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RESUMO

AVALIAS;AO EM ESCALA PILOTO DO DESEMPENHO OPERACIONAL E
REJEICAO DOS PERTURBADORES ENDOCRINOS BISFENOL-A E
CILINDROSPERMOPSINA POR MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO

Autora: Andriane de Melo Rodrigues
Orientadora: Cristina Celia Silveira Brandao
Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos

Dentre 0s microcontaminantes emergentes, um grupo que tem se destacado pela levada
prevaléncia, é o dos perturbadores enddcrinos (PES), que sdo substancias que podem
interferir no sistema enddcrino dos seres vivos afetando a salde, o crescimento e a
reproducdo. Dezenas de substancias sdo reconhecidas como perturbadores endocrinos,
como é o caso do bisfenol-A (BFA), e varias outras sdo suspeitas de apresentarem
propriedades semelhantes, sendo esse o caso da cilindrospermopsina (CYN). As
membranas de nanofiltracdo (NF) tém se mostrado como tecnologia promissora para
remogédo de microcontaminantes como o BFA e a CYN. No presente trabalho foi avaliado
0 desempenho operacional de duas membranas de nanofiltracdo, NF270 e NF90, na
rejeicdo de BFA e CYN utilizando duas diferentes matrizes de &gua tratada. Os
experimentos com bisfenol-A (BFA) foram realizados com a matriz “agua filtrada da ETA
Brasilia” e a membrana de nanofiltragio NF270. Os experimentos com
cilindrospermopsina (CYN) foram realizados com matriz “4dgua filtrada da ETA Brasilia
(DF)” e membrana NF270, e com matriz “agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte (DF)” e as
membranas NF270 e NF90. Todos os experimentos foram realizados em instalagdo em
escala piloto, com modulos de membrana enrolada em espiral com area superficial de 2,6
m2. A pressdo de alimentacdo adotada em todos os experimentos foi de cerca de 8 bar. A
rejeicdo de BFA pela membrana NF270, utilizando matriz de agua filtrada foi, em média,
de 64%, com fluxo de permeado e recuperacdo de 71 L/h.m2 e 45%, respectivamente. A
rejeicdo de CYN pela membrana NF270 utilizando matriz agua filtrada foi, em média, de
97%, enquanto que utilizando matriz 4gua ultrafiltrada a rejeicdo foi de 99%, indicando a
pouca influéncia das matrizes avaliadas na rejeicdo da CYN. Quanto ao desempenho
operacional, a membrana NF270 apresentou valores médios de fluxo de permeado de 76 e
73 L/h.m? e recuperagdo de 50 e 58% utilizando as matrizes de &gua filtrada e ultrafiltrada,
respectivamente. A membrana NF90 apresentou rejeicdo média de CYN superior a 99%,
fluxo de permeado de 47 L/h.m2 e recuperacdo de 32%, utilizando matriz agua
ultrafiltrada. Portanto a rejeicdo de CYN pelas membranas NF270 e NF90 foi similar,
produzindo permeado com concentragdes médias de CYN inferiores a 1 pg/L, atendendo o
valor maximo recomendado pela Portaria n° 2.914 (2011) do Ministério da Saude para
aguas de consumo humano. O rendimento operacional da membrana NF270 foi em torno
de 36% superior ao da membrana NF90. Assim, considerando a elevada rejei¢cdo de CYN
apresentada pela NF270 e seu desempenho operacional superior, sugere-se que a
membrana NF270 é a mais indicada para tratamento avancado de dgua contendo CYN. No
entanto, no caso do BFA, nas condi¢Oes operacionais adotadas, a membrana NF270 n&o foi
capaz de conferir o mesmo nivel de seguranca a agua tratada.

Palavras-chave: cianotoxinas, Cylindrospermopsis raciborskii, membranas,
microcontaminates, perturbadores enddcrinos.
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ABSTRACT

PILOT SCALE EVALUATION OF THE OPERATIONAL PERFORMANCE AND
REJECTION OF ENDOCRINE DISTURBERS BISPHENOL-A  AND
CYLINDROSPERMOPSIN BY NANOFILTRATION MEMBRANES

Author: Andriane de Melo Rodrigues
Supervisor: Cristina Celia Silveira Brandao
Environmental Technology and Water Resources Post-Graduation Program

The occurrences of detection of microcontaminants in water samples from water courses
used for catchment for human consumption has been increasing. Among
microcontaminants, endocrine disrupters (EDs) are substances that can interfere with the
endocrine system of living being affecting health, growth and reproduction. To date,
hundreds of substances are considered endocrine disrupters, such as bisphenol-A (BPA),
and hundreds of others are suspected of having similar properties, such as
cylindrospermopsin (CYN) cyanobacterium metabolite. Nanofiltration membranes (NF)
have proven to be promising advanced technology in the removal of microcontaminants,
low molecular weight dissolved substances such as BPA and CYN. In the present work,
the operational performance of two nanofiltration membranes, NF270 and NF90, was
evaluated in the rejection of BPA and CYN using two different treated water matrices. The
bisphenol-A (BPA) experiments were performed with the "ETA Brasilia" filtered water
matrix and nanofiltration membrane, NF270. The cylindropermopsin (CYN) experiments
were performed with the "ETA Brasilia" membrane matrix and NF270 membrane, and the
matrix "ETA Lago Norte (DF) ultrafiltered water" and membranes NF270 and NF90. The
BPA rejection by the NF270 membrane, using filtered water matrix was 63.5%, while the
operational parameters, permeate flow and recovery were 70.5 L/h.s and 45%,
respectively. The rejection of CYN by the NF270 membrane using filtered water matrix
was 97.4%, whereas using ultrafiltered water matrix was 98.9%, showing no important
differences in relation to the influence of the matrices in the rejection. As for the
operational performance, the NF270 membrane presented a permeate flux of 75.5 and 72.9
L/h.s and recovery of 49.5 and 57.9% using the filtered and ultrafiltered water matrices,
respectively. The NF90 membrane presented CYN rejection of 99.4%, permeate flux of
47.2 L/h.s and recovery of 32.4%, using ultrafiltered water matrix. BPA rejection by
NF270 membrane was shown to be lower than CYN rejection. CYN rejection by NF270
and NF90 membranes was similar, producing permeate with mean CYN concentrations
lower than 1 pg/L, taking into account the maximum recommended value in drinking water
for potabilidade act n® 2,914 (2011) of the Ministry of Health. The operational efficiency
of the NF270 membrane was around 36% higher than that of the NFOO membrane. Thus,
considering the high rejection of CYN presented and better operational performance, it is
suggested that the membrane NF270 is the most suitable for advanced treatment of water
containing CYN, however, in the case of BPA this membrane can not confer the same
level of safety treated water

Key words: cyanotoxins, Cylindrospermopsis raciborskii, membranes, microcontaminates,
endocrine disrupters.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, entre os desafios relacionados ao fornecimento de agua potavel se encontram
0s microcontaminantes emergentes, substancias potencialmente tdxicas com efeitos
potenciais sobre a salde humana e o meio ambiente, ainda pouco conhecidos e,

consequentemente, raramente contemplados pela legislacdo ambiental ou de potabilidade.

Os perturbadores enddcrinos sdo microcontaminantes emergentes, que podem interferir no
sistema enddcrino de humanos e outros animais e, com isso, afetar a salide, o crescimento e
a reproducdo. Até o presente, centenas de substancias sdo consideradas perturbadores

enddcrinos, e centenas de outras sdo suspeitas de apresentarem propriedades semelhantes.

As cilindrospermopsinas sao cianotoxinas produzidas, principalmente, pelas cianobactérias
dos géneros Cylindrospermopsis, Umezakia, Aphanizomenon e Anabaena. FloracGes destas
cianobactérias vém se tornando cada vez mais frequentes em reservatorios de agua em
funcdo da sua alta competitividade em ambientes tropicais eutrofizados. As
cilindrospermopsinas sdo reconhecidas como toxinas agressivas, predominantemente,
hepatotdxicas e citotdxicas, afetando também os rins, baco, coracdo e outros Orgaos
(Westrick et al., 2010; Humpage e Falconer, 2003). De acordo com Young et al. (2008) as
cilindrospermopsinas podem atuar como perturbador endocrino, inibindo e alterando a
proporcdo de progesterona em células granulosas humanas. As cilindrospermopsinas sao
contempladas na legislacdo de potabilidade no Brasil, Portaria n° 2.914/2011 do Ministério
da Saude, com recomendacdo de valor maximo permitido de 1,0 pg/L em aguas para

consumao.

O bisfenol-A (BFA) é um composto quimico sintético, comprovadamente perturbador do
sistema enddcrino e se encontra entre 0s quimicos mais utilizados em todo o mundo.
Apesar de ser comumente introduzido no ambiente aquéatico por insumos antrépicos, nao é
abordado pela portaria de potabilidade do pais. Este composto constitui a unidade bésica,
intermediaria, de polimeros e revestimentos de alto desempenho, presentes principalmente
em resinas epdxi, papel térmico e plasticos de policarbonato, e € comum em_garrafas
plasticas, revestimento de latas que acondicionam alimentos, brinquedos, lentes de contato

e outros (Michatowicz, 2014). De acordo com a literatura, além de perturbagéo do sistema



enddcrino, a exposicdo de humanos ao BFA pode provocar efeitos hepatotoxicos (Eid et
al., 2015), neurotoxicos (Lee et al., 2008) e carcinogénicos (Keri et al., 2007).

O tratamento convencional, ou de ciclo completo, composto pelas etapas de coagulagéo,
floculagdo, sedimentacdo ou flotagdo (clarificacdo), filtracdo e desinfeccdo, € o mais
difundido na producédo de &gua potavel devido aos resultados satisfatérios quanto remocao
de cor, turbidez e microrganismos patogénicos. Entretanto, quando se trata de substancias
organicas de baixa massa molar, como o bisfenol-A e as cilindrospermopsinas, esta
tecnologia de tratamento ndo apresenta boa eficiéncia de remogédo. Sendo assim, se fazem
necessarias 0 uso de tecnologias avancadas de remocao, tais como a adsor¢do em carvao

ativado, a oxidacdo avancada e 0s processos de separacdo por membranas.

Os processos de separagdo por membranas mais comuns sdo os de microfiltracdo,
ultrafiltracdo, nanofiltragdo e osmose inversa. As membranas de microfiltracdo e
ultrafiltracdo podem ser aplicadas em substituicdo ao tratamento convencional de agua na
remocao de solidos suspensos e patdgenos. Ja as membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa tém sido aplicadas na rejeicdo contaminantes dissolvidos de baixa massa molar e

dessalinizacdo.

Apesar de remover ions monovalentes com eficiéncia inferior que a membrana de osmose,
as membranas de nanofiltracdo se assemelham a essa membrana, pois a remogédo ocorre
mediante a atuacdo dos mesmos mecanismos, que vdo além da exclusdo por tamanho. No
entanto, em ndo se tratando de dessalinizacdo, a membrana de nanofiltracdo se apresenta
mais atrativa para o tratamento de agua para consumo humano, devido em sua maioria

apresentar maior producdo de dgua potavel.

A aplicacdo do processo de nanofiltracdo no tratamento de agua para rejeicdo de
cilindrospermopsina ainda é relativamente limitada, quando comparada a rejeicdo de
microcistina e outros metabdlitos de cianobactérias, visto que existem poucos estudos na
literatura. Quanto a rejeicdo de bisfenol-A, existem varios trabalhos publicados na
literatura internacional, no entanto, as aplicacdes destes processos séo relativamente novas
no Brasil. Sendo assim, este trabalho visa contribuir para o melhor entendimento
operacional dos processos de nanofiltragdo, bem como das interagbes e mecanismos de

remocao atuantes entre as membranas e 0s contaminantes em estudo.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar, em escala piloto, o desempenho operacional de duas membranas de nanofiltracdo,
NF270 e NF90, na rejeicdio dos perturbadores endocrinos, bisfenol-A e

cilindrospermopsina no tratamento de agua de abastecimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar a rejeicdo das membranas considerando suas diferentes caracteristicas e as
propriedades dos contaminates e discutir 0s possiveis mecanismos de remocado

atuantes;

e Avaliar e comparar o desempenho operacional das membranas de nanofiltragdo quanto
ao fluxo de permeado, permeabilidade hidraulica, pressdo transmembrana e taxa de

recuperacdo de agua;

e Avaliar a influéncia das matrizes de alimentacdo na rejeicdo de cilindrospermopsina e

no desempenho operacional das membranas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

O tratamento convencional de agua € uma tecnologia consolidada para remoc¢éo de cor,
turbidez e microrganismos, entretanto, é ineficiente para a remocdo de substancias
dissolvidas de baixa massa molar, como por exemplo, sais, farmacos, toxinas e ions. Desse
modo, 0 processo de separacdo por membranas para o tratamento da &gua apresenta-se
como uma tecnologia alternativa de alto desempenho, podendo remover diversos
contaminantes que ndo podem ser eficientemente removidos nos processos de tratamento

convencional de agua.

Os processos de separacdo por membranas que apresentam maior aplicacdo no tratamento
de agua sdo os processos controlados por pressdo, tal como de osmose inversa (Ol),
nanofiltracdo (NF), ultrafiltracdo (UF) e microfiltracdo (MF). A Figura 3.1 ilustra as faixas

de aplicacdo desses processos de separagdo por membranas.

Micro Escala 0.001 0.01 0.1 1.0 10 100
(um)

Peso Molecular
(Da) 100 200 1000 1000020000 100000 500000

Organicos dissolvidos

Faixa de
tamanhos Bactéria Arteid
tipicos de - - et
constituintes — Gidndia
presentes na _
agua

Sais Coléides Cryptosporidium

l Tratamento convencional

[ Microfiltracdo |
Processos de I

Separagio em \ Ultrafiltracio |
Membranas |
Nanofiltragéo
Osmose Reversa

Figura 3.1- Faixa de operacdo de processos de separa¢do em membranas com relagéo as
dimensdes dos contaminantes (Duranceau e Taylor, 2011, adaptado).

Os processos de membranas sdo portanto utilizados para remoc¢do de sais, de organicos

dissolvidos, de virus, de microrganismos. As membranas de Ol e NF (<0,001 um) rejeitam
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solutos compreendidos na faixa de tamanhos i0nicos e moleculares, enquanto as
membranas de UF (0,001 a 0,10 um) e MF (0,1 a 5 um) removem particulas coloidais,
bactérias, virus e sélidos suspensos (Habert et al., 2006). De acordo com Mierzwa (2006),
a utilizacdo dos processos de separacdo por membranas tem se tornado uma opcdo de
tratamento para producgdo de dgua potavel. Bergman (2005) reforca que as membranas de
nanofiltracdo tém sido cada vez mais utilizadas na remocgéo de micropoluentes emergentes

em fontes de agua superficiais e subterraneas.

3.1.1 Classificacdo das membranas

Os diferentes tipos de processos de separacdo por membranas podem ser classificados de
acordo com a forca motriz, tipo de material, configuracdo hidraulica e dos modulos, e
mecanismos de separacdo. Os conceitos de classificacdo das membranas apresentadas a
seguir foram descritos de acordo com Scott (1995); Bergman (2005, 2007); Baker (2004);
USEPA (2005); Habert et al., (2006); Mierzwa (2006); Davis (2010); Duranceau e Taylor

(2011), as demais referéncias utilizadas serdo citadas ao decorrer do texto.

3.1.1.1 Tipo de forga motriz

Para que se realize o transporte de uma substancia através da membrana, é preciso que seja
exercida uma forga impulsora sobre a solugéo de alimentag&o. Para isso existem diferentes
forcas motrizes capazes de exercer esta funcdo como gradiente de pressdo, concentracao,
temperatura e de potencial elétrico e a combinacdo das mesmas, conforme exemplificado
na Tabela 3.1. Os processos de membranas comercialmente disponiveis e popularmente
usados no tratamento de agua sdo operados mediante os gradientes de presséao e a potencial

elétrico.

Como j& mencionado os tipos de membranas que possuem como for¢a motriz a pressdo
sdo: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol).
Esta sequéncia corresponde ao aumento da pressdo necessaria para transportar o fluido

através das membranas, conforme mostrado na Tabela 3.2.



Tabela 3.1 — Exemplos de processos de separacdo de membranas de acordo com o tipo de
forca motriz (Duranceau e Taylor, 2011).

Forca Motriz Processos de separacao por membranas
Gradiente de presséo Osmose Inversa, Nanofiltracdo, Ultrafiltracdo, Microfiltracao
Gradiente de concentracdo Pervaporacdo, Dialise, Osmose direta
Gradiente de temperatura Termo-osmose, Destilacao
Potencial Elétrico Eletrodialise, Eletrodialise inversa e Eletrosmose

Tabela 3.2 — PressGes de alimentagdo para processos movidos a pressdo (Bergman, 2005).

Processo de Sepacao por Faixa de Pressdes Tipicamente Trabalhadas
Membranas (psi) (Kpa)
Osmose Reversa 350 a 600 2.410a4.140
Nanofiltragéo 50 a 150 340a1.030
Ultrafiltracéo 3a50 21 a 340
Microfiltracédo lal2 7a83

O avanco nos materiais e processos de fabricacdo das membranas faz com que os valores
de pressdo necessarios para cada processo de separacdo, apresentado na Tabela 3.2,
venham sendo reduzidos. Atualmente existem membranas de osmose inversa que operam
com pressdes inferiores, como € o caso das membranas AG Standard Brackish Water da
GE Osmonics, e varios modelos da Dow Filmtec, como BW30, BW30LE, BW30HR, Eco
Pro, Eco Platinum, HSRO, que operam com pressdes de operacdo de 125 a 200 psi. Esses
elementos permitem economia de energia moderada e sdo considerados referéncia pelos

fabricantes de membranas.

No processo de osmose natural ocorre a transferéncia espontanea de uma solucdo menos
concentrada (maior potencial quimico) para uma solu¢do mais concentrada (menor
potencial quimico) através de uma membrana semipermeével. Em termos fisicos, a maior
forma de energia da agua € quando ela se encontra em estado puro, a adi¢do de qualquer
substancia ou impureza aumenta a entropia do sistema e, pela lei de Gibbs, isto ira resultar
na reducdo da energia livre. Assim, o potencial quimico da 4gua em solucdo é menor que
no estado puro, o que justifica a passagem da agua pura através da membrana

semipermeavel, da solucédo diluida para a concentrada.

A diferenca de nivel entre as duas solugdes € conhecida como pressdao osmotica, que €

equivalente a quantidade de energia necessaria para se atingir o equilibrio entre as
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solucBes. Ao se aplicar uma pressdo hidradlica superior a pressdo osmética de equilibrio
ird resultar no fluxo de agua através da membrana em sentido contrario ao processo

natural, por isso, a designacao osmose inversa, como exemplifica a Figura 3.2.

Fluxo Osmético I .
(processo natural) Equilibrio Osmético Pressio

_— 0smotica de
equilibrio

Membrana
Semipermedvel

Osmose Inversa
Pressio

" Hidrailica

Figura 3.2 — Principios do fluxo osmotico (Mierzwa, 2006).

O processo de NF também possui como principio de funcionamento a reversdo do
processo osmotico natural. Assim, a pressdo osmdtica é relevante para 0s processos que
requerem alta pressdo, mas pode ser ignorada nas aplicacbes de tratamento para

membranas de baixa presséo (UF e MF).

O mecanismo de remocdo para as membranas de baixa pressdao (MF e UF) se faz por
exclusdo por tamanho de modo que o processo pode teoricamente alcancar a perfeita
exclusdo de particulas, independentemente dos pardmetros operacionais tais como a
concentracdo da solugdo de alimentacdo e a pressdo. Ja a transferéncia de massa para
membranas de alta pressdo que funcionam sob o principio de osmose inversa, no
entanto, envolve um mecanismo difusivo, de modo que a eficiéncia de separacao
dependente também da concentracdo de soluto afluente, da pressdo e da vazdo de

alimentacéo.



3.2.1.2 - Tipo de material

Caracteristicas como seletividade da membrana, permeabilidade, estabilidade térmica e
mecanica e resisténcia quimica sdo altamente dependentes do material de fabricacdo das
membranas. As membranas possuem composicao de diversos tipos de materiais, incluindo
materiais naturais modificados (acetato de celulose, diacetato/triacetato de celulose), uma
variedade de materiais sintetizados, também conhecidos como polimeros sintéticos
(poliamidas, polisulfona, polimeros de vinilo, polifurano, polibenzimidazole,

policarbonato, poliolefinas) e materiais inorganicos (ceramicos, metélicos, liquidos).

As membranas poliméricas podem apresentar limitacbes em condi¢bes de operacdo como
pH, temperatura, pressdo e tolerancia a agentes oxidantes, por exemplo, cloro residual
livre. As membranas inorgénicas possuem algumas vantagens como alta resisténcia
térmica e mecénica, além de suportarem elevados niveis de temperatura, pH e presséo, no
entanto, apresentam alta sensibilidade em sua estrutura fisica, podendo sofrer danos a partir
do momento que existam vibracBes no sistema. As membranas de material natural
modificado como as de acetato de celulose, apresentam superficie lisa, 0 que minimiza o

potencial de depdsito, no entanto, sdo mais susceptiveis a degradacao bioldgica e quimica.

As membranas de baixa pressdo (MF e UF) geralmente sdo compostas de fluoreto de
polivinilideno, polipropileno, polietersulfona, polissulfona, derivado de acetato de
celulose, poliacrilonitrilo e outros materiais, tais como, materiais inorganicos (ceramica e
alumina). Ja as membranas de alta pressdo (Ol e NF) podem ser constituidas de materiais
celuloésicos tal como acetato de celulose ou compostos poliméricos sintéticos como a
poliamida. As membranas compostas de celulose apresentam desempenhos satisfatorios,
mas estdo sujeitas a degradacdo quimica por hidrolise e degradacdo bioldgica por
oxidacdo. Ja as membranas de poliamida possuem maior estabilidade fisica e quimica, o
que é considerado importante para sistemas que utilizam elevadas pressées. Sob as mesmas
condigdes de temperatura e presséo, as membranas de poliamida podem produzir maiores

fluxos e elevadas rejeicOes de sais, comparadas as de acetato de celulose.

Quanto a morfologia, as membranas sao classificadas como densas e porosas. Tanto as
membranas densas quanto as porosas podem ser simétricas (isotrépicas), quando possuem

estrutura homogénea em toda a matriz da membrana, ou assimétricas (anisotropicas),
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quando as propriedades estruturais variam na espessura da membrana. Membranas densas
e assimétricas podem ser ainda diferenciadas em integrais, quando s&o constituidas de um
unico material, ou compostas quando possuem mais de um tipo de material, conforme

exemplificado na Figura 3.3.

MEMBRANAS SIMETRICAS MEBRANAS ASSIMETRICAS
Membrana porosa Membrana densa Membrana porosa ~ Membrana composta com
1sotropica anisotropica camada superficial densa

LRSS0

O A~0h
- QORI
O

IR
LB gaeis

Figura 3.3 — Classificacdo das membranas quanto a morfologia (adaptado de Baker, 2004).
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Para as membranas porosas, predominam 0s mecanismos de transporte convectivos, sendo
relevantes os parametros de distribuicdo de tamanhos dos poros, porosidade superficial e
espessura da membrana. Ja para as membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas do
polimero e das substancias a serem retidas tém maior relevancia, predominando 0s

mecanismos de transporte do tipo difusivos e eletrostaticos (Bellona et al., 2004).

A diferenca entre as membranas simétricas e assimétricas esta relacionada com seus perfis
estruturais, resultantes das condi¢cdes ambientais nas quais sdo produzidas, caracteristicas
do processo e das solucdes. Condigbes homogéneas, na producdo de membranas
simétricas, resultam na formacdo de material de estrutura polimérica uniforme ao longo do
perfil da membrana. Por outro lado, as propriedades estruturais da membrana assimétrica
composta sao variaveis ao longo do seu perfil, apresentando uma camada fina superficial
ativa densa sobre uma camada suporte de estrutura porosa, conforme exemplificado na

Figura 3.4.

P} Camada ativa
supercial de
pele densa

Camada suporte
de estrutura
porosa

r — C——— ) 1
\)’ 'i,/ e {,«ﬂ () J { j U Camada suporte
N ( r J g ¥ o inferior de
w9 B b _{A‘-\\ estrutura porosa

Figura 3.4 — Corte transversal de uma membrana assimétrica composta com camada
superficial densa (Bueno, 2013, modificada).



A camada ativa da membrana ¢ um polimero ou uma combinacdo de polimeros que
formam uma camada composta de uma variedade de peliculas finas ou de uma pelicula
fina simples, podendo estar na forma de cadeia linear, como o acetato de celulose ou
aromaticas, como a poliamida. Diferentes interagdes ocorrem entre os polimeros que
formam a camada ativa da membrana e, consequentemente, entre a membrana e os solutos
que atravessam por ela. As membranas de poliamida possuem uma camada ativa bastante
eficaz. As poliamidas aromaticas normalmente levam vantagem sobre as poliamidas
alifaticas (caracteristica porosa) devido a sua estabilidade mecénica, térmica, quimica e

hidrolitica e propriedades permoseletivas.

3.1.1.2 Configuracdo hidraulica e dos médulos

Os processos de separacdo por membrana podem ser projetados de acordo com dois
modelos hidraulicos de operacdo: fluxo tangencial ou cruzado (crossflow) e fluxo frontal

ou perpendicular (dead-end), conforme apresentado na Figura 3.5.

Fluxo Frontal Fluxo Tangencial

Fluxo de Alimentagdo Pressio Pressdo

W 2 By TR, oo

Ry e S
m-Alimentacao oncentrado
P ‘(%:\
SR
S Ser S i
Membrana Membrana
Fluxo do Permeado Fluxo do Permeado

Figura 3.5 — Configuracdo hidraulica dos processos de separac¢do por membranas (Singh,
2006, adaptado).

No fluxo frontal, o fluxo da dgua de alimentacéo atravessa perpendicularmente a superficie
da membrana, fazendo com que as particulas retidas se acumulem na sua superficie, o que
pode levar a formacdo de torta de filtracdo e reduzir o desempenho. Para minimizar este

problema, o fluxo frontal é normalmente operado com retrolavagem intermitente.
No fluxo tangencial, o fluxo de alimentacdo se da paralelamente & superficie da membrana,
0 permeado percorre pelo interior da membrana, enquanto o concentrado continua a

deslocar-se tangencialmente a superficie da mesma. Normalmente, um sistema de fluxo
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tangencial é projetado com recirculagéo do fluxo de concentrado, a partir do qual ocorre o

carreamento dos solidos retidos na superficie da membrana.

As membranas usadas mais comumente no tratamento de agua sdo dispostas em maodulos,
que servem para acondicionar as membranas, em configuracdo de espiral (spiral-wound)
ou em fibra oca (hollow-fiber) ou, em menor extensdo, numa configuracdo tubular. Os
modulos do tipo espiral apresentam fluxo tangencial, enquanto o modulo de fibra oca,

fluxo frontal.

As membranas adotadas nos processos de Ol e NF sdo normalmente dispostas em modulos
do tipo espiral. Dentro do modulo, folhas planas de membrana e espacadores sao
enrolados entorno de um tubo coletor central de permeado. O espacador de permeado é
revestido pela folha de membrana e o espacador de alimentacdo € colocado entre cada
folha. Esse arranjo é apresentado esquematicamente na Figura 3.6 (a), enquanto as Figuras
3.6 (b) apresentam as extremidades dos médulos de membrana e a Figura 3.6 (c) apresenta

uma foto do médulo em espiral.

N
o, o

(b)

\gspat;ador permeado
\b

(a)
Folha de
membrana

Figura 3.6 — (a) Esquema da membrana em espiral, (b) Extremidades do mddulo, e (c)
Modulo de membrana em espiral. (Peig, 2013, modificado).

Um ou mais médulos do tipo espiral sdo colocados dentro de um vaso de pressdo numa

disposicao em série, conforme demonstra a Figura 3.7.

Vaso de pressio
0wh  Owh  Wwh  Tlwth  @wh  Swh | Sk

e E?tg?; ., % \m;"r;[d‘ul»_]“:_] __ﬂ_’r _\{Tdm &= ’r;{_d:ﬂ] S e prmesde
| Ml Wil el Wil el il e TS
P | | | '
¥ »
ik~ 98mh+ 8.7m'h+ 7.7m%h+ 69m’h+ 6,1m’h= 5Hm3.-'h
Figura 3.7 — Vaso de pressdo com seis modulos de membranas do tipo espiral (Bergman,

2005, modificado).

""l
L)

11



O arranjo de modulos em série tem como intuito promover maior taxa de recuperacao (a
taxa de recuperacdo é encontrada pela razdo entre a vazdo de permeado e a vaz&do da &gua
de alimentacdo). Conforme exemplificado na Figura 3.7, os modulos em série podem ser
carregados no vaso de pressao, onde o fluxo de concentrado do primeiro elemento torna-se
o fluxo de alimentagéo do segundo elemento, e assim por diante. Neste exemplo cada vaso
de pressdo com seis modulos membranas com recuperacdo de 11% resulta em uma

recuperacdo global de aproximadamente 50% (Bergman, 2005).

Ja o0s vasos de pressdo sdo operados em paralelo e/ou em série, também com objetivo de

aumentar a recuperagédo, como ilustrado na Figura 3.8.

r»Vaso de pressdo

Fonte de .
alimentagdo /~ | o<H_ |

< E »Permeado

______________ [ S——

Concentrado

| | |
| 7 | ;= T
1° estagio 2° estagio

Figura 3.8 — Matriz de membrana com dois estagios de recuperacdo de concentrado
(Duranceau e Taylor, 2011, adaptado).

Para um sistema de dois estagios, com numero de vasos de pressao na taxa de 4:2, como na
Figura 3.8, os quatro vasos de pressdo (cada um contendo 6 modulos de membrana como
na figura 3.7) sdo dispostos de modo que o fluxo de concentrado do 1° estagio serve de
alimentacdo para os dois vasos de pressdo do 2°. Considerando que o fluxo de alimentacao
seja de 100 m3/h no 1° estagio e 0s vasos de pressdo estejam operando com recuperacéao de
50% cada, o fluxo de permeado e concentrado total no 1° estagio seria de 50 m¥/h, ou de
12,5 m3/h para cada vaso. Em sequéncia, o fluxo de concentrado gerado no 1° estagio seria
entdo encaminhado para os dois vasos de pressdo do 2° estagio, resultando em 12,5 m3/h de
fluxo de concentrado e permeado. Deste modo, o sistema total produziria 75 m3/h de
permeado e 25 m3/h de concentrado, resultando em 75% de recuperacdo global, com cada
vaso de pressdo individual operando com 50% de recuperagdo. Outros arranjos Sdo

exemplificados por (Duranceau e Taylor, 2011; Schneider e Tsutiya, 2001; entre outros).
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3.1.2 Mecanismos de remogao

De modo geral, a membrana funciona como uma barreira que separa 0os contaminantes da
agua, de forma total ou parcial, a depender do mecanismo de separacdo, dentre outros
fatores. As membranas de UF e MF sdo microporosas e removem principalmente material
particulado, incluindo turbidez e microrganismos, via mecanismo de separacao,
basicamente por exclusdao de tamanho, além disso, as membranas de UF removem
compostos organicos de massa molar elevada. Ja os processos de Ol e NF, de acordo com
Habert et al. (2006), o transporte das espécies através da membrana ocorre principalmente
pelos mecanismos de sor¢do e difusdo, sendo que a separacdo pode ocorrer devido a

diferencas na solubilidade e/ou na difusividade dos componentes na membrana.

As caracteristicas da membrana e dos contaminantes influenciam nos mecanismos de
separacdo, tais como hidrofobicidade, massa molar de corte da membrana, tamanho de
poro, massa molar e geometria da molécula de soluto, logaritmo da constante de
dissociacdo acida, entre outros. Sendo assim, o conhecimento dos parametros da membrana
e soluto é necessario para a investigacdo dos possiveis mecanismos atuantes em uma dada

aplicagéo.

3.1.2.1 Massa molar de corte

A massa molar de corte (MMC) é um parédmetro usado para determinar a capacidade de
separacdo de uma membrana, sendo definido como a massa da molécula que é rejeitada
com 90% ou mais de eficiéncia pela membrana. A MMC de uma membrana proporciona
uma descricdo geral da sua capacidade de remocdo. Embora seja um fator chave em muitas
circunstancias, é importante notar que MMC ndo é a Unica propriedade que afeta a
separacdo (Davey et al, 2017).

As membranas de nanofiltracdo sdo comercialmente caracterizadas pelo seu MMC,
expresso em g/mol, ou em porcentagem pela rejeicdo de sais. Normalmente moléculas com
massa molecular superior a 200 g/mol sdo retidas em membranas de nanofiltracdo, a
rejeicdo de sais monovalentes, tais como cloreto, fluoreto, nitrito, nitrato, ocorre na faixa
de 0 a 70%, enquanto a rejeicdo de sais polivalentes encontra-se em torno de 99% (Li et
al., 2008).
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3.1.2.2 Tamanho de poro

O mecanismo de separacao por peneiramento € principalmente controlado pela excluséo de
tamanho. O tamanho dos poros da membrana deve ser considerado principalmente para
moléculas cuja geometria esta na faixa de tamanho de seus poros. O tamanho da substancia
também influencia no transporte difusivo. Quanto maior o tamanho da molécula, menor a
taxa de difusdo, o que resulta em decréscimo na transferéncia de soluto. Sendo assim,
poluentes com dimensdes molecular menor que o tamanho de poro da membrana pode ser

detectado no permeado da membrana (Zhang et al., 2006).

3.1.2.3 Hidrofobicidade e hidrofilicidade

A retencdo de solutos pode ser explicada por diferentes propriedades hidrofilicas das
membranas. A hidrofobicidade da membrana se relaciona com a composicdo quimica do
seu material de fabricacdo. Normalmente, membranas constituidas de derivados de
celulose possuem propriedades hidrofilicas que aumentam sua durabilidade e sua

capacidade de transportar dgua (Duranceau e Taylor, 2011).

A hidrofobicidade de uma membrana é determinada pelo angulo de contato, que
corresponde ao angulo formado entre a gota de agua e a superficie da membrana. Assim,
quanto maior o angulo de contato mais hidrofébica é a membrana e quanto menor, mais

hidrofilica, conforme ilustradado na Figura 3.9.

Gota de agua

Membrana Hidrofilica Membrana Hidrofébica
0 -Angulo de contato

Figura 3.9 — Representacéo do angulo de contato utilizado para verificar a hidrofobicidade
das membranas (Mierzwa, 2010).

As membranas hidrofilicas fazem ligacGes de hidrogénio com as moléculas de agua,

formando assim, uma camada fina de agua entre o soluto e a superficie da membrana, que
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funciona como um obstaculo para os solutos hidrofébicos. No entanto, para as membranas

hidrofo
que tor
2011a).

3124

As prin

3.1.3

bicas existe uma maior facilidade para adsorcao destes solutos em sua superficie, 0

na o fendbmeno de depdsito mais consideravel para essas membranas (Liu et al.,

Caracteristicas do soluto

cipais caracteristicas do soluto que influenciam nos mecanismos de remocao sao:
Logaritmo da constante de dissociacdo acida (pKa), que representa a medida da
facilidade da molécula em doar prétons. Quando esse valor se iguala ao pH da
solucdo, ocorre o equilibrio entre espécies acidas e basicas. Em valores de pH
elevados, a ionizacdo negativa se eleva, aumentando as interagdes eletrostaticas
com membranas negativas e elevando a rejeicao;

Coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow), que representa a particdo ou
distribuicdo da concentracdo de um soluto em fases imisciveis de octanol e agua,
levando em consideragdo as partes ionizavel e neutra, sendo dependente do pH. E
uma medida da hidrofobicidade de um composto, podendo influenciar
principalmente na adsorcdo deste na superficie da membrana;

Massa molar e geometria da molécula sdo importantes, principalmente, quando o
processo de remocgdo € dominado pelo peneiramento. Alguns estudos encontram
melhores relagbes entre a membrana e a massa molar e outros com outras

caracteristicas da membrana, como comprimento e largura da molécula.

Deposito e limpeza das membranas

As membranas ao longo do tempo de operagdo comecam a ter perdas na produtividade,

devido

0 acumulo de soluto em sua superficie, decorrentes de fendmenos como polarizacao

de concentracdo, depdsito ou bioincrustacdo. Desse modo, estes fendmenos sédo

importantes para a concep¢ao e operacdo de um sistema de membrana.

O fendmeno da polarizagcdo de concentragdo é resultante do aumento da concentragdo de

solidos

sobre a superficie da membrana, que proporcionam a formacdo de uma camada

mais concentrada nessa superficie, ocasionando a polarizacdo da solucdo de alimentacao

que torna-se menos concentrada. Esse fendmeno cria processos difusivos for¢ando o soluto
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retornar para a solugdo, reduzindo o fluxo através da membrana. Esse fendmeno, pode
encadear a precipitacdo ou formacdo de gel na superficie da membrana aumentando a
resisténcia hidrostatica do sistema caso a concentracdo de soluto na interface alcancar a

concentracdo de saturacdo (USEPA, 2005).

Em teoria, a redugdo do fluxo de permeado associada a polarizacdo de concentragdo deve
atingir um estado estacionario, mas se for observado que o fluxo continua a decair, € uma
indicacdo que outro fendmeno de reducdo de desempenho deve estar ocorrendo.

O fendmeno associado a redugdo continua do fluxo de permeado é denominado de
depdsito (fouling). Este pode ocorrer de forma externa, quando o material se acumula na
superficie da membrana formando uma camada de torta, ou de forma interna, quando o
material entra nos poros da membrana, blogueando ou estreitando o poro, conforme

representado na Figura 3.10.

Formacéo de torta Bloqueio do poro Estreitamento do poro
o»
. , > 3 =
[ [ ] [ ﬁ. ] [ .53 | ]
Figura 3.10 — llustracdo dos mecanismos de formacdo de depdsito (Alves, 2006,
modificado).

Além dos tipos de formacao fisica, o depdsito ainda pode ser observado como formacéo de
biofilme, quando atribuido ao crescimento de microrganismos na superficie da membrana,
como deposito organico, quando ocorre pela sor¢do de materiais organicos, ou depdsito

inorganico, quando ocorre pela sor¢do de compostos minerais, por exemplo.

Os indices de deposito sdo comumente requeridos para estimar 0s processos de depdsito. O
indice de densidade de entupimento (SDI - silt density index) e o indice de depdsito
modificado (MFI - modified fouling index) sdo geralmente os mais usados. O SDI e 0 MFI
sdo definidos usando o0 modelo basico de resisténcia como indicadores quantitativos da
qualidade da agua e potencial de deposito da membrana e estdo descritos em Bergman
(2007).

O deposito pode ser minimizado quando a agua de alimentacao recebe um pré-tratamento
adequado. O tipo de pré-tratamento varia de acordo com a qualidade da agua de
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alimentacdo, a configuracdo do modulo (espiral ou fibra oca) e o material da membrana.

No entanto, para se controlar o depdsito é necessario fazer a limpeza da membrana.

As membranas de baixa pressdo sdo operadas geralmente com sistema de retrolavagem, de
modo que o filtrado seja conduzido atraves da membrana na dire¢éo contraria ao fluxo de
alimentacdo, no intuito de remover os solidos retidos na superficie da membrana. Em
alguns casos, utiliza-se ar para auxiliar no processo ou se faz a retrolavagem com aditivos
quimicos.

No caso das membranas de alta pressao dispostas em modulos do tipo espiral, o sistema de
retrolavagem ndo se aplica. Deste modo, 0 processo de limpeza dessas membranas
geralmente é realizado usando solucdes quimicas em fluxo continuo, de acordo com as

recomendacdes do fabricante.

A limpeza quimica apropriada é responsavel pela remo¢do do depdsito reversivel para as
membranas de NF e OIl. Portanto, o depdsito irreversivel ndo pode ser revertida pela
limpeza quimica, devido o depdsito de materiais que ndo podem ser removidos. Assim

sendo, o depdsito irreversivel é o principal fator que determina a vida Gtil da membrana.

A vida util das membranas depende de fatores internos como temperatura, tipo do material,
pH e fatores externos associados com a operacao, pré-tratamento da agua de alimentacdo,
tipo de limpeza quimica e frequéncia de limpeza. A frequéncia de limpeza resulta da
qualidade da agua de alimentacdo e do tipo de pré-tratamento empregado. Desse modo,
além da vida util o pré-tratamento se torna fundamental no desempenho e na reducdo dos
custos operacionais destes sistemas, ja que a falta de pré-tratamento adequado eleva a
frequéncia de limpeza, encadeando o aumento dos custos de manutencdo e o tempo de
inatividade do sistema (Chen et al., 2004).

O tipo de pré-tratamento vai depender do tipo da fonte de agua (adgua subterranea, agua
salina, agua superficial, dgua residuaria) utilizada, podendo envolver micropeneiramento,
adicdo de reagentes quimicos, ajuste de pH, adicdo de coagulantes, sedimentacéo,
clarificacdo, descloracdo, adsorcdo em carvao ativado e polimento final. O tratamento
convencional pode ser uma boa alternativa, bem como o proprio tratamento por

membranas, pois, em muitos sistemas se faz a aplicagdo de processos de baixa pressdo, tais
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como, microfiltracdo e ultrafiltracdo para pre-tratar a agua de alimentacdo de sistemas de
alta pressao, como a nanofiltracdo e a osmose inversa (AMTA, 2007).

3.1.4 Membranas de nanofiltracéo

As membranas de NF se assemelham bastante com as membranas de Ol, atuando
basicamente sob 0s mesmos mecanismos de transporte e separacdo. Entretanto, possuem
camada ativa menos restritiva e menor pressao de operacdo. Estas membranas também
apresentam maior recuperacdo de agua de alimentacdo e maiores fluxo de permeado
quando comparadas as membranas de Ol (Goncharuk et al., 2011).

Segundo USEPA (2005) a massa molar de corte (MMC) das membranas de nanofiltracdo
esta entre 200 e 1000 g/mol, desta forma, as membranas de NF rejeitam os solutos
inorganicos multivalentes e solutos organicos ndo volateis compreendidos no intervalo da
MMC em grau alto (maior que 98%). Porém, de acordo com Bergman (2005), a rejeicdo de
solutos monovalentes é inferior (menor que 75%), sendo fortemente dependentes do pH e

dos tipos de co-ions presentes na dgua de alimentacao.

A Figura 3.11 ilustra as correntes caracteristicas de um modulo de NF.

Qaa, Caa, Paa _ Qp, Cp,Pp
Agua de Permeado (p)
alimentagdo (aa)

Qc, Cc, Pc

Concentrado (c)

Figura 3.11 — Desenho esquematico de um médulo de membrana de nanofiltragdo
(Bergman, 2007, adaptado).

Conforme a Figura 3.10, a vazao de a4gua de alimentacdo (Qaa) ao encontrar a membrana é
divida em duas vazdes: a vazdo de permeado (Qp) (solucdo purificada, que atravessa 0s
poros da membrana) e a vazdo de concentrado (Qc) (solucdo que contém as substancias
retidas pelos poros). Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as principais equacgdes relacionadas

aos parametros de projeto e/ou operacionais em sistemas de nanofiltracao.
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Tabela 3.3 — Equagdes dos pardmetros de projeto e/ou operacionais em sistemas de nanofiltracdo.

Parametro Definigéo Equacdo
onde r é a recuperagdo da agua de
Relacéo entre a vazdo de alimentagdo (%), Qp e Qaa sdo as
Recuperacéo permeado e a vazdo de r= Qp x 100 vazoes (L/min) de permeado e Equacgéo 3.1
alimentacéo Qaa agua de alimentacéo,
respectivamente.
Relagdo entre a onde R é a rejeigdo (%), Cp e Caa
N concentragéo de soluto no Cp sdo as concentracdes de soluto 2
Rejeigdo permeado e concentracdo R= (1 - @) x 100 (ng/L) na dgua de permeado e Equagao 3.2
de soluto na alimentagéo alimentacdo, respectivamente.
Gradiente de pressdo onde PTM € a pressao
Press&o utilizado como forca motriz PTM = Paa+Pc _ p et (l?)ar), ga,ch e;p .
transmembrana| para o transporte de agua 2 530 85 pressaes (bar) dasguade | Equagdo 3.3
] alimentacdo, concentrado e
atraves da membrana permeado, respetivamente.
Representa a vazao de onde Fp é o fluxo de permeado
Fluxo de p(?rmeado por unidade de Fp = Q_p (L/h.m?) e A e a area efetiva da Equacdo 3.4
permeado area de uma membrana A membrana (m?)
operando sob presséo
Fluxo Fluxo normalizado em Fp onde M ¢é o fluxo especifico
especifico relagdo a presséo M=—— (L/h.m? bar)p Equacéo 3.5
P transmembrana PTM o
. . 1 1
Fator de Utilizadas para normalizar FCT = exp | 2640 * ( - ) ;T =25°C | onde FCT é o fator de corregio
» . 298 (273+T j «
correcdo paraa| o fluxo de permeado a para atemperaturae T é a Equacéo 3.6
temperatura temperatura de 25 °C [ ( 1 1 )l temperatura da agua (°C).
= — ; T < 25°C
FCT = exp | 3020+ (298 (273 + T) =
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3.2 PERTURBADORES ENDOCRINOS

Os perturbadores endocrinos (PEs) séo definidos como compostos que causam alteracfes
nas funcdes do sistema enddcrino, induzindo a efeitos adversos no sistema reprodutivo,
neurolégico e imunoldgico, tanto em humanos, como em outros animais (Latini et al.,
2010; Mazo et al., 2013). Os PEs também sdo classificados como microcontaminantes
emergentes, uma vez que podem apresentar efeitos prejudiciais significativos no ambiente,
cadeia trofica e na saude humana. Além disso, para essa classe de compostos sdo limitados

0s avangos quanto a legislacédo, protecdo ambiental e saide publica.

Os PEs incluem repertério amplo de substancias quimicas sintéticas introduzidas no
ambiente pelas atividades antropicas e podem ser encontradas em produtos de uso diario,
tais como plasticos, latas de alimentos, detergentes, desinfetantes, solventes,
desengraxantes, desengordurantes, retardadores de chama, brinquedos, cosméticos e
defensivos agricolas, sdo exemplos desse grupo de PEs o bisfenol-A (BFA), o nonilfenol
(NF), o percloroetileno (PCE) e o 1,2-dicloroetileno (DCE).

Outros PEs bastante comuns na literatura sd&o 0s hormonios estrogénicos gerados
naturalmente (por exemplo, estrona (E1) e 17B-estradiol (E2)) ou estrogénios sintétizados
utilizados como anticoncepcionais (17a-etinilestradiol (EE2)). Até a data, centenas de
compostos sdo considerados PEs, e milhares de outros sdo suspeitos de apresentarem
propriedades semelhantes, como € o caso da cilindrospermopsina (CYN), uma cianotoxina
emergente produzida por alguns géneros de cianobactérias, que de acordo com Young et
al. (2008), pode atuar como um perturbador enddcrino inibindo e alterando a proporcéao de

progesterona em células granulosas humanas.

Os PEs podem chegar ao ambiente aquatico continuamente por meio da polui¢do pontual
(langamentos de esgoto) e difusa (areas agricolas e urbanas). No caso da CYN, sua
ocorréncia é decorrente das floracbes de cianobactérias produtoras, que geralmente é
favorecida também por poluicdo pontual e difusa, responsaveis pela eutrofizacdo dos
corpos d’agua. Estudos apontam registros de ocorréncia de BFA e CYN em diversos

sistemas aquaticos, conforme demonstra a Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Registro de presenca de BFA e CYN em varios lugares do mundo.

Contaminante Local/Matriz | Concentracdo (ng/L) Referéncia
Brasil / A .
rasil / Agua 25— 84 Sodré et al. (2010)
superficial
Brasil / Agua 0,204 — 13,02 Montagner et al. (2011)
superficial
Brasil /Agua 8,6 —168,3 Moreira et al. (2011)
superficial
Brasil / Agua 17,81 — 131,08 Dias (2014)
superficial
EUA/Agua 1.900 Focazio et al. (2008)
superficial
Bisfenol-A Reino Unido / Agua <634 Kasprzyk-Hordern et al .
superficial (2008, 2009)
Canada / Agua
.. 44 — 17— Kl l. (2011
superficial e tratada 87/17-99 eywegt et al. (2011)
Australla_/ Agua 70 — 248 Leusch et al. (2014)
superficial
Malasia / Agua da 3,5-59 Santhi et al. (2012)
torneira
China / Agua 0,5— 410 Huang et al. (2012)
superficial
Brasil / Agua 33,3-2.718,0 ng/g de | Bittencourt-Oliveira et al.
superficial células liofilizadas (2011)
Australia / Agua
. > 500.000 Shaw et al. (1999)
superficial
Alemanha / Agua 12.100 Riicker et al. (2007)
- ) superficial
Cilindrospermopsina Rentblica Checa ]
epublica Lheca 400 — 4.400 Blahov et al. (2009)
Agua superficial
Franga / Agua 1.950 Brient et al. (2009)
superficial
Polonia / Agua 160 — 1.800 Kokocinski et al. (2009)
superficial

A presenca de PEs em aguas superficiais em varios lugares no mundo, como exemplificado
na Tabela 3.4, demonstra a necessidade do seu monitoramento continuo e desenvolvimento
de estudos que viabilizem a remocdo desses contaminantes, principalmente em &guas
destinadas ao abastecimento publico. Os PEs objeto de estudo neste trabalho sdo o BFA e a

CYN, dessa forma n&o serdo abordados outros PEs nesta reviséo bibliogréafica.
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3.2.1 Bisfenol-A (BFA)

O BFA ¢é uma substancia amplamente utilizada na producéo de plasticos de policarbonato
para uma variedade de produtos, incluindo utensilios domésticos e eletrodomeésticos,
Oticos, materiais de construgdo e embalagens médicas. O BFA é um dos componentes
essenciais na producdo de resinas epoOxi, que sdo aplicadas principalmente para revestir a
superficie interna de latas metalicas de alimentos e bebidas. Além de ser utilizado como
antioxidante ou inibidor da polimerizacdo em alguns plastificantes, tais como, cloreto de
polivinil e papel de caixa térmica. Sabe-se que o BFA pode ser liberado destes produtos
(Brede et al., 2003, Kang et al., 2003), expondo 0s seres vivos a este composto, sobretudo
por via alimentar (EFSA, 2015).

O BFA é um composto organico sintetizado pela condensacdo da acetona juntamente com
dois equivalentes de fenol. A reacdo é catalisada por um &cido ou uma resina poliestireno
sulfonada e sua nomenclatura oficial é 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano ou 4,4’-
isopropilidenodifenol (Constantin e Negulescu, 1991; Staples et al., 1998). Algumas das
principais propriedades do BFA sdo demonstradas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Propriedades do BFA (Staples et al, 1998; Escalona et al., 2014, Zhang et al.,
2006).

Bisfenol-A
Nome quimico 2.2-(4.4-dihidroxidifenil) propano

Estrutura molecular / O O
Formula HO OH

C15H1602 ou (CH3)2C(CsH40OH)2

Massa molar (g/mol) 228,28
pKa 9,6; 10,2
Solubilidade em agua 120-300
(mg/L)
Largura molecular X: 0,383;
Tamanho molecular (hm) Largura Molecular Y: 0,587;
Largura Molecular Z: 1,068.
Hidrofobicidade Hidrofobico
log Kow 3,4

pKa: constante de dissociacdo acida; log Kow: coeficiente de particéo
octanol/agua
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As propriedades do BFA contribuem para o entendimento do seu comportamento no
ambiente e nos sistemas de tratamento de &gua, por exemplo, os parametros log Kow e
pKa indicam caracteristicas como hidrofobicidade e carga, respectivamente, enquanto os
parametros massa molar, comprimento, largura e altura molecular se relaciona com as
propriedades fisicas, sendo importantes para o entendimento dos mecanismos de remocao
relacionados a rejeicdo desse composto por processos de separagao por membranas.

O BFA tem sido alvo de varios estudos em funcdo da ampla utilizacdo e da sua prevaléncia
em ambientes aquéticos. Pesquisas desenvolvidas evidenciam a toxidade do BFA (Park e
Choi, 2009; Song et al., 2014), manifestando efeitos genotdxicos e atividade estrogénica
em espécies aquaticas. Spadoto (2013) observou que o BFA apresentou toxicidade aguda e
crénica para Cladoceros de ambientes tropicais, em concentragdes superiores as
concentragfes encontradas no ambiente, além de apresentar letalidade e reduzir a

fecundidade dos organismos.

De acordo com Bhandari et al. (2015), muitas espécies aquaticas, como peixes, anfibios,
répteis aquaticos e mamiferos, sdo expostas diariamente a altas concentracdes de BFA e
etinilestradiol (EE2) afetando o desenvolvimento sexual e neural nessas espécies. Os
autores relatam que estes compostos causam inversdo sexual de machos, podendo reduzir a
probabilidade de reproducdo dos mesmos, além de poderem transmitir uma aptidao
genética comprometida aos seus filhos e efeitos transgeracionais através de seu epigenoma
de esperma.

Lan et al. (2015) ao testarem a toxicidade de BFA em camundongos revelam que a
exposicdo ao contaminante durante a vida intra-uterina pode induzir uma série de efeitos
adversos no desenvolvimento e funcdo do testiculo fetal. Estudos (Peretz et al., 2014;
Kabuto et al., 2003; Xi et al., 2011) demonstram que a exposi¢do ao BFA no Utero ou
perinatal induz a uma diminuigé@o na qualidade e producéo de espermatozoides e secre¢do
de testosterona em camundongos adultos, sugerindo que o BFA perturba potencialmente o

desenvolvimento dos testiculos fetais e suas funcdes futuras.

Vandenberg et al. (2010) encontraram concentra¢des que variam desde quantidades tragos
até 22,3 pg/L de BFA em sangue humano. Calafat et al. (2005) detectaram concentragdes
de BFA variando de 0,1 a 8,02 pg/L (média 1,33 ug/L) em 95% das 394 amostras de urina
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de adultos nos EUA, enquanto He et al. (2009) encontraram concentra¢cdes médias de 5000
ug/L de BFA na urina de trabalhadores empregados na producéo de bisfenol-A e resinas

epoxi.

A exposicdo de humanos ao BFA, segundo varios autores, pode provocar efeitos
hepatotoxicos (Eid et al., 2015), neurotoxicos (Lee et al., 2008), carcinogénicos (Keri et
al., 2007), alem de doencas cardiacas, diabetes tipo 2, obesidade (Alonso-Magdalena et al.,
2010; Saal et al., 2012; Silver et al., 2011) e outros disturbios, tais como, aumento da
proliferacdo de células de cancer de ovario (Hoffmann et al., 2017), cancer de prostata e de
mama (Castle, 2007), interrupcdo enddcrina, modificacdo epigenética e liberacdo de
citocinas (Hunt et al., 2009), transtorno de déficit de atencdo com hiperatividade (TDAH)
(Aguiar et al., 2010; Rochester et al., 2017) e estresse oxidativo e inflamatdrio (Yang et
al., 2009).

Quanto a legislacdo de potabilidade, sdo poucos 0s paises que restrigem a concentracdo de
BFA na agua potavel. No Brasil, a portaria de potabilidade de dgua 2914 de 2011 do
Ministério da Saude (BRASIL, 2011) ndo contempla BFA entre suas recomendagdes. Em
documento proposto pela directiva da Comissdo Européia (2018) sobre a qualidade da dgua
destinada ao consumo humano, o valor de referéncia proposto para BFA foi de 0,01 pg/L,
valor conservador em relacdo ao Departamento de Saude Ambiental do estado de
Minnesota, EUA, que estabele valor de referéncia de 20 pg/L para &gua de consumo
humano (MDH, 2014).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) em sua Resolucdo RDC
n. 17/2008, estabelece que o Limite de Migracdo Especifico maximo permitido para
embalagens de alimentos e bebidas é de 0,6 mg de BFA/kg de alimento, mesmo valor
estabelecido pela Unido Européia por meio do Regulamento (EU) n® 10/2011 (Comisséo
Européia, 2011).

Além disso, a ANVISA e a Comissdo Européia proibem a importacdo e fabricacdo de
mamadeiras que contenham BFA, por meio da Resolucdo RDC n. 56/2012 e da
Regulamento (EU) n° 321/2011, respectivamente. A Comissdo Européia (2014) também

restringe limite para brinquedos infantis com valor de seguranca de 0,1 pg/L (limite de
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migracdo) em brinquedos para criangas de até 3 anos de idade por meio da Diretiva
2014/81/UE.

Deste modo, pesquisas referentes ao BFA sdo indispensaveis no que diz respeito a
contribuicdo para o estabelecimento futuro de pardmetros legais relacionados a sistemas

aquaticos e agua para consumo humano.

3.2.2 Cilindrospermopsinas (CYN)

De acordo com Walker (2015), as cianobactérias sdo organismos com estrutura celular
procariotica; requerem luz, substancias inorganicas e didéxido de carbono para realizar a
fotossintese, que proporciona a energia necessdria para 0S Seus pProcessos Vitais
(metabolismo, producdo de oxigénio molecular, crescimento e reproducdo). As
cianobactérias podem se apresentar em forma unicelular, tanto individualmente como

formando colbnias, ou em forma de filamentos.

Varias espécies de cianobactérias sdo capazes de sintetizar metabdlitos secundérios
altamente toxicos aos mamiferos, incluindo humanos (Marzec, 2006; Apeldoorn et al.,
2007). No entanto, nem todas as cianobactérias produzem metabdlitos toéxicos. Em alguns
casos, as espécies conhecidas de cianobactérias capazes de produzir toxinas podem estar
presentes, mas podem ndo produzir toxinas. Para identificar se a cianobactéria realmente
produz toxina sdo necessérias analises quantitativas, que combinadas a microscopia e
sondas moleculares podem determinar as variaveis ambientais e fisioldgicas da producao

de cianotoxinas (Borner e Dittmann, 2005).

As cianobactérias mais comuns em sistemas de agua doce, principalmente em lagos e
reservatorios, incluem os géneros Cylindrospermopsis raciborskii, Anabaena, Microcystis,
Nodularia, propagadas amplamente em varias regides do mundo como consequéncia das
alteracOes climaticas e a eutrofizagdo dos corpos d’agua (Paerl e Huisman, 2009). Estes
organismos podem produzir uma variedade de toxinas, que podem ser classificadas como
dermatotoxinas, citotoxinas, neurotoxinas e hepatotoxinas (Apeldoorn et al., 2007; Pearson
et al., 2010). As classes mais tipicamente encontradas em estudos de ciatoxinas incluem
microcistinas (MCs), saxitoxinas (STXs), anatoxina-a (ANA) e cilindrospermopsinas

(CYN).
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A CYN, objeto deste trabalho, € produzida principalmete pela cianobactéria
Cylindrospermopsis raciborskii (Ohtani et al., 1992, Bownik, 2010, Berry and Lind 2010),
mas também pode ser produzida por cianobactérias dos géneros Umezakia (Harada et al.,
1994, Terao et al., 1994), Aphanizomenon (Shaw et al., 1999, PreuRel et al. 2006) e
Anabaena (Westrick et al., 2010). Uma Unica célula de C. raciborskii pode produzir uma
quantidade de 0,0041 a 0,026pg de CYN (Masten, 2000). Ao contrario da maioria das
espécies de cianobactérias, a C. raciborskii produtora de cilindrospermopsinas possuem
uma guantidade significante de toxina que pode ser liberada naturalmente na agua ao longo
de sua vida, aproximadamente 50% da toxina é intracelular e os outros 50%, extracelular,
além disso, a fracdo intracelular da toxina pode ser liberada quando a célula morre ou sofre
rompimento, lise celular (USEPA, 2014).

A CYN é um alcal6ide triciclico, constituido por uma porg¢ao guanidina triciclica e um
grupo hidroxi metil uracilo. A Tabela 3.6, resume as principais caracteristicas da CYN.

Tabela 3.6 — Principais caracteristicas das cilindrospermopsinas (Falconer e Humpage,
2005; Onstad et al., 2007, Walker, 2015).

Cilindrospermopsina (CYN)

Formula quimica C15H21N507S
pKa 8,8
Massa molar (g/mol) 415

Estrutura molecular

7-epi-cilindrospermopsina e 7-

Variantes deoxicilindrospermopsina
log Kow -0,77
Hidrofobicidade Hidrofilica
Ponto isoelétrio 4,44

pKa: constante de dissociacdo acida; log Kow: coeficiente de particéo
octanol/agua.

Estudos demonstram que a CYN pode bioacumular em plantas aquéticas e animais, apesar

da natureza hidrofilica dos compostos (Kinnear, 2007). Na faixa de pH tipico de aguas
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naturais a CYN é um zwitterion, o que a torna soltvel em agua. Por apresentar valor de
pKa de 8,8 (Onstad et al., 2007), a CYN em valores de pH préximo de 8,8, tem uma carga
neutra liquida, com quantidades iguais de carga positiva e negativa. Em valores de pH
inferiores a 8,8, a cilindrospermopsina tem uma carga positiva liquida, com o azoto
carregado positivamente na porcao guanidina contribuindo mais para a carga liquida total
do que o grupo sulfato carregado negativamente. Em valores de pH superiores a 8,8, a
cilindrospermopsina tem uma carga negativa liquida, com o comportamento de carga

dominado pelo grupo sulfato (Walker, 2015).

A CYN hidroxilada apresenta maior potencial toxico quando comparada ao grupo triciclo
guanidina. Pois, a cadeia lateral de uracilo da cilindrospermopsina inibe a traducdo de
proteinas e DNA, causando ruptura de cadeias e promovendo hepatotoxicidade,
citotoxicidade e genotoxicidade (Westrick et al., 2010), mas também pode ser toxica para
outros érgdos, incluindo o timo, rins, bago e coracdo (Humpage e Falconer, 2003). A CYN
é extremamente tdxica, com uma DLsy oral em camundongos entre 4,4 e 6,9 mg/kg. Os
sintomas apresentados por estes animais em estudos toxicologicos foram: figado gordo
com necrose periacinar, necrose tubular renal aguda, atrofia do tecido linféide do bago e
timo, hemorragia no coracao, ulceragdo da parte superior da mucosa gastrica e morte entre

2 e 6 dias apos o tratamento (Falconer et al., 1999, Seawright et al., 1999).

Straser et al. (2011) relataram que esta toxina induz a formacdo de micronucleos em
células HepG2 derivadas de figado humano juntamente com a formac&o de broto nuclear e
ponte nucleopldsmica, com o ensaio de micronucleo de blogueio de citocinese apos 24 h de
exposicdo a 0,05 e 0,5 pg/ml de CYN. Humpage et al. (2000) sugere que a CYN também
pode induzir rupturas de cadeias de DNA, o que é comprovado pela estudo de Straser et al.
(2011).

Com base nos efeitos hepatotoxicos e nos danos extensos ao figado, rins, baco, coracdo e
outros 6rgdos que a CYN pode causar, Humpage e Falconer (2003) realizaram uma série
de experiéncias em camundongos e propuseram um valor de quantificagdo de CYN na
agua potavel de 1 pg/L, conforme citado anteriormente. Baseado neste estudo, a legislacao
brasileira, por meio da Portaria n © 2.914 (2011) do Ministério da Salde, recomenda o

mesmo valor maximo aceitavel, de 1 pg/L, paraa CYN em aguas para consumo.
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Conforme dito anteriormente, o estudo proposto por Young et al. (2008) para determinar
os efeitos da CYN em células primarias granulosas humanas in vitro sugere que, além da
hepatotoxicidade, a CYN apresentou citotoxidade apds 24 h de exposi¢do a 1 pg/ml de
CYN e potencial como perturbador endécrino em concentragdes >0,0625 pg/ ml de CYN
em exposic¢Bes continuas acima de 6 h. Estes dados sugerem que a exposi¢do humana in
vivo a CYN resulte em hepatotoxicidade e toxicidade reprodutiva.

Lankoff et al. (2007) demostraram a citotoxicidade da CYN usando células CHO-K1
(células de ovério de hamsters chineses) que apresentaram aumento da frequéncia de
células necroticas e diminuicdo da proliferacdo e indices mitdticos em concentracdo de
0,05 a 2 pg/ml de CYN e tempos de 3, 16 e 21 horas. Além disso, estudos sobre diferentes

linhas celulares humanas revelaram propriedades genotoxicas da CYN.

3.3 NANOFILTRACAO APLICADA A REMOCAO DE BISFENOL-A E
CILINDROSPERMOPSINA

Tanto o bisfenol-A (BFA) quanto as cilindrospermopsinas (CYN) ndo sdo removidos
eficientemente pelo processo convencional de tratamento de agua. A remoc¢do desses
compostos requer o uso de tecnologias avancadas de tratamento, como processos de
oxidacdo, adsorcdo em carvdo ativado, e processos de separacdo por membranas. A NF,
por exemplo, é uma tecnologia de membrana promissora, podendo ser uma op¢éo eficaz de
tratamento da agua para a remocdo de microcontaminantes organicos de baixa massa
molar, tais como, CYN e BFA.

3.3.1 Remocdo de cilindrospermopsinas

Sabe-se que existem poucos estudos na literatura referente a utilizacdo dos processos de
separagdo por membranas para remocao de cianotoxinas, mesmo em nivel internacional. A
Tabela 3.5 sintetiza estudos publicados na literatura quanto a remogao de cianotoxinas por

diferentes membranas.

Observa-se na Tabela 3.5 que membranas de NF e UF tém sido utilizadas na remogéo de
cianotoxinas, no entanto, estudos com aplicagdo de UF aparecem em menor escala,

possivelmente pelo fato dessas membranas possuirem menor capacidade de rejeicdo de
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compostos de baixa massa molar quando comparadas as membranas de NF. Observa-se na

Tabela 3.7 que as membranas NF270 e NF90 foram utilizadas em pelo menos metade

destes trabalhos, apresentando elevadas rejei¢fes para a maioria das cianotoxinas.

Tabela 3.7 — Sintese de referéncias encontradas na literatura a respeito de remocao de
cianotoxinas por membranas.

Membrana Cianotoxina
Rejeicdo (% E | Referénci
Modelo (MMC-g/mol) Variante (MM-g/mol) ejeicdo (%) scala eterencia
NF270 (300) =97, 79, 82%
NF90 (200) MC-LR 4 M (182 =99, 97, 95%
c (994), GSM (182), Bancada Mody (2004)
LFC1 (200) MIB (168) =~ 99, 99, 98%
NTR7450 (600-800) =~ 83, 24, 19%
NF T50 (150) “Ellcé)-()l_l? f\j%‘l_)ulzvlégg;( >97% Bancada | Teixeira e Rosa (2005)
UF (100.000) MC-RR (1023), MC-LR . i
(994), MC-YR (1044), MC- ~ 99; 96% Bancada G"Sbi:tij” égg%r)]amse
NF TS80 (<200) LA (906), ATX-a (166) '
NF T50 (150) ATX-a (166), MC-LR (994) >94% Bancada | Teixeira e Rosa (2006a)
NF T50 (150) MC-LR (994) >99% Bancada | Teixeira e Rosa, 2006b
NF (153) MC-LR (994) 98% Piloto Sousa et al. (2010)
NF270 (300) Neo-STX (317), dc-STX ~ 38, 22,31%
Bancada Coral etal. (2011
NF90 (200) (258) e STX (301) 100, 100, 100% (2011)
NF270 (300) 100%
MC-LR 4 B h . (201
NF90 (200) C (994) 100% ancada | Camacho et al. (2013)
NF T50 (150) MC-LR (994) >98% Bancada | Teixeira e Sousa (2013)
NF270 (300) 100%
NF90 MC-LR (994) 100% Bancada Camacho et al. 2015
UF CA-20 (20.000) =~ 0%
UF PES-5 (5.000) ~ 20
UF TF-1 (1.000) 69,50%
UF TF-2 (2.000) MC-LR (994) 55,40% Bancada Lee e Walker (2008)
UF TF-4 (4.000) 34,80%
UF PS-30 (30.000) ~10%
UF PVDF-30 (30.000) ~ 8%
NF90 (200) ~ 93-98%
NF270 (300) =~ 80-93%
NF SWRO (100) MIB (168), GSM (182), CYN ~91-97% )
B D 1., 201
NTR7450 (600-800) (415), MC-LR (994) =~ 10-97% ancada xonetal., 2010
NF BW30LE (100) =~ 93-98%
NF Desal DK (100) = 50-99%
NF90 (200) MIB (168), GSM (182), CYN | =~ 87-100%
NF270 (300) (415), MC-RR (1023), MC- ~25-95% .
Bancada Dixon et al. (2011
NTR7450 (600-800) | LR (994), MC-YR (1044), | =75.08% (01D
NF Desal DK (100) MC-LA (309) ~ 85-100%
NF Desal DK (100) =~ 72,6-94% .
NF270 (300) CYN (415) ~90.7-93% Bancada Pereira (2015)

Cianotoxinas: ATX-a: anatoxina-a, CYN: cilindrospermopsina, (MC-RR, MC-LR, MC-YR, MC-LA, MC-LY, MC-LF): variantes da
microcistina, (Neo-STX, dc-STX e STX): variantes da saxitoxina. Outros metabdlitos: GSM: geosmina, MIB: metilisoborneol.
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De acordo com Teixeira e Rosa (2013) as microcistinas sdo as cianotoxinas mais comuns
em reservatérios de &guas superficiais utilizados para o abastecimento de &gua, além disso,
sdo toxicas apresentando risco potencial para a saude humana, podendo causar lesdes
hepaticas, neuromusculares e tumores. Tais caracteristicas podem explicar o fato das
variantes de microcistina, principalmente a MC-LR, serem mais estudadas que as demais
cianotoxinas. Quanto a CYN, sdo restritos os trabalhos que abordam a rejeicdo por

processos de separacdo em membranas.

Dixon et al. (2010), de modo inédito, estudaram em escala de bancada a rejeicdo de CYN,
bem como de outras cianotoxinas, utilizando as membranas de nanofiltragdo NF90, NF270,
SWRO, NTR7450, BW30LE, Desal DK. O tempo de operacao estudado foi de 220 horas e
a matriz de alimentacdo utilizada foi agua sintética constituida de agua Milli-Q ajustada a
forca ionica de 0,01 M NaCl, pH de 4,8 a 6,4 e dose del6 /L de CYN (semi-purificada),
essa dose foi selecionada no intuito de representar concentracdes reais durante os periodos

de floracéo.

As rejeic0es de CYN foram de: 95 a 100% para a membrana NF90; 75 a 85% para a
membrana NF270; 95 a 98% para a membrana SWRO; 10 a 97% para a membrana
TR7450; 95 a 98% para a membrana BW30LE; e 95-85% para a membrana Desal DK. De
acordo com os autores, a MMC das membranas foi responsavel pelas rejei¢cbes maiores que
90%. No entanto, no caso da membrana NTR7450, que apresenta elevada MMC (600-800
g/mol), observa-se que a tendéncia de remocdo de CYN apresentou aumento gradual de
rejeicdo ao longo do tempo de operacdo, exibindo rejeicdo inicial de 10% nas primeiras
horas, alcangando 70% ap6s 75 horas e atingindo até 97% em 220 horas de operacédo. Tal
comportamento sugere que 0 aumento na rejeicdo para a membrana de maior MMC
poderia ser atribuido a ocorréncia de deposito de toxina aumentanto a restricdo da camada

ativa, resultando em reducéo da porosidade e area disponivel para a passagem de toxina.

Dando sequéncia a pesquisa, Dixon et al. (2011), investigaram em escala de bancada, a
rejeicdo de CYN, alem de outros metabolitos, utilizando quatro membranas de NF (NF90,
NF270, NTR7450 e Desal DK) com énfase no efeito que a matéria organica natural
(MON) causa no fendmeno de depdsito. Os testes foram realizados em duas matrizes de
agua tratada em duas estacdes de tratamento locais (Palmer, com baixa presenca de MON,
e Myponga, com alta presenga de MON), que foram dosadas com 16 pg/L de CYN. O
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tempo de operagdo dos experimentos foi de 70 horas. A presséo de alimentacdo néo foi
relatada pelos autores, no entanto as pressdes utilizadas para determinagédo da

permeabilidade em agua ultrapura foram de 4,1; 4,8; 6,2; 7,6 e 8,2 bar.

A rejeicdo de CYN pelas membranas NF90, NF270 e Desal DK foi entre 90 e 100% para
as aguas de Palmer e Myponga. Ja a rejeicdo pela NTR7450 foi menor em ambas as aguas,
com valor médio maior para Myponga. Assim, a rejeicdo de CYN apresentou-se maior
para as membranas com baixa massa molar de corte, sugerindo que a exclusdo de tamanho
foi o mecanismo dominante, tal como observado no primeiro trabalho de Dixon et al.
(2010). Quanto ao fluxo de permeado (fluxo, dividido pelo fluxo inicial), os autores
relataram que houve pouca diferenca entre os resultados das duas aguas, sugerindo que a
maior concentracdo de MON da agua de Myponga teve pouco impacto no declinio do
fluxo das membranas de NF, que foi observado para as membranas NF270, NF90 e
NTR7450.

Apesar da ocorréncia do deposito ter sido observada nas membranas para ambas as aguas
de alimentacdo, indicada pela reducdo do fluxo de permeado em 24%, Dixon et al. (2011)
destacaram que as diferencas apresentadas foram minimas apesar da diferenca na
concentracdo de MON entre as matrizes, o que indica que a concentracdo de MON,

naquele estudo, nédo teve efeito sobre a remoc¢édo de CYN.

Pereira (2015) testou as membranas Desal DK e NF270, em escala de bancada, com
objetivo de avaliar a remocdo de CYN. Os experimentos foram realizados utilizando duas
matrizes de &gua, agua deionizada e agua do lago Paranoa, com concentracdo inicial de
CYN entre 28 a 62 ug/L. Todos os ensaios foram realizados com pH 6,5 e pressdo de
trabalho de 8,3 bar. A membrana NF270 apresentou fluxo de permeado aproximadamente
cinco vezes maior do que o fluxo da Desal DK no ensaio com a agua deionizada e,
aproximadamente, duas vezes maior do que a da Desal-DK, no experimento com agua do
lago Paranod microfiltrada, o que pode estar relacionada com a qualidade da matriz e
caracteristicas das membranas, como por exemplo, a MMC de 300 g/mol da membrana
NF270 (menos restritiva) quando comparada a MMC de 100 g/mol da membrana Desal

DK (mais restritiva).
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As rejeicdes médias de CYN pelas membranas NF270 e Desal DK observadas por Pereira
(2015) foram superiores para a matriz de agua do lago Paranoa (93% para NF270 e de 94%
para Desal DK) quando comparadas a matriz de agua deionizada (90,7% para NF 270 e
72,6% para Desal DK). De acordo com o autor, a maior rejeicdo obtida, quando usada a
agua do lago Paranoa como matriz, se deve, provavelmente, a formacdo de uma camada de
depdsito associado a MON presente na agua do lago, que pode ter modificado as

caracteristicas da superficie da membrana favorencendo o mecanismo de peneiramento.

Os resultados de rejeicdo obtidos por Dixon et al. (2011), utilizando &gua tratada das
estacOes de tratamento Palmer e Myponga, e por Pereira (2015) usando &gua do lago
Paranoa microfiltrada, sdo similares para as membranas NF-270 e Desal DK, entre 90 e
100%, o que pode estar relacionado com a qualidade das matriz de alimentacdo. Vale
ressaltar que os estudos de rejeicdo de CYN por nanofiltragdo apresentados neste item
foram realizados em escala de bancada, desse modo testes adicionais de NF em escala

piloto, bem como realizado neste trabalho, séo necessarios.

3.3.2 Remocéao de bisfenol-A

A rejeicdo de bisfenol-A (BFA) por processos de separacdo por membranas de
nanofiltracdo tem sido mais estudada do que a rejeicdo de cilindrospermopsinas (CYN). A
Tabela 3.8 apresenta um resumo das principais condigdes operacionais e resultados, no
intuito de facilitar o entendimento dos estudos de rejeicdo de BFA abordados neste item,
enguanto as observacgdes e conclusdes dos autores listados na Tabela 3.6 sdo discutidas a

sequir.

Nghiem e Schafer (2005) investigaram inicialmente 0os mecanismos de remocdo de trés
compostos organicos, perturbadores endocrinos, incluindo BFA, pelas membranas NF270
e NF90, em escala de bancada, utilizando como matriz de alimentagdo agua deionizada
contento 500 pg/L de BFA e pH 6, em condigOes operacionais de recirculagdo do
permeado e concentrado para reservatorio de alimentacdo. O fluxo de permeado foi de 54
L/m2.h e tempo de operacdo foi de 31 horas.
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Tabela 3.8 — Remocdo de bisfenol-A por processos de separa¢do por membranas.

Membranas NF Concentragéo de BFA Fluxo de
. Escala / Operagéo Matriz na agua de alimentagao Presséo aplicada (bar) permeado Rejeicéo (%) Referéncia
Modelo PMC (Da) Material )
(ng/L) (L/m2.h)
NF270 300 poliamida Brancada; | AD:PH 6 (2) AD, pH 11;(3) AD+ 10 (1): 45; (2): 95; (3): 45 € (4): 55% Nghiem ¢ Schafer
al mg/L MON, pH 6 e (4) AD+ 10 mg/L 500 - 54
NF90 200 poliamida Tangencia MON + 10 mM NaCl, pH 6 (1): 90% (2005)
- - I - 0/
NF-1 su.rh-)n.a,do e pollssglfovato Piloto / Tangencial AD + (E2 100 nM, BFA 10.000nM e p-NP : 50 84 10% Kim e Kim (2006)
NF-3 - polivinilélcool e poliamidas 5.000 nM), pH 5,65, 7 ¢ 9 35 50%
. AD + NaCl (0 e10, 50 e 100mM) AD + 0
DESAL 5DK 200 poliamida Bancada / Frontal MON (0 & 1 mg/L) pH neutro 1,5e10 5,10,15¢e 20 29,54,79 e 99 50% Zhang et al. (2006)
NF90 200 poliamida 48 41 95-99%
NF270 300 poliamida E;”‘;i‘i:l AD * 'g?g,%%ﬂgé Lj ;“Nﬂic'ézg mM) + 750 48 52 28-55% Nghiem et al., 2008
TFC-SR2 } poliamida 9 0 (PRS. 38 50 8-30%
0OI-X20 400 poliamida Brancada / Aqua do Lago Ontario: Adua do Lago 17,24; 10,34; 10,34; 10,34 33; 30; 28; 29 95,3; 97,9; 96,7, 96,1%
NF270 300 poliamida Sl Omﬁio i dag Sy Ehueite MBR_Q’ e 2 69, 52; 69; 35 72,54, 67, 72 6,3, 10.7; 354, 4,6% Comerton et al. (2008)
TS 80 <200 poliamida 9 s ? 17,24; 10,34, 10,34; 10,34 | 50; NA; 68; 42 70,7; 93,9; 86,7; 25,6%
e ~ 50- = Y
Tangencial AR (p: 5¢8) 100.000, 500.000 551 5 :2 2 o 4(;39 '22 ;00/ Bolong et al., 2010
40- ifi I AR =10.000 T T 07, 5, 070
PES néo-modificado 15.000 Polietersulfona AR~ 811 AR =~ 25.30%
NF90 200 poliamida 61 98%
NF270 300 poliamida 121 80%
N — o
XLE BWRO poliamida Brancada / AD,pH 7 50.000 10 9 298% Yiksel et al,, 2013
BW 30 - poliamida Tangencial 26 >98%
CE BWRO - acetato de celulose 22 40-10%
AD SWRO - poliamida 7 >98%
NF90 200 poliamida Solugéo incrustante: AD + (20 mM NaCl, 1 Limpa: 98, Suja: 90% )
— Brancada / . - Nghiem e Hawkes
NF270 300 poliamida . mM CaCl2, 1 mM NaHCO3) + 20 mg/L 700 - - Limpa: 38, Suja: 60%
— Tangencial - - (2009)
TFC-SR2 400 poliamida MON, pH 8 Limpa: 98, Suja: 90%
- B lucéo i s efl ari . .
NF270 300 poliamida rancade_l/ Solugdo lncrusta}nte _e uente secundario 700 - 21 Limpa: 70, Suja: 55% Bellona et al. (2010)
Tangencial microfiltrado
. . - Robs- virgem: 39,5 a 45%, Suja: 24 a
— B I : all 2 . . . .
NF270 300 poliamida rancada} / Solugdo incrustante: alginato de sédio 20 150 Virgem: 2,85, Suja: 4,7 32 35,5%; Rr- virgem: 55 a 60,5%, Suja: 43 Mo et al. (2015)
Tangencial mg/L + Ca2+:05a 6 mM a 500
0
NF90 200 poliamida Brancada / - 94%
NF270 300 poliamida Tangencial AD, pH 6 20.000 6 - 55% Escalona etal. (2014)
— - - oy
NF270 300 poI!am!da Bancada./ AD + pH (§,5 e .10,5) e Agua lago Paranoa 500 82 157 60 — 70% Schleicher (2013)
DESAL DK 200 poliamida Tangencial (microfiltrada) + pH (6,5) 50 ~ 60 — 80%
NF90 200 poliamida 75 394 ~ 100%
NF270 300 liamid Piloto / Tangencial | A 4 74 8,7 43-54%.
po !am! a fs] Agua'do Lago.Paranoa (pH74) e 500 b Simées (2015)
OI-TW30 - poliamida Agua de filtro de ETA (pH 6,6) 8 17,2 ~ 100%
UF- GS5101U-54 - PVDF Piloto / fontal 0,38 62 =~ 0%
MF - -~ . Esgoto tratado nivel secundario (tratamento 3 6,73, 17 100, 24, 37% .
NF N Ceramica Tangencial biolgico) 300, 500 e 700 7 10,53,19 100, 75, 61% Zielinska et al. (2016)

PES - Polietersulfona; PEGHBS — poli (etilenoglicol) -4,4' Metileno bis (isocianato de fenilo) -hidroxibenzeno; cSMM — Macromoléculas modificadoras de superficie carregadas; AD — Agua deionizada, AR — Agua residuaria; MON — Materia organica natural; NaCl — Cloreto de sodio; Ca —
Calcio; PVDF — Fluoreto de polivinilideno; ETA — Estagdo de tratamento de agua; MBR — Biorreator com membrana; Robs - rejeijeigdo observada; Rr - rejeigdo real; E2 - 17p-Estradiol; BFA: bisfenol-A; p-NP: p-nonilfenol.
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Nesta etapa inicial, os autores observaram rejeicdo de BFA menor que 45% pela membrana
NF270 e maior que 90% pela membrana NF90, atribuiram que a rejeicdo de BFA pelas
membranas ocorreu por diferentes mecanismos de remocéo, incluindo o mecanismo de
exclusdo de tamanho, em funcdo da molécula de BFA apresentar massa molar superior a
MMC da NF90 e inferior a MMC da NF270. Além do mecanismo de exclusdo de tamanho,
0s autores apontam que provavelmente ocorreram mecanismos de adsorgéo e subsequente

difusdo de BFA nas superficies poliméricas das membranas.

Nghiem e Schafer (2005) ao testaram a influéncia do pH na rejeicdo de BFA pela
membrana NF-270, elevando o pH da matriz de alimentac&o para 11, obtiveram influéncia
significativa do pH da solucdo na rejeicdo do composto, revelando uma maior rejeicdo de
BFA, em torno de 95%. De acordo com os autores, a melhora na rejeicéo se deve a atuacdo
do mecanismo de repulsdo eletrostatica (carga), devido a molécula de BFA se apresentar
carregada negativamente em valores de pH maiores que o pKa da mdlecula (10,1).

Nghiem e Schafer (2005) testaram também o efeito da forca idnica, fortificando a matriz
de alimentacdo com 10 mM de NaCl e da presenga de matéria organica natural (MON)
adicionando 10 mg/L de MON na matriz fortificada com NaCl. Os resultados revelaram
que a forca idnica ndo afetou a rejeicdo na auséncia de matéria organica, no entanto, na

presenca de MON observaram melhora de aproximadamente 20% na rejeicdo de BFA.

Kim e Kim (2006) avaliaram a rejeicdo de perturbadores endécrinos, incluindo BFA,
utilizando duas membranas comerciais de nanofiltracdo, identificadas pelos autores como
NF-1 (baixa rejeicdo de sais, 10%; material sulfonado e polissulfonato; carga negativa) e
NF-3 (rejeicdo de sal médio, 50%; material polivinilalcool e poliamidas; carga negativa),
sem explicitar a MMC. Os experimentos de NF foram realizados com presséo
transmembrana de 5 bar, enquanto a matriz de alimentacdo foi uma solucdo mista
contendo e 17-B-estradiol, p-nonilfenol e bisfenol-A fixados em 100 nM, 5.000 nM e
10.000nM, respectivamente. O valor de pH da solucdo foi variado entre 5, 6,5 (ndo

ajustado), 7 e 9.

A membrana NF-1 apresentou baixa rejeicdo de BFA (pKa 10,2, log kow 3,4) para os
diferentes valores de pH, em torno de 10% ou menos, enquanto a membrana NF-3

propiciou maior eficiéncia de rejeicdo do que a membrana NF-1, com aproximadamente
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50% de rejeicdo de BFA. Ambas as membranas ndo sofreram influéncia significantes
quanto a variacdo dos valores de pH, no entanto para a NF-3 a rejeicdo foi um pouco

melhor para a solucdo sem ajuste de pH (6,5).

Assim como o BFA, o 17-p-estradiol (pKa 10,4; log Kow 4,01) foi facilmente permeado
através da membrana NF-1, apresentando baixa rejeicdo. No entanto, para p-nonilfenol
(pKa 10,7; log Kow 4,48), a membrana NF-1 apresentou maior de rejeicdo do que a
membrana NF-3. Desse modo, de acordo com Kim e Kim (2006), ¢é dificil avaliar as
eficiéncias de rejeicdo baseadas apenas nas caracteristicas fisico-quimicas dos poluentes,
presumindo que a rejeicdo dos compostos estudados pode também estar relacionada com a

adsorcéo destes pelos materiais das membranas.

Zhang et al. (2006) investigaram a rejeicdo e os mecanismos de transferéncia de BFA
utilizando uma membrana de NF (DESAL 5 DK), em escala de bancada, a partir dos
fatores que influenciam a rejeicéo (fluxo de permeado, composicdo da agua de alimentacéo
e concentracdo de BFA). Com base na variacdo do volume filtrado e concentracdo de BFA
na matriz de alimentagéo (1, 5 e 10 pg/L). Os autores observaram que a rejeicdo foi alta no
inicio da operacdo (>90%), contudo ao longo da operacdo a membrana atingiu o estado
estacionario, com reducdo da rejeicdo para cerca de 50% devido a adsorcdo de BFA na

estrutura da membrana.

Quanto a influéncia da composicdo da matriz de alimentagdo, ao testarem a rejeicdo de
BFA (1 ng/L) em funcdo do fluxo de permeacéo estabilizado, na auséncia e na presenca de
NaCl em vérias forcas idnicas (NaCl: 10, 50 e 100 mM), Zhang et al. (2006) observaram a
diminuicdo na rejeicdo para concentracdes mais elevadas de sal (> 50 mM) e quase
nenhum efeito na rejeicdo para as concentracdes menores. Os autores explicam, que a
adicdo de sal na solucdo induz uma maior concentracdo de contra-ions na dupla camada
eléctrica na superficie da membrana, resultando na dilatacdo dos poros e na compactagdo
da dupla camada eléctrica e, como consequéncia, o tamanho de poros aumenta e a atuacdo

do mecanismo de peneiramento (exclusao de tamanho) diminui.

O sal também influencia no raio hidrodindmico do BFA, pois em uma solu¢do mista de
BFA e sal, a agua solvata preferencialmente o sal, fazendo com que o BFA menos

hidratado apresente volume aparente menor. Dessa forma, a molecula de BFA pode
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permear mais livremente através da membrana, 0 que causa diminuicdo na retencdo de
BFA. Quanto a adicdo de MON (1 mg/L) na agua de alimentagdo, os autores relatam
formacéo de deposito insignificantes na membrana, que nao alterou a rejeicdo de BFA no

estado estacionario.

Nghiem et al. (2008) também testaram a adicdo de sal (NaCl: 20 mM) e MON (20 mg/L)
na matriz de alimentacdo (pH 8), além de concentracdes variaveis de cloreto de calcio
(CaCly: 0; 0,5; 1; 4 mM), no intuito de investigar o fenbmeno de incrustacdo sobre a
rejeicdode BFA (750 pg/L) e para diferenciar os varios mecanismos que podem interferir
na rejeicdo. Trés membranas de nanofiltragdo foram avaliadas (NF-90, NF-270 e TFC-
SR2).

O depdsito foi interpretada por Nghiem et al. (2008) como sendo causada pela adsorcdo da
MON a superficie da membrana e blogueio dos poros. Entretanto, o deposito se tornou
mais nitido quando 0,5 mM ou 1 mM de cloreto célcio estava presente na agua de
alimentacdo. De modo geral, os efeitos da presenca de MON e de célcio provocaram
aumento na rejeicdo de BFA, especialmente, para as membranas mais abertas NF270 e
TFCSR2, que apresentaram aumento de 30% na rejeicdo. De acordo com os autores, a
camada de depdsito adsorvida na membrana, potencialmente hidrofdbica, poderia isolar e
impedir as interacBes entre a membrana e o0s solutos e dessa forma melhorar o desempenho

em relacdo a rejeicao de solutos.

Os resultados de Nghiem et al. (2008) se op6em aos de Zhang et al. (2006), que nao
observara aumento na rejei¢do de BFA, devido a presenca de MON na matriz. Entretanto,
destaca-se que os dois trabalhos utilizaram condicdes distintas, Nghiem et al. (2008)
utilizaram concentracdes elevadas de MON (20 mg/L), membranas hidrofilicas e fluxo
tangencial, enquanto Zhang et al. (2006) utilizaram baixa concentracdo de MON (1 mg/L),

membrana hidrofobica e fluxo frontal.

Comerton et al. (2008) examinaram a rejeicdo de 22 compostos perturbadores endocrinos e
farmacologicamente ativos, incluindo o BFA, em escala de bancada, a partir de diferentes
matrizes: (1) 4gua do Lago Ontario; (2) agua do Lago Ontario filtrada (5um); (3) efluente

de um biorreator de membrana (MBR) e (4) a4gua deionizada. Duas membranas de NF,
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NF270 e TS80, e uma membrana de Ol, X20, foram testadas e a concentracdo de BFA foi

de 2 pg/L para todas as matrizes. Os experimentos tiveram duragdo de 48 horas.

Os resultados demosntraram rejeicdes de BFA superior a 95% pela membrana de Ol,
independente da matriz. Com relagdo as membranas de NF os melhores resultados foram
obtidos na membrana TS80 (mais restritiva), variando de 26 a 94% a depender da matriz,
enguanto a membrana NF270 (menos restritiva) ofereceu remoc¢édo de BFA baixa e variavel
na faixa de 5 a 35%. De acordo com Comerton et al. (2008), a membrana NF270 oferece
baixa rejeicdo devido a elevada MMC (>300 g/mol) em relacdo ao tamanho dos

componentes examinados, incluindo BFA.

Comerton et al. (2008) também observaram que o depdsito da membrana na presenca das
aguas naturais contribuiram para a rejeicdo de BFA e para os demais compostos estudados.
A membrana NF270 apresentou maior eficiéncia de rejeigdo para BFA utilizando a matriz

do efluente de MBR, proveniente de estacdo de tratamento de esgoto doméstico.

Nghiem e Hawkes (2009) investigaram o efeito que o depésito organica na rejeicdo de
BFA e outros microcontaminantes de baixa massa molar (na faixa de 206-253 Da).
Testaram trés membranas de nanofiltracdo (NF270, NF90 e TFC-SR2) sob condicdes de
membranas limpas e com depdsito. O deposito das membranas foi acelerada utilizando
solugdo eletrolitica (20 mM NaCl, 1 mM CaCl,, 1 mM NaHCOs3) contendo 20 mg/L de

acidos himicos.

Os resultados de rejeicdo para BFA obtidos sob as condi¢des de membranas limpas e com
depdsitos foram de respectivamente: 0 e 28% para a membrana TFC-SR2; 38 e 60% para a
NF270; e de 90 e 98% para a membrana NF90. O efeito do depoésito foi mais acentuado
nas membranas menos restritiva TFC-SR2 e NF-270, que apresentam maior porosidade
guando comparadas com a membrana mais restritiva NF-90. De acordo com Nghiem e
Hawkes (2009), a maior rejeicdo de BFA para as membranas com depdsitos, pode ter sido

influenciada pelo favorecimento do mecanismo de excluséo de tamanho (peneiramento).

De modo similar Bellona et al. (2010), também investigaram o efeito que o depdsito
orgénico causa na rejeicao de solutos organicos ndo ibnicos, ao comparar a rejei¢do entre

membranas limpas e com deposito. Os autores testaram em escala de bancada operando
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com fluxo constante trés membranas de nanofiltracdo (NF-90, TFC-S e NF-270) que foram
sujadas com efluente secundario microfiltrado de uma estacdo de tratamento de esgoto
local. Os experimentos foram realizados com oito contaminantes organicos, no entanto, a

rejeicdo de BFA foi testada apenas pela membrana NF270.

A rejeicdo de BFA pela membrana NF270 foi em torno de 70% para a membrana limpa e
55% para a membrana com depdsito organico de efluente secundario. De acordo com
Bellona et al. (2010), o efeito de depdsito foi desprezivel para a membrana NF9O0,
enquanto que para a membrana NF270 o depdsito resultou em reducédo na rejeicdo de BFA,
influenciando no aumento da passagem de BFA para corrente de permeado. Desse modo,
ao contrario de Nghiem e Hawkes (2009), Bellona et al. (2010) ndo observaram melhora

na rejeicao para a membrana com deposito.

Bolong et al. (2010) comparou a rejeicdo de BFA, em escala de bancada, utilizando
membranas de NF de fibra oca de polietersulfona (PES) e de PES-PEGHBS, modificada
em laboratdrio pela técnica de inversdo de fase usando uma mistura de macromoléculas
modificadoras de superficie carregada (cSMM). As matrizes de agua de alimentacéo foram
agua deionizada e esgoto doméstico coletada na casa de estudantes da Universidade de
Tecnologia da Malasia. Inicialmente os autores testaram a rejeicdo de BFA em funcéo do
tempo de operacdo (160 min), variando as concentracdes de BFA em 5.000, 50.000,
100.000, 500.000 ug/L para a matriz de agua deionizada em pH 5. Para iguais condicfes
de pH e concentracBes de BFA, também foi determinado o fluxo de permeado para ambas
as matrizes, aplicando pressdo transmembrana de 5,51 bar. Por fim, analisaram a remogéo
de BFA em funcdo do aumento de sua concentracdo, alternando o pH entre 5 e 8,

utilizando a matriz de agua residuaria durante 2h de operacao.

Na condigéo de alimentacdo com a matriz 4gua deionizada, Bolong et al. (2010) relatam
que o fluxo de permeado foi constante, com baixa variacdo de fluxo para ambas as
membranas, mesmo em concentracfes diferentes de BFA. No entanto, para a matriz agua
residudria, o fluxo diminuiu significativamente para a membrana PES-PEGHBS, devido a
matéria organica presente na matriz ter causado depoésito na superficie da membrana.
Segundo os autores, a superficie negativamente carregada da membrana modificada PES-
PEGHBS também contribuiu fortemente para a redugéo do fluxo, enquanto que, no caso da

PES-nao modificada os fluxos foram minimamente reduzidos.

38



Quanto a rejeicdo de BFA usando a matriz de agua deionizada, Bolong et al. (2010)
relatam que a membrana PES-PEGHBS apresentou rejeices em torno de 30 a 70%,
enguanto na membrana PES-ndo modificada a rejeicdo foi menor, na faixa de 20 a 40%.
Para ambas as membranas, independente da matriz, os dados mostraram que a rejeicao
diminuiu ligeiramente & medida que a concentracdo de BFA foi aumentando (> 100.000
Mg/L). Ao aumentar o pH de 5 para 8, utilizando a matriz de esgoto doméstico, a rejei¢ao
de BFA aumentou de modo significativo (>15%) especialmente para a membrana PES-
PEGHBS, segundo Bolong et al. (2010), a melhora pode ser atribuida a dissociacdo de
carga. No geral, entende-se que a mistura de cSMM modificou com sucesso a fibra oca
PES, que apresentou até duas vezes maior remo¢do de BFA em comparacdo com a PES

nao modificada.

Yuksel et al. (2013) compararam membranas de nanofiltragdo (NF270 e NF90) e de
osmose inversa (XLE BWRO, BW 30, CE BWRO e AD SWRO) na rejei¢cdo de BFA,
utilizando como matriz agua deionizada. Os coeficientes de permeabilidade da agua, o
fluxo de permeado e a rejeicdo de BFA foram calculados para todas as membranas
utilizadas. Como esperado, as membranas de NF apresentaram maiores valores de
permeabilidade do que as membranas de Ol, na seguinte ordem: NF270> NF90> XLE
BWRO> CE BWRO> BW 30> AD SWRO.

Yuksel et al. (2013) ressaltam que o fluxo de permeado esta altamente relacionado com as
caracteristicas fisico quimicas das membranas, bem como com a pressao aplicada durante
0 processo. Assim, a membrana NF270 apresentou os fluxos mais elevados entre todas as
membranas empregadas, devido sua maior permeabilidade em agua pura e menor
resisténcia a passagem de agua. Para a pressdo aplicada de 10 bar, os resultados de fluxo
obtidos para as membranas, NF270, NF90, XLE BWRO, BW30, CE BWRO e AD SWRO,
foram 121, 61, 59, 26, 22 e 7 L/m2.h, respectivamente.

A rejeicdo de BFA foi significativa (>98%) para todas as membranas de NF e Ol
compostas de poliamida, exceto para a membrana de NF 270 (rejeicdo de ~80%), que,
segundo Yiksel et al. (2013), apresenta tamanho de poro superior a NF90. As membranas
a base de poliamida exibiram desempenho melhor do que a membrana de Ol CE BWRO
composta de acetato de celulose, que ofereceu uma rejeicdo de BFA baixa e variavel (10 a

40%), mesmo esta membrana sendo mais restritiva que as membranas de NF. De acordo
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com os autores, a adsorcdo de BFA na superficie da membrana e consequentemente, 0
transporte difusional do soluto para corrente de permeado, pode ter sido mais importante
para a membrana de acetato de celulose, ja que membranas deste material ndo apresentam
camada de estrutura densa, que atua na reducédo das interac6es hidrofdbicas entre o soluto e

a superficie da membrana, diferente das membranas de poliamida.

Escalona et al. (2014) avaliaram as membranas de nanofiltracdo, NF90 e NF270 na
remocao de BFA, usando agua deionizada com concentracdo de 20.000 pg/L de BFA, pH
6 e pressdo de 6 bar. A membrana NF270 proporcionou um fluxo de permeado
normalizado mais elevado do que a membrana NF90, como foi observado por outros
autores. Em contrapartida, a membrana NF90 apresentou maior rejeicdo BFA (94%) em

relacdo a NF270 (55%), como também ja relatado na literatura.

Escalona et al. (2014), fizeram também a aplicacdo de peroxidase a partir de rabano (HRP)
no intuito de facilitar a remocdo de BFA, através da degradacdo do mesmo. Os resultados
obtidos com ambos os tratamentos enzimaticos assistidos por nanofiltracdo, mostraram
decréscimo no fluxo de permeado de 35% e 60% para as membranas NF270 e NF90,
respectivamente, o que pode ser atribuido aos fendbmenos de polariza¢do de concentragdo e
de deposito organico causado pela presenca de enzimas em solucdo e pelos subprodutos
poliméricos formados na interface membrana-solucdo. A rejeicdo de BFA pelas
membranas aumentou com a combinagdo dos tratamentos enzimaticos, aproximadamente
89% e 99% de remocédo de BFA para NF270 e NF90, respectivamente. As diferencas de
remocao entre as membranas podem ser atribuidas principalmente ao tamanho de poro
inferior e hidrofobicidade ligeiramente mais elevada da NF90, que leva a uma maior

rejeicdo de BFA por impedimento estérico e adsorcao.

Mo et al. (2015) aplicaram o0 modelo de polarizagdo de concentragdo no intuito de avaliar a
influéncia do deposito na superficie da membrana NF270 na rejeicdo de cinco compostos
PEs, incluindo BFA, usando trés indicadores. Eles foram: a rejeicdo observada (Robs)
correspondente ao transporte global; o coeficiente de transferéncia de massa (k)
equivalente ao transporte aquoso através da camada limite de polarizacdo de concentragéo;
e a rejeicdo real (Rr) referente ao transporte sélido através da camada de depdsito e
superficie da membrana. Os testes foram realizados comparando as rejei¢cGes entre a

membrana nova (limpa) e com deposito (suja). As camadas de depoésito foram produzidas
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utilizando solucdo de alimentacdo contendo alginato e concentragdes variadas de célcio
(Ca®*: 0,5 a6 mM).

Bem como Bellona et al. (2010), os resultados obtidos por Mo et al. (2015) para rejeicéao
de BFA foram superiores para as membranas novas, tanto para a Robs quanto para Rr, em
funcdo das concentragdes de célcio. A Robs apresentou resultados entre 24 a 35,5% para a
membrana com depoésito e de 39,5 a 45,5% para membrana nova, enquanto que a Rr
apresentou 43 a 52% para a membrana com depdsito e 55 a 60,5% para a membrana nova.
Os resultados revelaram que para a membrana com depdsito as rejeicdes diminuiram
substancialmente ap6s a contaminacdo de concentracdes de calcio maiores que >2mM, ao

passo que comportamento inverso foi observado para a membrana nova.

Quanto ao k, coeficiente de transferéncia de massa, ndo foram observadas variacOes
significantes para nenhuma das condi¢6es estudadas, revelando que a formacéo de depdsito
influenciaram principalmente no transporte sélido em vez do transporte aquoso,
principalmente pelo fato da Rr ter apresentado maiores valores que Robs. Desse modo, de
acordo com Mo et al. (2015), os resultados se correlacionam tanto com a massa molar da
molécula de BFA, quanto com a resisténcia especifica da camada de depdsito, sugerindo
que a exclusdo de tamanho foi 0 mecanismo predominante que afetou o transporte sélido

através da camada de depdsitoo.

Schleicher (2013) analisou, em escala de bancada, a rejeicdo dos perturbadores endécrinos,
estrona, estradiol, etinilestradiol e BFA, utilizando duas membranas de nanofiltracéo,
NF270 e DESAL-DK, ambas constituidas de mesmo material, camada fina de poliamida
sobre um suporte de polissulfona. A diferenca entre estas membranas consiste no fato da
membrana NF270 ser considerada parcialmente hidrofilica (angulo de contato de 27°),
enquanto DESAL-DK ¢ hidrofébica (angulo de contato de 58,3°). Outro diferencial esta no
didmetro médio dos poros, em que a membrana NF270 apresenta quase dobro do tamanho
de poro (0,84 nm) em relacdo a membrana DESAL DK (0,47 nm).

Para ambas as membranas utilizadas, os experimentos, em escala de bancada, com duracao
de 8 horas foram realizadas com pressdo de alimentacdo em torno de 8 bar e concentragéo
de BFA na agua de alimentagdo (500 pg/L). As matrizes utilizadas foram: (1) &gua
deionizada; e (2) 4gua do lago Paranoa microfiltrada. Dois valores de pH, 6,5 e 10,5, foram
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testados para matriz de agua deionizada, no intuito de avaliar a influéncia desta variagcdo de
pH no fluxo de permeado e rejei¢do dos contaminantes utilizados, e somente o valor de 6,5

foi adotado para matriz de agua do lago Paranoa microfiltrada.

Em todos os experimentos utilizando agua deionizada como matriz, a membrana NF270
apresentou fluxo permeado de duas a trés vezes superior ao da membrana DESAL DK,
chegando a 157 L/m2.h. Quanto a rejeicdo de BFA, a membrana NF270 apresentou melhor
desempenho geral utilizando a matriz de agua deionizada, com rejei¢do de 60% e 70% para
valores de pH de 6,5 e 10,5, respectivamente. De modo similar a Nghiem e Schafer (2005),
Schleicher (2013) observou maior rejeicdo de BFA para valor de pH superior ao pKa da

molécula.

Ja utilizando a matriz de &gua do lago em pH 6,5 Schleicher (2013) obteve rejeicdo de
BFA maior que 70% pela membrana NF270, possivelmente, devido & formacéo de uma
camada de deposito associado a MON presente na agua do lago, que atua na reducédo das

interacdes entre 0 BFA e a membrana, melhorando o desempenho de remocéo.

De acordo com Schleicher (2013), nas condicGes testadas, a membrana NF270 é a opcao
mais adequada para o tratamento de agua para abastecimento publico, devido ao fato dela
apresentar remocdo eficiente de compostos perturbadores enddcrinos, além de apresentar

fluxo permeado elevado quando comparada a membrana DESAL DK.

Simbes (2016) avaliou, em escala piloto, a rejeicdo de BFA por quatro membranas
distintas, sendo uma de UF (GS-5101U-S4), duas de NF (NF270 e NF90) e uma de Ol
(TW30). A membrana de UF foi usada para remocdo de material em suspensdo e
patdégenos da matriz de 4gua do Lago Paranod, e permeado da UF foi utilizado para
alimentar a Ol. As membranas de NF foram alimentadas com matriz de agua efluente dos
filtros da Estacio de Tratamento de Agua Brasilia, DF. O tempo de operacdo dos
experimentos foi de 48 horas e a concentracdo de BFA em ambas as matrizes de
alimentacéo foi de 500 pg/L tanto para membrana de Ol, como para as membranas de NF.
A presséo de alimentagdo da membrana de NF e Ol foi a mesma, em torno de 8 bar.

A rejeicdo de BFA pelas membranas TW30 e NF90 foi praticamente 100%, porém o fluxo
de permeado da membrana NF90 (39,4 L/h.m?) foi duas vezes maior que o fluxo da TW30
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(17,4 L/h.m?). A membrana NF270 apresentou rejeicdo de BFA entre 43 e 54%, além de,
estranhamente, o menor fluxo de permeado (8,7 L/h.m?). Por outro lado, a rejei¢do de BFA

pela membrana de UF foi praticamente nula.

Em condigdes semelhantes, utilizando matriz de ambiente Iéntico, agua bruta do lago
Ontario seguida de um processo de filtragdo (Spum), Comerton et al. (2008) obtiveram
97,9% e 4,6-354 % de rejeicdo de BFA a partir de membrana Ol e NF270,
respectivamente. Yuksel et al. (2013) obtiveram valores elevados de eficiéncia >98, 98 e
80% de rejeicdo de BFA, utilizando membranas de poliamida de OI, NF90 e NF270,
respectivamente. J& Nghiem et al. (2008) obtiveram valores de até 99% e 55% para as
membranas NF90 e NF270, respectivamente. Estes estudos apontam semelhanca com os
resultados de rejeicdo de BFA obtidos por Simdes (2016) com a utilizacdo de membranas
de NF e Ol.

Como ja mencionado, de acordo com Simdes (2016), a membrana de nanofiltracdo NF90
apresentou melhor desempenho (rejeicdo, fluxo, recuperacdo) que a membrana NF270,
segundo o autor, tal comportamento pode ser atribuido ao fato da membrana NF270
utilizada nos experimentos apresentar elevado grau de incrustacdo irreversivel. De acordo
com Nghiem et al. (2008), a rugosidade da superficie da NF90 € muito elevada e
comparavel as membranas de Ol, influenciando no desempenho. Além disso, de acordo
com Simdes (2016) é esperado que o mecanismo de peneiramento tenha sido determinante
na rejeicdo de BFA pela membrana NF90, uma vez que a massa molar do BFA (228

g/mol) é superior a massa molecular de corte da membrana (200 g/mol).

Zielinska et al. (2016) testaram a rejeicdo de BFA por membranas ceramicas de MF e NF,
utilizando matriz de agua residuéria tratada biologicamente. Para determinar o efeito das
concentragfes de BFA sobre a MF e NF, foram utilizadas diferentes concentracdes na
solugdo de alimentacdo: (1) 300 pg/L, (2) 500 pg/L e (3) 700 pg/L. Os autores nédo

detalham as caracteristicas das membranas.

Na concentragdo de 300 pg/L o BFA foi completamente removido pelos processos de MF
e NF. Com o aumento da concentragdo para 500 pg/L as membranas MF e NF
apresentaram rejeicbes de 24,2% e 75,0%, respectivamente. Ja na concentragdo mais

elevada, 700 pg/L, as rejeicOes para BFA foram de 37,4% e 61,0% para as membranas MF
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e NF, respectivamente. De acordo com Zielinska et al. (2016), a exclusdo de tamanho foi
considerada 0 mecanismo dominante para a rejeicdo de BFA pela membrana de NF, devido
a massa molar do BFA ser maior do que a MMC dessa membrana. Quanto a rejeicdo de
BFA acima de 24% pela MF, pode ser justificada pelo fato de parte do BFA presente na
solucdo de alimentagdo estar adsorvido a matéria organica particulada existente na agua
residuaria, permitindo a rejeicdo do contaminante pela membrana, ja que ambas as

membranas removeram completamente os solidos suspensos e DQO em até 60%.

De modo geral, com base nos resultados observados nos estudos, resumidos na Tabela 3.6,
fica evidente que a rejeicdo do BFA é dependente de varios fatores, incluindo propriedades
das membranas, caracteristicas do soluto, qualidade da matriz de alimentacdo, condicdes
operacionais, dentre outros, ndo sendo possivel prever o comportamento e mecanismos

dominantes nas membranas sem a realizagéo de experimentos.
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4. MATERIAIS E METODOS

No intuito de atender os objetivos propostos, o trabalho experimental foi desenvolvido em
escala piloto utilizando-se duas membranas de nanofiltragdo comercial, NF270 e NF90, e
agua contaminada com bisfenol-a (BFA) e com cilindrospermopsina (CYN), de forma
independente. A unidade piloto foi instalada em uma éarea cedida pela companhia de
Saneamento Ambiental do Distrito Federal (Caesb) na Estacdo de Tratamento de Agua de
Brasilia (ETA Brasilia), que adota o tratamento convencional com flotacdo por ar
dissolvido.

A unidade piloto inicialmente foi alimentada com &gua efluente dos filtros rapidos da ETA
Brasilia enriquecida com os contaminantes em estudo (BFA ou CYN). Entretanto, durante
0 periodo de realizacdo dos experimentos, a ETA Brasilia, que trata agua proveniente do
reservatorio Santa Maria e do corrego do Torto, deixou de captar a agua do reservatorio
Santa Maria para captar dgua do cérrego Bananal, resultando em perda da qualidade da
agua filtrada. Com isso a instalacdo piloto passou a ser alimentada com agua ultrafiltrada
da ETA Lago Norte, estacdo que capta dgua do braco norte do Lago Paranoa. Importante
destacar que os processos de filtracdo convencional (ETA Brasilia) e de ultrafiltracdo
(ETA Lago Norte) ndo foram avaliados neste trabalho, uma vez que tinham como
finalidade apenas fornecer agua pré-tratada compativel com o processo de nanofiltracao,

minimizando o depdsito das membranas.

Para realizacdo dos experimentos de nanofiltracdo inicialmente foi executada a etapa de
obtencédo dos contaminantes, na qual o BFA com elevado grau de pureza foi adquirido por
empresa especializada, enquanto que a CYN foi produzida a partir de cepas de
Cylindrospermopsis raciborskii, que precisaram ser cultivadas e filtradas para chegar a
solugdo ndo pura, contendo aproximadamente 450 pg/L de CYN extracelular. Os
contaminantes BFA e CYN foram adicionados a agua filtrada e ultrafiltrada para
alimentacdo das membranas NF270 e NF90, em momentos distintos, de acordo com o

experimento gque seria executado.

Cada experimento de nanofiltracdo envolvia protocolo com trés etapas distintas — ensaio de
permeabilidade; experimento de nanofiltracdo propriamente dito; limpeza quimica da

membrana — conforme mostrado na Figura 4.1.
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Ensaio de permeabilidade Obtencdo dos contaminantes

Matriz de alimentacdo: agua ultrapura BFA (grau de pureza >99%) -

Pressdes aplicadas: 3.4, 5,6.7. 8.9 bar Empresa Sigma-Aldrich

Monitoramento das pressdes de alimentacdo (AA), CYN - Solucio contendo CYN
concentrado (C) e permeado (P)

extracelular, volume produzido
250 L, concentracdo 450 ug/L

Medicdo da temperatura e vazdes (AA. C e P) referente as

pressdes aplicadas

Preparacao:

, P 5 - (1) meio de cultivo (ASM-1.pH 7 a
Determinacdo da permeabilidade hidraulica 8):

(2) esterilizacdo (autoclave);
(3) inoculagdo (indculo/meio = 10%);

4 (4) incubacdo (temperatura 24°C,
Experimentos de nanofiltracdo fotopaiodo 12 .horas.):
(5) lise celular induzida (gelo, degelo
Matriz de alimentacdo: 4gua filtrada ou ultrafiltrada enriquecida com contaminante por 3 vezes consecutivas):
Pressdo aplicada: 8 bar (6) filtracdo (filtros de 1, 0.7 ¢ 0.45
Tempo de operagéo:48h pm).

Preparacdo da agua de alimentacdo (AA): '
(1) abastecimento do tanque de alimentacdo com a matriz a ser utilizada:
(2) adi¢do do contaminante (BFA ou CYN):

(3) homogeneizacdo (agitador mecanico).

A

Operacido da piloto NF: monitoramento dos parametros operacionais e coletq
de amostras (AA,CeP)-0.1,2.4.6. 8, 12, 24, 30, 36. 48 horas

v

Pardmetros operacionais: (1) vazio; (2) pressao.

Pardmetros de qualidade:

(1) medidos para todos os horério de coleta: temperatura, condutividade,
STD. pH, absorbancia em 254 nm e BFA ou CYN:

(2) medidos apenas na hora 1: ver tabela 4.2.

Determinagio do fluxo de Determinacdo da rejeicdo dos
permeado e taxa de recuperacdo contaminantes

A

Limpeza quimica

Ordem do procedimento de limpeza:
1* — solucdo alcalina (pH 12)
2* — solucdo acida (pH 2)

Retirada de 4gua remanescente da membrana

v

Recirculacdo da solucdo de limpeza para estabilizacdo do pH

v

Membrana de molho: desativacdo do sistema por uma hora

v

Recirculacdo da solucdo por 20 min em pressdo de 4 bar

v

Enxague da membrana até que o pH se estabilize a igual valor da
agua deionizada

Figura 4.1 — Fluxograma do protocolo dos experimentos de nanofiltrac&o.
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4.1 INSTALAGAO PILOTO E CONTAMINANTES DE ESTUDO

4.1.1 Instalacdo piloto de nanofiltracio

A Figura 4.2 apresenta o diagrama esquematico da instalacdo piloto de NF, enquanto a
Figura 4.3, mostra uma vista geral da instalacao.

v v * Corrente de permeado *

TQ

.

a Ra

Ve Qa

Vaso de presséo Pp Rp

Corrente de concentrado Pe Qe

Legenda:

Pa: mandmetro de alimentacio;
Pc: manometro de concentrado;
B: bomba de nanofiltracio (alta pressdo); Pp: mandmetro de permeado;
Ve: Vélyula esfera; ] . Ra: rotdmetro de alimentacéo;
Qa: rotametro de alimentagéo; Rc: rotametro de concentrado;
Qc: rotametro de concentrado; Rp: rotametro de permeado.

TQ: tanque de alimentacio;

Figura 4.2 — Diagrama esquematico da instalacdo piloto de nanofiltracéo.

Reservatério
auxiliar

Vaso de
pressao

i e,
- \ \
S| Valvula de [SEY
- |amostragem [\

Figura 4.3 — Vista da instalacéo piloto de nanofiltfaigéo.
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Como pode ser visto nas Figuras 4.3 e 4.4 a instalacdo piloto era constituida por uma série

de elementos que permitiam a operagdo e o controle manual de todo o sistema. Os

principais componentes sdo descritos na sequéncia:

Vaso de pressdo: material de aco inox, pressdao maxima de operacéo de 20,7 bar,
diametro de 2,5 in, comprimento aproximado de 1 m, fechamento por abracgadeiras;
Maédulos de membranas: os modulos NF270-2540 e NF90-2540, com é&rea efetiva
de 2,6 m2 cada, eram encaixados dentro do vaso de pressdo em momentos distintos,
conforme a sequéncia de experimentos;

Tanque de alimentacdo (TQ): constituido de aco inox com volume de 1 m3, possui
um agitador mecéanico (poténcia de 0,5 CV e rotagdo de 1710 RPM), que serve para
homogeneizar a matriz de alimentagcdo com o contaminante (BFA ou CYN);

Bomba (B): bomba de nanofiltracdo (alta presséo) do tipo palhetas rotativas,
material Inox, capacidade 378,6 L/h, pressdo 17,24 bar, utilizada para fornecer a
pressdo necessaria para alimentacéo das membranas;

Rotdmetros: medidores de vazdo Qa (permeado) e Qc (concentrado),
confeccionados em acrilico, fluxo méximo de 20 LPM, precisao 1,0 LPM;

Vélvulas de amostragem: tipo agulha 1/8”, utilizados para realizagdo da coleta de
agua bruta, concentrados e permeados;

Vélvula esfera (Ve): série pesada, acionamento manual por alavanca, utilizada para
regular a pressdo de alimentacao;

Medidores de pressdo: manémetros Famabras, classe a, com glicerina, abrangem
faixas de pressdo de 0 a 100 mCA, utilizados para monitorar as pressdes de
alimentacédo, permeado e concentrado;

Reservatorio auxiliar: constituido de material acrilico, com volume de 34 L,
utilizado durante a realizacdo de limpezas quimicas e ensaios de permeabilidade;
Conexdes: pneumaticas rapidas, material plastico, modelos em T e retas, de 1/8” e
1/4”;

Tubulagdes: mangueira de poliuretano de 10 x 1,5 mm.

Para operagdo da instalacdo piloto a matriz de alimentacdo enriquecida com o

contaminante (BFA ou CYN) era armazenada no tanque de alimentagédo (TQ) de ago inox,

no intuito de alimentar o modulo de NF. A escolha do material teve o objetivo de

minimizar qualquer tipo reacdo/adsorc¢ao do contaminante com o tanque de alimentacao.
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4.1.2 Caracteristicas das membranas

Dando continuidade aos estudos desenvolvidos no PTARH (Schleicher, 2013; Simdes,

2016) e devido a disponibilidade comercial e ampla avaliacdo em diferentes estudos
(Nghiem et al., 2008; Yiksel et al., 2013, Escalona et al., 2014, Mo et al.,2015), as
membranas de NF poliméricas enroladas em espiral e fluxo tangencial NF90 e NF270

(DowFilmtec), dispostas em modulos do tipo espiral, foram utilizadas para o0s

experimentos com CYN e BFA. A Tabela 4.1 apresenta as principais propriedades destas

membranas.

Tabela 4.1 — Principais caracteristicas das membranas NF90 e NF270.

Propriedades

NF90

NF 270

Fabricante Dow-filmtec(d) Dow-filmtec(d)
Material Poliami(_ja sobre suporte de Poliami(_ja sobre suporte de
polissulfona(c)(d) polissulfona(c)(d)
Temperatura méaxima (°C) 45,0 45,0
Pressdo maxima (bar) 41(b)(d) 41(b)(d)
Faixa de pH 310(b) 310(b)
Diametro médio do poro (nm) 0,68(a)(c) 0,84(a)(c)

Rugosidade (nm)

76,8(a); 57,2(c)

8,55(a); 4,5(c)

Angulo de contato (°)

42,2(a); 63,2(g); 54,6(f)

23,4(a); 32(e)

Rejeicdo de NaCl (%) 85(a) 40(a)
Rejeicdo de CaCl2 (%) 95(a) 43(a)
Rejeicdo de COT (%) 92,7(a) 88,9(a)
Peso molecular de corte, PMC (Da) 200(c) 300(c)
- . 6,4(a); 10,97(c); 8,68(6,94- 13,5(a); 14,44(c); 10,68(8,55-
2
Permeabilidade em &gua pura (L/h.m2.bar) 11,28)(d) 13,90)(d)
Méximo Indice de Densidade de
Entupimento (SDI - silt density index). SDI5(d) SDI5(d)
Ponto isoelétrico (pH) 4 (c) 3,5(c)

Nghiem et al. (2008) (a); Yuksel et al. (2013) (b); Escalona et al. (2014) (c); FILMTEC™ (2015 a, b) (d);
Vogel et al. (2010) (e); Nighem e Hawkes (2007) (f); Xu et al.(2006) (g).

As membranas selecionadas para este estudo possuem uma camada ativa muito fina sobre

uma camada de suporte de polissulfona porosa. A diferenca é que a camada ativa da
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membrana NF270 é constituida de poliamida semi-aroméatica a base de piperazina,
enquanto que a membrana NF90 possui uma camada ativa de poliamida totalmente

aromatica (Nghiem et al., 2008).

Estas membranas possuem caracteristicas operacionais similares, conforme demonstrado
na Tabela 4.1. A NF90 é considerada uma membrana de NF relativamente restritiva,
enquanto que a NF270 pode ser classificada como uma membrana de NF menos restritiva,
em funcdo da massa molar de corte. A membrana NF270 apresenta baixo angulo de
contato e baixa rugosidade quando comparada a membrana NF90, o que indica maior
hidrofilicidade a NF270. No caso da membrana NF90, sabe-se que sua elevada rugosidade
pode influenciar na estimativa do angulo de contato, causando elevada variagdo entre os
valores estimados na literatura (Tabela 4.1). De acordo com o fabricante, a rejeicdo de Mg
SO, de ambas as membranas é superior a 97%, apesar das diferencas observadas por
Nghiem et al. (2008) na rejeicdo de NaCl e CaCl,,

4.1.3 Obtencéo e preparac¢do dos contaminates

Os contaminantes utilizados no estudo foram o plastificante bisfenol-A (BFA) e a
cianotoxina cilindrospermopsina (CYN). Como dito anteriormente, a mistura desses
contaminantes com as matrizes de agua filtrada da ETA Brasilia e dgua ultrafiltrada da

ETA Lago Norte foi designada de agua de alimentacdo (AA), neste trabalho.

A utilizacdo do contaminante BFA (grau de pureza >99%), para efeito de preparacdo da
AA, foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich. JA a CYN foi extraida de cepas de
Cylindrospermopsis raciborskii que foram cultivadas no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) da Universidade de Brasilia, (UNB), conforme o procedimento descrito

na sequéncia.

O cultivo da cepa de Cylindrospermopsis raciborskii (CYP 011K), produtora de
cilindrospermopsina, foi realizado na sala de cultivo do LSA sob condigGes controladas de
temperatura (24 °C), e fotoperiodo de 12 horas em meio ASM-1 (Figura 4.4). O repique do
cultivo, na proporcdo volumétrica de indculo/meio utilizada de 10%, era realizado a cada
15 dias (quando o cultivo atinge a fase exponencial do crescimento), para garantir volume

suficiente de CYN para 0s experimentos.
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Figura 4.4 — Representacdo do cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii na sala de cultivo
do Laboratério de Saneamento Ambiental da UnB.

Para obtencdo de CYN foi efetuada a lise das células de Cylindrospermopsis raciborskii
por meio do procedimento de gelo e desgelo do cultivo por 3 vezes consecutivas na fase de
crescimento exponencial. As células lisadas liberam, além da CYN, outros compostos
organicos intracelulares na agua e fragmentos de células. Desse modo, fez-se necessaria a
filtracdo desse cultivo, que foi realizada conforme a sequéncia: (1) filtro de papel (8 pum),
(2) membrana de fibra de vidro (0,7 pm) e (3) membrana de éster de celulose (0,45um), no

intuito de garantir uma melhor remocao dos fragmentos das células lisadas.

A concentracdo de BFA na AA foi na faixa de 300 a 360 ug/L. Apesar dessa concentracéo
ndo ser encontrada em sistemas aquaticos naturais, a discussao realizada no item 3.3 deste
trabalho revela que ndo é comprovado que a concentracdo do contaminante influencie na
rejeicdo pelas membranas de nanofiltracdo. Além disso, como destacado por Schleicher
(2013), a utilizacdo de concentragdes mais elevadas facilita o trabalho analitico de
quantificacdo dos contaminantes. Ja a concentracdo de CYN na &gua de alimentacdo (AA)
foi na faixa de 20 a 50 pg/L, que além de ser uma concentracdo encontrada em amostras
naturais (Shaw et al., 1999), também ¢ facilmente detectada pelos métodos analiticos
usados neste trabalho.
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4.2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Protocolo experimental da nanofiltracdo

As campanhas experimentais foram realizadas utilizando diferentes configuragdes, nas
quais envolvem dois contaminantes (BFA e CYN), duas membranas (NF270 e NF90) e
duas matrizes de alimentacdo (agua filtrada - ETA Brasilia e agua ultrafiltrada - ETA Lago
Norte). Para facilitar a compreensdo das combinagdes utilizadas nos experimentos, 0

protocolo foi dividido nos itens a seguir.

4.2.2.1 — Experimentos com bisfenol-A (BFA)

Os experimentos de BFA foram realizados com a membrana NF270, alimentada pela
matriz de agua filtrada da ETA Brasilia. Foram executados cinco experimentos, com
duracdo de 48 horas, denominados NF270-0, NF270-1, NF270-2, NF270-3 e NF270-4,
onde o experimento NF270-0, branco, era realizado sem adicdo de BFA, no intuito de
avaliar as possiveis interferéncias do poluente no desempenho da membrana. A Figura 4.5

apresenta o esquema experimental dos experimentos de BFA.

Agua filtrada r
ETA Brasilia 1

| Solugao de
limpeza

,,,,,,,,,

Legenda:

LQ: Limpeza quimica; NF-2: Segundo experimento com adigao de BFA;
EP-0: Ensaio de permeabilidade preliminar; EP-3: Terceiro ensaio de permeabilidade;

NF-0: Experimento sem adi¢ao de BFA; NF-3: Terceiro experimento com adigio de BFA;
EP-1: Primeiro ensaio de permeabilidade; EP-5: Quarto ensaio de permeabilidade;

NF-1: Primeiro experimento com adigao de BFA; NF-4: Quarto experimento com adigao de BFA;
EP-2: Segundo ensaio de permeabilidade; EP-6: Quinto ensaio de permeabilidade.

Figura 4.5 — Esquema dos experimentos realizados com a membrana NF270 na rejeicéo de
BFA.
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Experimentos de BFA com a membrana NF90 ndo foram realizados neste trabalho, em
virtude de terem sido realizados por Simfes (2016) com metodologia similar, mesma

instalacdo piloto e mesma matriz de alimentacao.

4.2.2.2 — Experimentos com cilindrospermopsinas (CYN)

Os experimentos de CYN foram realizados com duas membranas e duas matrizes de
alimentacdo. Os experimentos com a membrana NF270 foram conduzidos com as matrizes
“agua filtrada da ETA Brasilia” e “agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte”, enquanto que 0s
experimentos com a NF90 foram realizados apenas com a matriz de agua ultrafiltrada da
ETA Lago Norte, conforme esquemas (A), (B) e (C) apresentados na Figura 4.6.

(A) Agua filtrada + CYN

(B)| Agua ultrafiltrada + CYN

(C)| Agua ultrafiltrada + CYN

Tl

Figura 4.6 — Resumo das combinag6es matriz-tipo de membrana dos experimentos
realizados com CYN.

Para as combinacdes (A) e (C), apresentadas na Figura 4.6, foram realizados trés
experimentos, com duragdo de 48 horas, identificados como NF-0, NF-1, NF-2, onde o
termo NF serve tanto para descrever os experimentos da NF270 quanto da NF90 com agua
filtrada e ultrafiltrada, respectivamente. Ja para a configuracdo (B) s6 foram realizados dois
experimentos NF-0 e NF-1, devido a limitagbes experimentais. Todos 0s experimentos
intitulados, NF-0, foram executados sem adicdo de CYN. A Figura 4.7 demonstra o
esquema experimental geral seguindo nos experimentos de CYN, independente da

campanha.
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EP-0 NF-0 LQ

Matriz de
alimentagio

I

i Solugao de

: @ NF-1 @ limpeza
Agua !

deionizada [

Legenda:

LQ: Limpeza quimica; NF-1: Primeiro experimento com adigio de CYN;
EP-0: Ensaio de permeabilidade preliminar; EP-2: Segundo ensaio de permeabilidade;

NF-0: Experimento sem adigdo de CYN; NF-2: Segundo experimento com adigio de CYN;
EP-1: Primeiro ensaio de permeabilidade; EP-3: Terceiro ensaio de permeabilidade.

Figura 4.7 — Esquema experimental realizado nos experimentos de CYN.

Na metodologia proposta inicialmente, o desenvolvimento experimental de CYN deveria
seguir a mesma estrutura utilizada para BFA, utilizando apenas a matriz de agua filtrada da
ETA Brasilia. No entanto, com o inicio do periodo chuvoso a ETA Brasilia passou a tratar
agua do ribeirdo Bananal (nova captagdo), deixando de captar 4gua do reservatério Santa
Maria, inviabilizando a continuidade dos experimentos devido efeito negativo sobre a
qualidade da &gua filtrada na ETA (elevado teor de sélidos). No inicio havia expectativa de
que o problema de qualidade fosse passageiro, porém houve permanéncia do uso das aguas
dos ribeirbes no tratamento. No intuito de garantir a retomada dos experimentos fez-se
necessario se estabelecer uma estratégia de transporte para trazer agua tratada
(ultrafiltrada) da nova estacdo de tratamento do Lago Norte, resultando em alteracdo da

configuracdo dos experimentos de CYN.

4.2.2.3 — Protocolo geral dos experimentos de nanofiltragéo

Como visualizado nas Figuras 4.6 e 4.8, anteriormente a cada experimento era realizado
um ensaio de permeabilidade com agua ultrapura, no intuito de testar a integridade da
membrana e 0s niveis de deposito irreversivel. Para a execucdo dos experimentos com
BFA ou CYN, a &gua de alimentagdo (AA) era preparada e homogeneizada no tanque da
unidade piloto, TQ, utilizando a matriz de alimentacdo e o contaminante utilizado no

respectivo experimento.
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Ambas as membranas (NF270 e NF90) eram alimentadas pela AA, ao longo de cada
experimento, as duas correntes geradas, concentrado e permeado, retornavam
continuamente para o tanque TQ para alimentacdo da membrana de NF, no intuito de
evitar o desperdicio de contaminante e agua, ja que a juncdo do permeado e concentrado
recupera a matriz de alimentacéo inicial. Ao final de cada experimento era realizada uma
limpeza quimica, utilizando solu¢es quimicas de limpeza. Os protocolos experimentais
para determinacdo da permeabilidade hidraulica e para a limpeza quimica sdo detalhados
nos itens 4.2.2 e 4.2.3.

A pressdo de operagdo utilizada nos experimentos de BFA e CYN para ambas as
membranas foi de 8 bar, escolhida devido os experimentos darem continuidade a linha de
pesquisa em escala piloto inicia com o estudo de Simdes (2016), que comparou 0s dados
das membranas nanofiltracdo (NF90 e NF270) com a membrana de osmose inversa
(TW30).

Todos os experimentos eram realizados com duracdo de 48h, durante o qual amostras da
agua de alimentacdo (AA), permeado (P) e concentrado (C) eram coletadas e 0s parametros
medidos nos seguintes tempos de operacdo: 0, 1, 2, 4, 6, 8, 12, 24, 30, 36 e 48 horas. Ap6s
coleta, as amostras eram acondicionadas para refrigeracdo, no intuito de serem mantidas
conservadas até o momento das analises. Para 0s mesmos tempos de operacdo 0S
parametros operacionais, pressdo da agua de alimentacdo, pressao de concentrado, pressao
de permeado, vazdo da &gua de alimentacédo, vazao do concentrado e vazdo do permeado
eram monitorados e o0s valores registrados. A pressao era monitorada por meio de

manometros agregados a instalacdo piloto e a vazdo era medida pelo método volumétrico.

A Tabela 4.2 apresenta um resumo dos parametros analisados e a frequéncia de

monitoramento para todos os experimentos realizados.

Os parametros de qualidade da d&gua monitorados uma vez por experimento, coletados em
2 horas de operacdo, foram analisados em quatro dos cinco experimentos realizados para
BFA, e em todos os experimentos de CYN. Ja os parametros de bisfenol-A (BFA),
cilindrospermopsina (CYN), condutividade, absorbancia UV 254nm, solidos totais
dissolvidos (STD), pH e temperatura foram monitorados em todos experimentos e em

todas as horas de operagéo.
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Tabela 4.2 — Parametros e frequéncia de monitoramento dos experimentos.
Parametro Freguéncia
Bisfenol-A
Cilindrospermopsina
Condutividade
Absorbancia UV 254nm 0,1,2,4,6,8,12, 24, 30, 36, 48 horas de operacao
Solidos Totais Dissolvidos
pH
Temperatura
Turbidez
Cloro residual
Carbono Orgéanico Dissolvido
Carbono Total
Nitrogénio Total
Clorofila a
Coliformes Totais
Escherichia coli
Calcio
Cloreto
Dureza Total
Fluoreto
Fosfato
Magnésio
Nitrato
Nitrito
Amdnia
Potassio
Sédio
Sulfato

1 vez por experimento

4.2.2 Protocolo experimental dos ensaios para determinacdo da permeabilidade

hidréaulica

A permeabilidade hidraulica pode ser definida como a quantidade de permeado
transportado através da membrana por unidade de area por unidade de tempo e por unidade
de pressdo. A permeabilidade da membrana foi medida pela passagem de agua ultrapura

através da membrana sob diferentes pressdes de alimentacao.

A agua ultrapura era recalcada do reservatorio auxiliar com a ajuda da bomba B (Figura
4.3 e 4.4). A principio, a bomba era acionada com recirculacédo total, ou seja, a valvula de

ajuste totalmente aberta, e nessa situacdo a presséo de alimentacdo era ajustada para 3 bar.
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Apo0s estabilizacdo em 3 bar, eram realizadas as medi¢cdes de vazdes de permeado e de
concentrado, temperatura e pressdo da agua de alimentacdo, do concentrado e do
permeado. Posteriormente, a pressdo de alimentacdo do modulo era ajustada para as
pressdes de 4, 5, 6, 7, 8 e 9 bar e novas medicbes de vazdo eram realizadas. Os valores de

fluxo de permeado eram definidos a partir dos dados levantados nesta etapa.

Uma vez que os ensaios de permeabilidade eram realizados com agua ultrapura, a pressao
osmotica diferencial era desconsiderada nos célculos de determinacdo da pressdo
transmembrana (Bergman, 2007). Assim, a permeabilidade hidraulica foi determinada por
meio do coeficiente angular resultante da equacdo da reta entre o fluxo de permeado em

funcdo da pressdo transmembrana.

4.2.3 Protocolo experimental de limpeza quimica

A limpeza quimica da membrana era realizada ao final de cada experimento, no intuito de
prevenir ou retardar a formacdo de depdsitos, restabelecer as caracteristicas iniciais de

operacgéo, como o fluxo e a permeabilidade e avaliar a reprodutibilidade dos experimentos.

A limpeza quimica era realizada ap6s a retirada total dos resquicios de concentrado do
sistema, que era expulso da membrana com a alimentacdo do modulo com agua deionizada
em baixas pressdes. Durante a limpeza quimica agua ultrapura e solucfes de limpeza eram

armazenadas no reservatorio auxiliar da instalagéo piloto (Figura 4.2 e 4.3).

O procedimento de limpeza era realizado conforme recomendacdo do fabricante
(FILMTEC™, 2015a;b) e envolvia uma limpeza alcalina, que atua na remocao do depdsito
causado por matéria organica natural, seguida por limpeza &cida, que visa eliminar os sais
de dureza e hidroxidos metalicos. Deste modo, 10 litros de solugdo de NaOH a 0,1% e pH
12 era bombeado com baixa pressdo e vazdo, de modo a deslocar a 4gua que se encontra

nos vasos de pressdo para fora do sistema.

Apbs o deslocamento da agua de processo (quando se obtém pH 12, idéntico ao da solucéo
alcalina) era iniciada a recirculacdo da solucdo de NaOH até a estabilidade da temperatura
e pH. Em seguida, o bombeamento era desligado ¢ a membrana deixada de “molho” por 1

hora.
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Apb6s o molho, a solucdo de limpeza alcalina era bombeada com maior velocidade e
recirculada no sistema por 45 min com presséo de 4 bar, no intuito de remover o depdsito
que foi dissolvido na etapa do “molho”. Em seguida, a membrana era enxaguada com agua

deionizada até que o pH se estabilizasse em valor préximo ao da ultrapura.

Ao final do procedimento da limpeza alcalina, era realizada a limpeza com a solucéo cida
(10 litros de solucdo de HCI 0,2%, pH entre 1 e 2), sequindo o mesmo procedimento da

limpeza alcalina, exceto o tempo de molho, que era deixado por 30 minutos.

43 METODOS ANALITICOS

Com o intuito de se avaliar a eficiéncia das membranas de nanofiltracdo para producéo de
agua potavel, foi realizado o monitoramento de BFA e CYN, bem como de varios
pardmetros de qualidade durante os experimentos. Os métodos analiticos utilizados para
quantificacdo destes parametros, exceto para CYN e BFA, foram executados conforme
recomendacdes do Standard Methods (APHA, AWWA, WEF, 2012). A Tabela 4.3
apresenta o resumo dos parametros monitorados, além dos métodos empregados nas

analises.

As anélises de BFA e CYN e absorbancia UV 254 nm foram realizadas no Laboratério de
Saneamento Ambiental do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da
Universidade de Brasilia (UnB). As analises de monitoramento da NF270 (turbidez, pH,
condutividade, sélidos totais dissolvidos, temperatura) foram realizadas no laboratério da
Estacdo de Tratamento de Agua de Brasilia (ETA Brasilia). Ja as analises dos parametros
de qualidade da agua realizados uma vez por experimento (cloro residual, carbono
organico dissolvido, carbono total, nitrogénio total, clorofila-a, coliformes totais,
Escherichia Coli, calcio, cloreto, dureza total, fluoreto, fosfato, magnésio, nitrato, nitrito,
amoOnia, potassio, sodio e sulfato) foram realizadas pelos funcionarios do Laboratério
Central da Caesb.
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Tabela 4.3 — Parametros monitorados e métodos utilizados nas analises.

Parametro Instrumento Método
Bisfenol-A Sistema de CLAE Shimadzu Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
Cilindrospermopsina Leitor de microplacas ELISA Enzime Linked Immunosorbent Assay (ELISA)
Condutividade Condutivimetro, Hach (Sension5) Condutivimetro (2510.B, SM-22%)

Absorcdo de raios ultravioleta (UV) em 254 nm,
Absorbancia UV 254nm | Espectofotdmetro Hach/DR5000 com cubeta de quartzo de 10mm (5910.B, SM-

22%)
SOI.IdOS TOtaIS Condutivimetro, Hach (Sension5) Condutivimetro
Dissolvidos
HORIBA
pH Digimed, modelo DM22 Digimed, Potenciométrico (4500.B, SM-22%)
modelo DM20
. Hach 2100Q o .
Turbidez Hach. 2100 N Nefelométrico (2130.B, , SM-22%)
Temperatura Termbmetro de mercurio Visual
Cloro residual SIBATA Comparaco visual
Carbono Organico .
Dissolvido Analisador de Carbono e Combustéo em alta temperatura (5310.B, , SM-

Nitrogénio marca Analytik Jena,

Carbono Total .
modelo Multi N-C 2100 S

Nitrogénio Total

22%)

Espectrofotdmetro UV/Vis marca | Espectrofotométrico com extracdo por acetona
Perkin Elmer, modelo Lambda 25 90% - Monocromatico (5540.C, SM-22%*)

Coliformes Totais Sala climatizada a 35 + 0,5 °C,
Escherichia coli marca Ethik, modelo 421/SLDE

Clorofila a

Substrato Enzimético (9223.B, SM-22%)

Calcio
Cloreto
Dureza Total
Fluoreto
Fosfato
Magnésio
Nitrato
Nitrito
Ambnia
Potassio
Sodio
Sulfato

Cromatégrafo 16nico marca
Metrohm modelo 850 Professional Cromatografia idnica (4110, SM-22%*)
IC

*SM-22: Standard Methods, 22° Edicdo (APHA, AWWA, WEF, 2012)

Para a identificacdo e quantificacdo do contaminante BFA em estudo, na agua de
alimentacdo (AA), concentrado (C) e permeado (P) foi utilizado um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) da marca Shimadzu, composto por: trés
bombas (apenas uma foi utilizada) com desgaseificador, valvula de injecdo manual de
amostra com loop de injegdo de 100 uL, forno de coluna, detector fotodiodo ¢ mddulo de

comunicagéo/controle.
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A rotina analitica utilizada para analise de BFA foi proposta por Schleicher (2013), e seus
principais parametros sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Parametros dos métodos de CLAE empregados na quantificacdo de BFA.

Parametro Condigéo/Valor
RP-18 da marca Hichrom (4 mm diam.
Coluna
125 mm comp.)
Pré-coluna C18 da marca Hichrom
Temperatura do forno 30°C
Fluxo Isocréatico 1 mL/min
Agua deionizada/Acetonitrila HPLC
Fase Movel (60:40) com Acido Férmico 0,05%
(V/v)
Comprimento UV 280 nm
Volume de injegdo 100 uL
Duragdo da andlise 8 minutos

Os padrdes para curva de calibragdo foram preparados em A&gua ultrapura nas
concentragcdes de 12, 15, 25, 50, 100, 300, 500 e 750 pg/L e injetados em triplicata.
Obteve-se um ajuste de calibracdo linear com coeficiente de determinacdo (R?) de 0,99,
limite de detec¢do (LD) de 2,5 e de quantificacdo (LQ) de 12.

Para quantificacdo da CYN o método usado foi o teste imunoldgico competitivo
enzimatico ELISA (Enzime Linked Immunosorbent Assay), que atua com base na
competicdo entre o conjugado de enzima peroxidase de radbano (HRP) e a toxina na
amostra, CYN, para sitios de ligacdo especificos nos micropocgos da placa revestidos com
anticorpos (Roitt, 1984).

O teste ELISA, utilizado neste trabalho, da marca Abraxis, inclui os seguintes padrdes para
curva de calibragdo: 0; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,0; 2,0 pg/L. O ajuste de calibracao linear
obtido apresentou coeficientes de determinacdo (R?) na media de 0,99. Os resultados do
teste foram medidos por leitura de absorbancia das amostras e dos calibradores utilizando-

se um leitor de microplacas ELISA, da marca BIO-RAD, iMark™

. Apesar de apresentar
alto custo de aquisicdo, o teste ELISA possui baixo limite de deteccdo (0,04 ug/L) e gera
resultados em menor tempo analitico, dispensando processos de extracdo e concentragao

para sua utilizag&o.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos de bisfenol-A (BFA) foram realizados com a matriz de “agua filtrada da
ETA Brasilia” e membrana de nanofiltragdo, NF270. Os experimentos de
cilindrospermopsina (CYN) foram realizados com matriz de “agua filtrada da ETA
Brasilia” e membrana NF270, e matriz de “dgua ultrafiltrada da ETA Lago Norte” e
membranas NF270 e NF90.

Os resultados e discusséo relativos aos experimentos com BFA e CYN sdo apresentados
separadamente. Sendo assim, para cada contaminante (BFA e CYN) é apresentado um item
dividido em quatro subitens: caracterizacdo da matriz de alimentacdo; avaliacdo dos
parametros operacionais; rejeicdo do contaminante; e desempenho da membrana quanto
aos parametros de qualidade da agua. Ao final, é apresentado o resumo comparativo entre
0s resultados de BFA e CYN.

5.1 EXPERIMENTOS DE NANOFILTRACAO COM BISFENOL-A

5.1.1 Caracterizacdo da matriz de alimentacdo utilizada nos experimentos com

bisfenol-a

Como j& mencionado, o tratamento realizado na ETA Brasilia é do tipo convencional,
composto pelas etapas de coagulacdo, floculacéo, flotacéo, filtracdo e desinfec¢do. Durante
0s experimentos com BFA a agua bruta que alimentava a ETA era proveniente do Ribeirdo
Torto e reservatorio Santa Maria. O Ribeirdo apresenta boa qualidade no periodo de
estiagem, enquanto que o reservatorio Santa Maria, encontra-se situado em area protegida
do Parque Nacional de Brasilia, apresenta boa qualidade ao longo do ano. A proporcao da
agua de cada fonte variava em fungdo da qualidade e disponibilidade hidrica de cada

manancial e também das condi¢des operacionais do tratamento.

A matriz de alimentacdo utilizada foi agua proveniente dos filtros da ETA Brasilia
enriquecida com BFA. Importante ressaltar que como os filtros eram a penultima etapa do
tratamento da estacdo, sendo a Ultima a desinfeccdo (cloracdo), a alimentagcdo das

membranas de NF era realizada com objetivo de preservar as membranas que nao sao
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resistentes ao cloro (FILMTEC™, 2015 a, b). A Tabela 5.1 resume a caracterizagdo da

agua filtrada da ETA Brasilia enriquecida com BFA.

Tabela 5.1 — Caracterizacéo fisico-quimicos e microbiolégicos da matriz de alimentacéo
(A4gua filtrada ETA Brasilia enriquecida com BFA) usada nos experimentos com a NF270.

Parametro dNeucrlgfjroos Média | Maximo | Minino PDaes\r/;%
Turbidez (uT) 5 0,4 0,6 0,2 0,2
pH 55 6,6 7,2 6,3 0,2
Solidos Dissolvidos Totais 55 6.3 95 46 10
(mg/L)
DRsolido (nglly | 4| &8 | 2T | 05 | 2
Clorofila-a (mg/L) 4 0,5 1,1 0,0 0,5
el e T w0 [ a | e
Colormes Totals 4 729 | 1918 134 .
Condutividade (uS/cm) 55 13,9 17,5 11,6 1,8
Dureza total (mg/L) 4 4,2 55 34 0,9
Fluoreto (mg/L) 4 0,2 0,2 0,0 0,0
Fosfato (mg/L) 4 0,1 0,1 0,0 0,0
Magnésio (mg/L) 4 0,2 0,2 0,1 0,0
Cloreto (mg/L) 4 1,8 2,3 1,6 0,3
Célcio (mg/L) 4 1,4 1,9 1,1 0,3
Potassio (mg/L) 4 0,1 0,1 0,1 0,0
Sédio (mg/L) 4 0,7 0,9 0,7 0,1
Sulfato (mg/L) 4 0,3 0,4 0,2 0,1

Observa-se na Tabela 5.1 que o valor médio de turbidez (0,4+0,2 uT) das amostras
analisadas atende a Portaria 2914 de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011), que
estabelece valor maximo permitido de 0,5 uT para filtragdo rapida. Os pardmetros fluoreto,
cloreto, dureza, sddio, sulfato também se apresentaram abaixo do valor maximo permitido
pela portaria de potabilidade (BRASIL, 2011).

62



Quanto a compatibilidade da qualidade da agua com a alimentacdo de membranas de NF, a
literatura relata experimentos nos quais a matriz de alimentagéo era de qualidade inferior,
como nos estudos em que a NF e/ou a Ol séo aplicadas a remoc¢do de microcontaminantes
em efluentes de tratamento de esgoto em nivel secundario (Zielinska et al., 2016;
Cartagena et al., 2013; Bellona et al., 2010).

Comerton et al. (2009) realizou os experimentos com a NF270, utilizando como matriz a
agua do lago Ontario filtrada (5 um) com valores médios de condutividade de 248 uS/cm,
solidos dissolvidos totais de 160 mg/L, célcio de 41 mg/L, magnésio de 9,6 mg/L, sodio de
14,4 mg/L e carbono organico dissolvido de 2,0 mg/L. Ao comparar a matriz utilizada
pelos autores com a do presente trabalho, percebe-se que as concentracdes de solidos
dissolvidos totais e demais ions (calcio, magnésio e sodio) foram muito superiores as
observadas na &gua de alimentacdo deste trabalho. No entanto, a matéria organica,
expressa como carbono organico dissolvido (COD), encontrada na matriz de agua de
alimentacdo do presente trabalho apresenta valor médio praticamente trés vezes superior a
matriz de agua do lago Ontério usada por Comerton e colaboradores. O valor de COD
elevado na agua de alimentacdo do presente trabalho pode ter sido influenciado pela

presenca de matéria organica natural (MON) e pela alta concentracdo de BFA.

Simdes (2016) trabalhou com a mesma matriz de alimentacdo que a do presente trabalho,
agua filtrada da ETA Brasilia, constatando que as caracteristicas da dgua ndo variaram
substancialmente entre os anos de 2015 a 2017. De acordo com o autor, 0 baixo teor de
sais na matriz de agua filtrada é devido os baixos valores encontrados na dgua bruta, ja que
a remocdo de ions pelo tratamento convencional é desprezivel. Enquanto que, a presenca
de clorofila-a na matriz pode ser explicada pelo fato de que a &gua bruta utilizada pela
ETA Brasilia conter parcela de agua proveniente do reservatorio Santa Maria, que por ser

um ambiente Iéntico apresenta como parte de sua biota, microalgas.

5.1.2 Avaliacéo dos parametros operacionais nos experimentos com BFA

Os parametros operacionais, pressdo de alimentagdo, pressdo de permeado, pressdo de
concentrado, vazdo de concentrado e de permeado foram medidos durante cada
experimento, ja os parametros, fluxo de permeado e pressédo transmembrana, foram

calculados a partir dos parametros medidos. Vale relembrar que a pressdo de alimentagéo

63



aplicada em todos os experimentos foi entorno de 8 bar, dentro do limite MAXIMO
especificado pelo fabricante de 41 bar (FILMTEC™, 2015b), e que anteriormente a cada

experimento eram realizados ensaios de permeabilidade e ao final, limpeza quimica.

5.1.2.1 Pressdes monitoradas

A Figura 5.1 apresenta o comportamento das pressdes trabalhadas durante os experimentos
com &gua enriquecida com BFA, empregando a membrana NF270.
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Figura 5.1 — Pressdes de alimentacdo, concentrado, permeado e pressdo transmembrana ao
longo do tempo de operacao nos experimentos com BFA e membrana NF270.
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O comportamento das pressdes avaliadas ao longo do tempo de operagdo mostrou

decaimento em torno de 5 a 10% para todos 0s experimentos, exceto 0 experimento

NF270-1 em que as pressdes se mantiveram mais constantes.

A Figura 5.2 apresenta as variacoes das pressoes de alimentacéo, concentrado, permeado e

transmembrana utilizando graficos tipo boxplot. Os graficos apresentaram-se asimeétricos,

indicando que houve variacdo entre os dados monitorados em cada experimento. Entre os

experimentos, observa-se que o experimento NF270-4 foi o que apresentou maior

dispersdo dos dados e as menores pressdes de alimentacdo, de concentrado e pressdo

transmembrana, enquanto o experimento NF270-1 apresentou menor dispersdo e maiores

valores de pressao.
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Figura 5.2 — (a) Pressé@o de alimentacéo, (b) pressdo de concentrado, (c) presséo de
permeado e (d) pressdo transmembrana por meio de graficos boxplot referente aos
experimentos com BFA e membrana NF270.

As variacdes observadas entre 0s experimentos apresentaram diferencas de 6,3% para

pressdo de alimentagéo, de 15% para pressdo de concentrado, de 15% para permado e de
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11% para transmembra. Tais variagbes observadas podem estar relacionadas a varios
fatores, como vazamentos nas valvulas de amostragem, erro de leitura, calibracdo dos
mandmetros e bomba de alimentacdo. Simdes (2016) utilizando mesma membrana,
mesma matriz e mesma pressao de trabalho que neste trabalho observou variacdo entre os
experimentos de BFA em torno de 7% para presséo de concentrado. Tanto no trabalho de
Simfes (2016) quanto neste trabalho a reducdo da pressdo de concentrado pode ser

interpretada como sendo efeito do processo de deposito.

No intuito de avaliar & eficiéncia das limpezas quimicas e a ocorréncia de depdsito
irreversivel na membrana, entre cada experimento, foram realizados ensaios de
permeabilidade apods as limpezas. A Figura 5.3 apresenta 0 comportamento do fluxo de
permeado normalizado a 25°C em fungdo pressdo transmembrana nos ensaios de
permeabilidade, enquanto a Tabela 5.2 apresenta a permeabilidade hidradlica, bem como
as equacdes da reta e o coeficiente de correlacdo gerados.

E sabido que a permeabilidade hidraulica varia em funcfo do fluxo de permeado e da
pressdo aplicada, tamanho de poro, efeito de compactacdo da camada polimerizagédo e
niveis de deposito da membrana, ja que quando a membrana encontra-se com depdsito, 0s
poros podem estar bloqueados pelo depdsito. Observa-se na Figura 5.3 e Tabela 5.2 que a
permeabilidade hidradlica referente aos ensaios de permeabilidade apresentou-se inferior
para os ensaios 0 e 1, o que pode ser explicado pelo fato da bomba de alimentacdo nao
estar em boas condicOes, revelando defeito que foi detectado e acarretou em sua

substituicdo apos o ensaio 1.
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Figura 5.3 — Ensaios de permeabilidade realizados antes e apds 0s experimentos com BFA
e membrana NF270.
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Tabela 5.2 — Equacéo da reta, coeficiente de correlacao linear e a permeabilidade
hidraulica para os ensaios de BFA com a membrana NF270.

Coeficiente de | Permeabilidade Meédiatdesvio
Ensaio Equacéo da reta determinacao hidraulica ad_rao
(R?) (L/h.m2.bar) P

i = - 2 =
Ensa!o 0 | y=13,055x - 9,4734 R2=0,991 13,1 13,040.03
Ensaiol | y=13,015x - 11,726 R2=0,997 13,0
Ensaio2 | y=15917x-9,7091 R2=0,999 15,9

i = - 2 =
Ensa!o 3 | y=15,033x - 6,3923 R2=0,999 15,0 14,940 83
Ensaio4 | y=13,963x - 7,2053 R2=0,999 13,9
Ensaio5 | y=14,515x - 3,3688 R2=0,998 14,5

O ajuste das equacdes lineares foi adequado, apresentando valores de R2 acima de 0,99
para todos os ensaios realizados. Em trabalho de Bueno (2013) a membrana NF270
apresentou permeabilidade hidraulica média de 19,38 L/h.m2.bar, superior ao do presente
trabalho, ja Tu et al. (2011) para a mesma membrana observaram um valor de 14
L/h.m2.bar, que se apresenta equivalente ao valor encontrado neste trabalho. De acordo
com os trabalhos de Nghiem et al. (2010), Vogel et al. (2010) e Mondal e Wickramasinghe
(2008) a permeabilidade hidraulica da membrana NF270 em &gua pura € de 13,5
L/h.m2.bar, sendo assim, entende-se que a permeabilidade média obtida nos ensaios de
BFA estdo de acordo com os valores descritos na literatura, indicando que a membrana
apresentava condicOes intactas, sem a presenca de depositos irreversiveis. Finalmente cabe
destacar que os valores obtidos sdo compativeis com o especificado pelo fabricante,
valores na faixa de 8,55 a 13,90 L/h.m2.bar (FILMTEC™ (2015b).

Cabe destacar que, em funcdo da duracdo e numero de experimentos, bem como da
qualidade da matriz de alimentacdo, ndo era de se esperar a ocorréncia expressiva de
depdsito irreversivel. Desse modo, a tendéncia de decaimento observada na permeabilidade
para 0s ensaios 3, 4 e 5 pode estar associada a baixos niveis de deposito irreversivel
remanecentes a limpeza quimica, & troca da bomba de alimentagdo e a imprecisdo das

leituras de pressao e vazéo.

5.1.2.2 Fluxo de permeado e recuperagéo

Na Figura 5.4 sdo apresentados os valores do fluxo de permeado monitorados ao longo dos
experimentos de BFA e o fluxo especifico calculado a partir da razdo entre o fluxo de
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permeado e pressdo transmembrana. A pressdo de alimentacdo aplicada nos experimentos

foi proxima de 8 bar.

100 12 _ 100 12
& B & =
€ E-} £ s
< 90 10 ~° < 90 . - * N 10 &
=R = * R
o =
"% 80 4 8 E T 80 3 E
L] S Q )
E €| E o o o °© o &
g. 70 5o o O m} [w] 6 §- g 70 E}DUDD 6 .g
9 ano® o8 Y
o 60 4 9|9 <
) o [T —
“ 50 ; ; ; ; 2 " 50 , =
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 20 5
Tempo de operagéo (h) Tempo de operagao (h)
(@) NF270-0 (b) NF270-1
OFp(T) &M(T) OFp(T)  &M(T)
100 - 12 100 12
t wose ¢ ¢ * El < T
E' 3 E o . * * * 'g.
s e = £
T 80 Bpgoo © o o @8 or 8 2|8 80 8 =
2 g| g 8
- o= D —
g 70 6 § $ 70 cm90o 8 0 o o 6 §
@ o & -
k-] 3| 8 3
g 60 4 o g 60 4 9
2 3(3 3
50 T T T T 2 50 . . . . 2
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tempo de operagio (h) Tempo de operagao (h)
NF270-2 NF270-3
(c) OFp(T)  &M(T) (d) OFp(T) & M(T)
100 12
T * * g
E - o ¢ 10 5
E ’0’ E
o ) < Legenda:
S 80 8 I R
8 S Fp(T) — Fluxo de permeado & temperatura de
§ 70 6 & permeacéo
b o0 O o o o o a M(T) — Fluxo especifico a temperatura de
h-] m] x
e 60 ¥ 4 ; permeagio
3 3
[T (T
50 T T T T 2
0 10 20 30 40 50
Tempo de operagdo (h)
NF270-4
(e)
OFp(T) & M(T)

Figura 5.4 — Fluxo de permeado e fluxo especifico ao longo do tempo de operacao nos
experimentos com BFA e membrana NF270.

O fluxo de permeado e o fluxo especifico apresentaram aumento ao longo do tempo de

operacdo, principalmente nas horas inicias, tornando-se mais estaveis a partir das 12 horas

de operagédo, com excecdo dos experimentos NF270-2 e NF270-3, que mantiveram fluxo
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de permeado praticamente constante ao longo do tempo. A Figura 5.5 apresenta as
variag@es do fluxo de permeado e fluxo especifico utilizando gréficos tipo boxplot.
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Figura 5.5 — (a) Fluxo de permeado e (b) fluxo especifico por meio de grafico boxplot
grafico boxplot referente aos experimentos com BFA e membrana NF270.

A dispersdo entre os dados de cada experimento pode ser observada pela assimetria dos
diagramas, o que reforca a variacdo dos dados monitorados ao longo do tempo de
operacdo. A variacdo do fluxo de permeado e do fluxo especifico entre 0s experimentos €
consistente com o comportamento observado nos ensaios de permeabilidade realizados

antes de cada experimento.

No estudo realizado por Yiksel et al. (2013), utilizando a membrana NF270 para rejeicéo
de BFA em matriz de agua ultrapura, o fluxo de permeado ao longo do tempo de operacéo,
6,5 horas, apresentou aumento em torno de 10% nas horas iniciais, tornando-se estavel a
partir das 4 horas de filtracdo. O valor médio do fluxo de permeado relatado pelos autores
foi de 121 L/h.m2, aplicando pressao de alimentacdo de 10 bar, gerando fluxo especifico de
12 L/h.m2.bar, que se apresenta pouco superior ao obtido neste trabalho. A diferenca pode
ser atribuida a varios fatores: variedade entre as matrizes de alimentacdo utilizadas nos
dois trabalhos; estado de uso das membranas; diferenca de tempo de operacao; e escalas
utilizadas, pois Yiksel et al. (2013) operaram em escala de bancada, enquanto que neste

trabalho os experimentos foram operados em escala piloto.

Nghiem et al. (2008) trabalhando com condicGes similares a este trabalho (presenca de
matéria organica e mesma membrana) observaram que nas primeiras 8 horas de operacéo o
fluxo diminuiu drasticamente, e ao fim das 18 horas de operacdo o fluxo de permeado

reduziu 69%. Os pesquisadores interpretaram a queda de fluxo do estagio inicial como
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sendo causada por depdsito, decorrente da adsor¢do de acidos himicos a superficie da
membrana. Comportamentos similares de queda no fluxo de permeado foram observados
nos trabalhos de Zielinska et al. (2016), Mo et al. (2015), Vogel et al. (2010), Ben-David
et al. (2010).

Ao utilizarem membrana de nanofiltracdo modificada em laboratério, Bolong et al. (2010),
obtiveram fluxo de especifico médio foi de 10,9 L/h.m2.bar, empregando matriz de agua
deionizada, enquanto que no presente trabalho o fluxo de especifico médio foi de 10
L/h.m2.bar, utilizando matriz de alimentacdo contendo MON. Comparando o fluxo obtido
no presente trabalho com o obtido por Bolong et al. (2010), verifica-se uma diferenca de
cerca de 10%, o que pode ser explicado pelo fato destes autores terem utilizado agua

deionizada como matriz.

Comerton et al. (2008) ao utilizarem matrizes de alimentacdo de agua do lago Ontério
filtrada a 5um e de efluente de biorreator de membrana obtiveram fluxo especifico de 10,4
e 9,7 L/h.m2bar, respectivamente, o que reforca que a qualidade de &gua da matriz

influencia na variacdo do fluxo.

Simdes (2016) ao realizar experimentos de rejeicdo de BFA utilizando condi¢fes similares
de operacdo, mesma membrana, matriz de alimentacdo e pressdo, obteve fluxo de
permeado médio aproximadamente 80% inferior ao deste trabalho. De acordo com o autor,
0 baixo desempenho observado se deve ao fato de que o mddulo ja havia sido utilizado
anteriormente e ja apresentava elevados niveis de depdsito irreversivel. De acordo com o
manual do fabricante, o fluxo de permeado da membrana NF270 varia entre 41 e 66,7 L/h.
m2, para pressdes de operacdo de 4,8 bar, conferindo fluxos especificos entre 8,5 e 14
L/h.m2bar (FILMTEC™, 2015b). Tendo que o fluxo especifico minimo e méximo obtido
neste trabalho foram de 9 e 11,4 L/h.m2.bar, respectivamente, e que o fluxo ndo apresentou
reducdes importantes como no trabalho de Simdes (2016), entende-se que 0 uso de
membrana nova neste trabalho contribuiu para que as variacbes observadas

permanecessem dentro da faixa esperada pelo fabricante.

A Figura 5.6 demostra que a taxa de recuperagdo variou entre os experimentos, mantendo-

se na faixa de 40 a 50%. Enquanto que a Figura 5.7 demostra que as variacdes da
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recuperacdo sdo diretamente proporcionais as do fluxo de permeado, ja que quanto maior o

fluxo de permeado maior a taxa de recuperacao.
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Figura 5.6 — Recuperacéo ao longo do tempo de operacdo nos experimentos com BFA e
membrana NF270.
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Figura 5.7 — Recuperacdo por meio de grafico boxplot referente aos experimentos com
BFA e membrana NF270.

Aguiar (2015) obteve recuperacao maxima de 60% pela membrana NF270, que comparada
a recuperacdo maxima deste trabalho apresenta-se superior (15%), 0 que pode estar
relacionado a maior pressao de alimentacdo (10 bar) empregada. A elevada recuperacédo
observada nos dois trabalhos é resultado da opgdo por operar 0 sistema com pressdes
elevadas. Aguiar (2015) ainda verificou que a rejeicdo de soluto apresentou-se
inversamente proporcional a recuperagéo. De acordo com Schleicher (2013) o aumento da
recuperacdo tem efeito negativo sobre a rejeicdo, apresentando comportamento inverso

entre a rejeicdo de solutos e a recuperacéo do sistema.
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5.1.3 Rejeicao de bisfenol-A

A Figura 5.8 apresenta a rejeicdo de BFA pela membrana NF270, utilizando a agua filtrada
da ETA Brasilia como matriz de alimentacdo, enquanto a Figura 5.9 apresenta a variagdo

dos dados observados para as rejei¢cGes de cada experimento por meio de graficos boxplot.
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Figura 5.8 — Rejeicdo de BFA ao longo do tempo de operacéo nos experimentos com BFA
e membrana NF270.
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Figura 5.9 — Rejeicdo por meio de gréfico boxplot referente aos experimentos com BFA e
membrana NF270.
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O comportamento de rejeicdo de BFA ao longo do tempo de operacédo foi similar entre os
experimentos, manifestando decaimento mais acentuado nas horas inicias, tornando-se
mais estavel a partir das 12 horas de operacdo. Quanto a variacdo observadas nos graficos
boxplot, os experimentos NF270-1 e NF270-3 foram o0s que apresentaram rejeicdo com
maior similaridade, diferenca de 1,5%, enquanto o segundo experimento, NF270-2,
apresentou rejeigdo inferior as demais, apresentando uma diferenca de 40% em relagdo ao
ultimo experimento realizado NF270-4, que exibiu maior rejeicdo e maior dispersdo dos

dados.

A Tabela 5.3 apresenta a comparagdo entre a rejeicdo e o fluxo de permeado entre os
experimentos realizados, observa-se que a rejeicao € inversamente proporcional ao fluxo,
ja que o experimento NF270-2 apresentou a menor rejei¢do e o maior fluxo de permeado
entre os experimentos, e o experimento NF270-4 apresentou a maior rejeicdo € o menor

fluxo de permeado.

Tabela 5.3 — Mediana e coeficiente de variacao da rejeicdo de BFA e fluxo de permeado
entre 0s experimentos com BFA e membrana NF270.

Reieicao Fluxo de
Experimento 20/;; permeado
0 (L/h.m2)
NF270-1 62,2 71,1
NF270-2 44,2 79,2
NF270-3 62,4 71,9
NF270-4 75,1 64,6

A reducdo do fluxo de permeado pode ter sido causada pelo depésito da membrana,
influenciado pela camada de polarizacdo de concentracdo. Sendo assim, supfe-se que a
torta de deposito, aléem de atuar na reducdo do fluxo de permeado, pode funcionar como
uma barreira entre 0 BFA e a superficie da membrana, impedindo o deslocamento de BFA
para a corrente do permeado e, consequentemente, aumentando a eficiéncia de rejeicao.
Tal explicagdo estd associada a taxa de transporte convectivo do soluto da solucdo a

superficie da membrana.

Neste trabalho, a adsorcdo de BFA na superficie da membrana foi observada a partir do
comportamento das concentracGes de BFA nas correntes de permeado ao longo de cada
experimento, pois nota-se que exibiram certo aumento no decorrer das 48 horas de
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operacdo, apresentando acentuado aumento durante as primeiras 12 h. Yuksel et al. (2013)
e Nghiem et al. (2008) também observaram baixa concentra¢do de BFA no permeado nas
primeiras horas de seus experimentos e atribuiram a baixa concentracdo inicial a adsorcao
deste composto a membrana, ja que a NF270 é uma membrana de nanofiltracio menos
restritiva com tamanho de poro ligeiramente maior do que a largura e altura molecular do
BFA.

Zhang et al. (2006), também observaram que 40% do total de BFA foi absorvido pela
membrana durante a filtragdo. No entanto, ao substituir a solu¢do de BFA por &gua, cerca
de 30% da quantidade de BFA adsorvida foi fracionada para o permeado apos filtrar um
volume de 200 mL. De acordo com os autores, estes resultados sugerem que as ligacdes
BFA-poliamida ndo sdo muito fortes, podendo ser de natureza reversivel, tais como
interagBes quimicas (ligacdo de hidrogénio) e fisicas (interagdes hidrofdbicas), descartando
a possibilidade de ser uma interacdo irreversivel, tais como as ligacdes quimicas fortes

(polimerizacao).

A rejeicdo de BFA no presente trabalho variou de 47 a 76%, enquanto que os trabalhos de
Nghiem et al. (2008), Zhang et al. (2006) e Yuksel et al. (2013) apresentaram minima de
28, 45 e 80%, e maxima de 55, 99 e 83%, respectivamente. Sabe-se que a diminui¢cdo na
rejeicdo versus aumento de BFA no permeado ao longo dos experimentos foi comum a
todos esses trabalhos, sugerindo que a adsorcdo de tracos organicos a superficie da
membrana pode resultar em uma menor rejeicdo, devido ao transporte difusivo do soluto
através da camada ativa das membranas para o permeado, estando associado com o

aumento da concentracdo na camada limite.

A adsorcdo de BFA favorecida pelo elevado coeficiente de particdo octanol-agua (log
KOW: 3,4) da molécula de BFA, que o confere alta hidrofobicidade a molécula. Neste
trabalho, apesar da membrana NF270 ser mais hidrofilica (dngulo de contato de 23,4) a
adsorcdo de BFA em sua superficie pode ter ocorrido devido influéncia do depdsito
hidrofobico aderido na superficie da membrana. Nghiem et al. (2008) observaram que a
camada de deposito organico aderido a superficie da membrana NF270 era bastante
hidrofébico, favorecendo a adsor¢do do BFA na superficie da membrana, devido ao fato do

composto também poder se aderir a camada de deposito.
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E sabido que a rejeicio de BFA por membranas de nanofiltracio pode estar relacionada a
diversos mecanismos de remocdo. Quanto ao mecanismo de carga, acredita-se que neste
trabalho as interacdes idnicas entre o BFA (pKa: 9,6 a 10,2) e a membrana foram baixas, ja
que na faixa de pH mantida nos experimentos, de 6,30 a 7,20, o BFA ndo se encontra
ionizado. Nghiem e Schafer (2005), mostraram que a elevagdo do pH de 6 para 11
proporcionou melhora na rejeicdo de BFA em 53%. Schleicher (2013) também observou
aumento de 20% na rejeicao de BFA ao elevarem o pH de 6,5 para 10,5. A elevacéo do pH
proporciona melhora na rejeicdo devido a molécula de BFA se apresentar carregada
negativamente em valores de pH maiores que o pKa da molecula (10,2), favorecendo a
atuacdo do mecanismo de repulsdo eletrostatica (carga) entre o contaminante e a superficie

da membrana.

Quanto ao mecanismo de exclusdo de tamanho, o depdsito causado pela presenca de MON
e ions na matriz de agua filtrada utilizada neste trabalho, pode ter favorecido o mecanismo
de exclusdo de tamanho, aumentando a rejeicdo de BFA. Comerton et al. (2008)
observaram aumento de 87% na rejeicdo de BFA ao utilizarem matriz de efluente de
biorreator de membrana ao invés de matriz de agua deionizada. A melhora na rejeigdo em
funcdo da matriz de alimentacdo foi relatada também pelos autores Zhang et al. (2006),
Bolong et al. (2010) e Zielinska et al. (2016).

O deposito pode atuar na reducdo da recuperacgdo, no estreitamento dos poros, na adsor¢do
de solutos e espessura da camada ativada das membranas, além disso, o0 BFA pode ter se
associado a grupos funcionais presentes no depdsito, formando complexos
macromoleculares de maior tamanho, favorecendo a rejei¢do. Apesar da membrana NF270
apresentar MMC (300 g/mol) pouco superior a massa molar do BFA (228 g/mol) o
mecanismo de exclusdo de tamanho foi observado neste trabalho e em diversos outros (Mo
et al., 2015; Yangali-Quintanilla et al., 2010; Nghiem e Sché&fer, 2005; Nghiem et al.,
2008; Escalona et al., 2014).

5.1.4 Desempenho da NF270 quanto aos parametros de qualidade de agua

Os parametros de qualidade pH, condutividade elétrica, solidos dissolvidos totais (SDT)
absorbancia medida no comprimento de onda 254 nm (ABS UV,s,) foram monitorados

durante todos os experimentos de BFA. Ao longo das 48 horas de cada experimento foram
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medidos nos tempos (0, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 30, 36 e 48 horas), mesma frequéncia
estabelecida para as coletas de BFA e medigdo dos parametros operacionais, ja mostrados.

A Figura 5.10 representa as médias dos valores de pH encontrados nos experimentos
NF270-0, NF270-1, NF270-2, NF270-3 e NF270-4 para as correntes de &gua de

alimentacéo, concentrado e permeado.
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Figura 5.10 — Média dos resultados das analises de pH realizados ao longo do tempo de
operacao nos experimentos com BFA e membrana NF270.

Observa-se que os valores médios de pH apresentaram variacdo entre as correntes de
alimentacdo, concentrado e permeado. Os valores de concentrado permaneceram-se maior
que os de alimentacédo ao longo do tempo, enquanto que os valores de permeado estiveram-
se abaixo das demais correntes. Tal comportamento é resultado da rejeicdo de ions

responsaveis pela alcalinidade.

A Figura 5.11 revela que ndo foram observadas variagdes significativas nos resultados de
condutividade tanto ao longo do tempo de operacdo quanto entre 0s experimentos.
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Figura 5.11 — Média dos resultados das anélises de condutividade realizados durante os
experimentos com BFA e membrana NF270.

Os valores médios e desvio padrdo obtidos para as correntes de alimentacdo, concentrado e
permeado foram de 12,94+1,77; 17,53+1,92 e 4,12+1,59, respectivamente. Sabe-se que a
condutividade elétrica € uma medida indireta da quantidade de ions na dgua, sendo assim,
infere-se que a agua de alimentacdo utilizada neste trabalho apresentava pouca quantidade

de ions. A rejeicdo média de condutividade pela membrana NF270 foi de 68%.

A Figura 5.12 apresenta o resultado do monitoramento de absorbancia medida no
comprimento de onda 254 nm (ABS UV254) realizado ao longo dos experimentos de BFA.
Este pardmetro estima de maneira indireta o conteddo de matéria organica natural (MON)
na dgua de alimentacdo, permeado e concentrado.

Observa-se que os dois primeiros experimentos apresentaram maiores oscilagdes durante o
tempo de operacdo quando comparados aos demais experimentos. Tal comportamento
pode ser explicado pelo fato de que nos dois primeiros experimentos, NF270-0 e NF270-1,
a cubeta utilizada apresentava caminho Optico estreito (1 cm), o que resultava em
oscilacbes e imprecisdo na medicdo. Quando foi substituida por um cubeta de maior
caminho optico (4 cm), os resultados apresentaram-se mais estaveis e precisos, como € o
caso dos experimentos NF270-2, NF270-3 e NF270-4.

77



4,5 4,5
£ 410 £ 4,0 F
= 35 S 35
E E > -
s 3010 S 30
m 2,5 3 2
3 Lo 4 | > 2 -
AT ] 2,0
o e F] "
g 1,5 Al .‘ .t 't § 15 | :.. '..':
s o A 5
2 oo M H A T 0
2 os -+ 2
£ oo HH A g o5
< 0,0 4 L N I < 00 -
0 1 2 4 6 8 1224 30 3 48 " 001 2 4 6 8 12 24 30 36 48
Tempo de operagao (h) Tempo de operagao (h)
@) NF270-0 (b) NF270-1
EHAA BC BP EAA EC B3P
4,5 4,5
£ 40 £ 40
g 3,5 T 35
w30 § 3,0
o~
3 25 ]
L 20 =}
2 o
< 1,5 <§
e 10 - 2
b4 ]
'2 0,5 - @
= 00 - <
0 1 2 4 6 8 12 24 30 36 48 0 1 2 4 6 8 12 24 30 36 48
Tempo de operagdo (h) Tempo de operagsio (h)
NF270-3
(c) NF270-2 (d)
EAA EC BP EHAA EC BP
45
£ 40
g 3,5
o 3,0
3 25
8 20 Legenda:
(%) 4 P R -
& 15 AA — Agua de alimentacéo;
"g 10 - C — Concentrado;
2 1
2 05 - P — Permeado
0,0
0 1 2 4 6 8 12 24 30 36 48
Tempo de operagdo (h)
NF270-4
(e) EAA EC 8P

Figura 5.12 — Resultados das analises de ABS UV254 realizados durante os experimentos
com BFA e membrana NF270.

De modo geral, as médias e desvio padréo referente a 4gua de alimentacgdo, concentrado e
permeado foram de 0,98+0,89; 1,57+0,74 e <0,00+0,46, respectivamente.
Consequentemente, a rejeicio de ABS UV254 apresentou-se maior que 100%,
considerando que os valores de permeado foram em sua maioria negativos, o que indica
que a concentracdo de matéria organica natural no permeado estava inferior ao padréo de

referéncia do equipamento, a amostra branca (4gua deionizada). A MON removida
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contribuiu para a formacdo do depésito identificado na avaliagdo dos parametros

operacionais.

Simdes (2016) obteve rejeicdo média de MON, medida indiretamente no comprimento de
onda UV 254 nm, de 96% para a membrana NF90, quando utilizando a mesma matriz de
alimentacdo que o presente trabalho. Ainda constatou que os resultados obtidos na andlise
de ABS UV254 sdo predominantemente de MON, ja que a absorcdo UV da molécula de
BFA ocorre no comprimento de onda 275nm. Xu et al. (2006) obtiveram elevado valor de
rejeicdo de ABS UV254, 98%, para membrana NF90, utilizando como matriz de

alimentacéo efluente secundario microfiltrado.

O maior valor de rejeicdo encontrado neste trabalho quando comparado a membrana mais
fechada usada por Simdes (2016) e Xu et al. (2006), pode ser explicado por
eventualidades, como erros de medicdo, sensibilidade do equipamento, qualidade da agua

deionizada usada como amostra branca, dentre outras.

5.2 EXPERIMENTOS NANOFILTRACAO COM CILINDROSPERMOPSINA

Os experimentos de CYN foram realizados utilizando duas membranas, NF270 e NF90, e
duas matrizes de alimentacdo, agua filtrada ETA Brasilia e dgua ultrafiltrada ETA Lago
Norte. No entanto, 0s experimentos com a membrana NF90 foram realizados apenas com a
matriz de agua ultrafiltrada. No intuito de simplificar e facilitar a discussdo e comparacéao
entre as variaveis operadas nos experimentos de CYN, doravante as campanhas
experimentais serdo denominadas em razdo da membrana e da matriz de alimentagdo
utilizada, consequentemente, tém-se: NF270-Filtrada, NF270-Ultrafiltrada e NF90-
Ultrafiltrada.

5.2.1 Caracterizacdo da matriz de alimentagdo utilizada nos experimentos com

cilindrospermopsina

A matriz de “agua filtrada da ETA Brasilia” e a matriz de “agua ultrafiltrada da ETA lago
norte” enriquecidas com CYN foram utilizadas em experimentos de rejeicdo pelas
membranas de nanofiltragio NF270 e NF90. A apresentagdo sobre a agua filtrada

proveniente da ETA Brasilia e o tratamento foi descrita no item 5.1.1.
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A &gua proveniente do tratamento de ultrafiltragdo realizado na ETA Lago Norte, estacdo
compacta recém-construida, que faz captacdo de &gua bruta no braco do Torto, no lago
Paranoa. Na ETA, o tratamento se resume nos processos de filtracdo em cartuchos (pré-
tratamento), membranas de ultrafiltracdo (tamanho de poro 0,02 um) e desinfeccédo
(cloracdo). No entanto, bem como a matriz de agua filtrada, a matriz ultrafiltrada também
ndo passou pela etapa de cloracdo, j& que como discutido anteriormente, as membranas

utilizadas ndo sao resistentes ao cloro residual.

Sabe-se que atualmente o lago Paranoa recebe efluente tercidrio de duas estacBes de
tratamento de esgoto (ETE) e que apesar do lago ja ter passado por processo de
eutrofizacdo em 1970, estudos mostram que nos Ultimos anos o estado de trofia do lago
varia de oligotrofico a mesotrofico (Liporoni, 2012). Além disso, a captagdo realizada pela
ETA Lago Norte é efetuada em braco diferente e distante da localizacdo dos pontos de
lancamento de esgoto tratado (braco do Bananal, ETE Brasilia Norte na Asa Norte e braco
do Riacho Fundo, ETE Brasilia Sul na Asa Sul). Sabe-se que as membranas de
ultrafiltracdo sdo recomendadas para a remocdo de solidos suspensos, patogenos, algas,
podendo substituir os processos tradicionais de separacdo sélido-liquido nas ETAs

convencionais, tais como o da ETA Brasilia.

De modo a verificar a qualidade das matrizes de alimentagdo, “agua filtrada da ETA
Brasilia” e “agua ultrafiltrada da ETA Lago Norte”, enriquecidas com CYN, utilizadas nos
experimentos de nanofiltracdo, a Tabela 5.4 apresenta os resultados dos parametros fisico-

quimicos e microbioldgicos realizados para as matrizes.

Ao compararmos as matrizes de alimentacdo enriquecidas com CYN de agua filtrada com
a de agua ultrafiltrada, parametros tais como condutividade e dureza total apresentaram-se
71 e 65% respectivamente, inferiores para a matriz filtrada, o que indica que a 4gua do lago
Paranoa apresenta maior quantidade de carbonatos, bicabornatos e ions que o Ribeirdo do
Torto e reservatorio Santa Maria, dado que, tanto o processo convencional de tratamento

guanto o de UF nao removem satisfatoriamente espécies idnicas dissolvidas.
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Tabela 5.4 — Caracterizacao fisico-quimicos e microbiologicos da “agua ultrafiltrada ETA

Lago norte” e “agua filtrada da ETA Brasilia” enriquecidas com CYN usadas como
matrizes dos experimentos de nanofiltracdo com NF270 e NF90.

Matriz de agua filtrada enriquecida

Matriz de agua ulfiltrafiltrada

com CYN enriquecida com CYN
Parametro NuUmero NuUmero
de Média | Max. | Min. de Média| Max. | Min.
dados dados
Turbidez (UT) 3 0,4 0,7 0,1 5 0,3 0,5 0,1
pH 33 7,2 7,6 6,8 55 7,8 8,2 7,5
Sélidos Dissolvidos

Totais 33 18,1 23,3 8,9 55 60,1 63,4 | 55,5
(mg/L)

Carbono Organico

Dissolvido (mg/L) 3 34 4,7 2,0 5 33 51 0,0

Clorofila-a (mg/L) 3 0,2 0,3 0,0 5 0,4 1,2 0,0
Escherichia coli

NMP/100 mL. 3 8,6 16,1 <1 5 <1,00 | <1,00 |<1,00
Coliformes Totais 3 | 0402 |>24196| 933 | 5  [1787,6|>2419,6 |<1,00
NMP/100 mL ' ' ’ ’ ’ ’

Condutividade 33 | 354 | 455 | 179 | 55 |1151 | 122,2 |1063
(uS/cm)

Dureza total (mg/L) 3 11,1 13,4 9,0 5 31,8 347 | 254
Fluoreto (mg/L) 3 0,1 0,1 <1l 5 0,2 0,3 0,1
Fosfato (mg/L) 3 0,8 0,9 <1l 5 0,6 1,4 <0,1

Magnésio (mg/L) 3 0,8 1,0 0,5 5 1,4 1,8 1,2
Célcio (mg/L) 3 3,2 3,8 2,8 5 10,7 11,6 | 10,2
Cloreto (mg/L) 3 3,8 4,7 2,4 5 8,5 9,4 7,6
Potéssio (mg/L) 3 0,4 0,5 0,3 5 3,0 4,2 2,6
Sédio (mg/L) 3 2,7 3,7 0,9 5 11,4 13,3 9,8
Sulfato (mg/L) 3 1,1 1,7 0,4 5 10,0 12,4 8,6

A quantificacdo de coliformes totais apresentou maiores valores para a matriz ultrafiltrada,

0 que causa estranheza em funcdo do processo de tratamento, no entanto para E.coli os

valores ficaram abaixo do limite de deteccdo para matriz ultrafiltrada, o que indica

possiveis problemas em relagdo a contagem de coliformes totais na agua ultrafiltrada. O

parametro de COD apresenta-se similar entre as matrizes filtrada e ultrafiltrada, bem como
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a presenca de clorofila-a, como j& discutido anteriormente, a presenca de algas € comum

em ambientes Iénticos como o reservatorio Santa Maria e Lago Paranoa.

Schleicher (2013), utilizando matriz de 4gua do lago Paranoa microfiltrada (em bancada)
para alimentacdo de membranas de NF, observou valores médios de alcalinidade de 26,5
mg/L, dureza total de 25,5 mg/L, dureza célcica de 17 mg/L e COD de 1 mg/L,
apresentando valores inferiores de dureza total e COD quando comparados a agua do lago
Paranoa ultrafiltrada usada neste trabalho. Enquanto que, Simdes (2016) ao utilizar gua do
lago Paranod ultrafiltrada para alimentacdo de membrana de Ol, observou valores médios
de COD de 2 mg/L, condutividade de 110 uS/cm, dureza total e 22,6 mg/L e valor minimo
de 1553 NMP/100mL para coliformes totais, apresentando inferiores quando comparados
aos resultados deste trabalho para COD e dureza total em 38 e 29%, respectivamente,
apenas 4% superior para condutividade, enquanto que para coliformes totais os resultados
minimos observados neste trabalho se apresentaram abaixo do limite de deteccdo.

Dixon et al. (2011), em trabalho que avaliou a remocao de metabolitos de cianobactérias
por nanofiltracdo, usaram matrizes de agua tratada, Palmer e Myponga, que apresentavam
condutividade de 500 e 700 pS/cm, COD de 3,1 e 5,3 mg/L e turbidez de 0,1 e 0,1 UT,
respectivamente. As aguas utilizadas por Dixon e colaboradores apresentam inferior
quantidade de soélidos suspensos, similares e superiores quantidade de COD e maior
quantidade de ions quando comparadas as matrizes de agua filtrada e ultrafiltrada deste
trabalho.

Em trabalho sobre NF e Ol para remoc¢do de agrotoxicos, Bueno (2013) utilizou como
matriz 4gua bruta de manancial submetida a microfiltracdo e obteve remocdo total para
clorofila-a e valores médios de pH de 6,9, turbidez de 0,2 UT, dureza total de 10 mg/L,
condutividade de 79,5 uS/cm, SDT de 53,3 mg/L, cloretos de 16,5 mg/L e sulfatos de 5,4
mg/L, que comparados as matrizes deste trabalho apresenta maiores quantidade de ions
que a matriz filtrada e menores que a ultrafiltrada, embora a turbidez e clorofila-a tenham
se apresentado inferiores para ambas as matrizes de Bueno (2013), a quantidade SDT

observada pelo autor se apresenta superior a da matriz filtrada deste trabalho.

De modo geral, as rejeicdes de coliformes totais, Escherichia coli e clorofila-a foram

maiores que a rejeicdo da maioria dos ions, conforme j& era esperado. Ao comparar a
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caracterizagdo das matrizes usadas neste trabalho com as matrizes utilizadas pelos autores
citados, entende-se que as diferencas estdo dentro dos padrBes observados para &gua
tratada (Campinas e Rosa, 2010; Arnal et al.; 2007; Ghiggi et al.; 2011; Xia et al.; 2004 e
Rojas et al., 2008). O tratamento convencional e de ultrafiltracdo sdo indicados para a
separagdo de material particulado, coloidal e microrganismos, ndo sendo recomendados
para remocdo de substancias dissolvidas. Assim, entende-se que as matrizes de agua
filtrada e ultrafiltrada, utilizadas neste trabalho, apresentam-se compativeis com o0s
requisitos minimos de qualidade de agua de alimentacdo para sistemas de NF (AMTA,
2007).

5.2.2 Auvaliacdo dos parametros operacionais dos experimentos com CYN

5.2.2.1 Pressdes trabalhadas

A Figura 5.13 apresenta as médias das pressdes monitoradas na agua de alimentacdo,
concentrado e permeado ao longo do tempo de operacdo nos experimentos com CYN para

as campanhas experimentais.

As pressdes médias de alimentacdo e concentrado estiveram na faixa de 7,30 a 8,00 bar
para todas as campanhas experimentais. Ao longo do tempo de operacdo as pressdes
apresentaram comportamento declinante para as campanhas NF270-Ultrafiltrada e NF90-
Ultrafiltrada, enquanto que para a NF270-Filtrada mantiveram-se estaveis ao longo das 48
horas. As pressdes de concentrado mantiveram-se logo abaixo das pressGes de
alimentacdo, exceto para a campanha experimental NF270-Ultrafiltrada, em que as

pressdes de concentrado e alimentagdo mantiveram-se praticamente iguais.

A campanha NF270-Ultrafiltrada exibiu pressdo média de permeado mais elevada quando
comparada as campanha NF270-Filtrada e NF90-Ultrafiltrada, apresentando diferencas
altas, de 82 e 86%, respectivamente. Observa-se que essa diferenga ndo esta relacionada
com o0 modelo de membrana nem com a matriz de alimentacdo, ja que para as campanhas

NF270-Filtrada e NF90-Ultrafiltrada as pressdes de permeado se apresentaram similares.
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Figura 5.13 — Pressdes médias monitoradas ao longo do tempo de operagao nos
experimentos com CYN para as campanhas (A) NF270-Filtrada, (B) NF270-Ultrafiltrada e
(C) NF9O0-Uiltrafiltrada.

A PTM apresentou-se inferior para a campanha NF270-Ultrafiltrada quando comparada as
demais campanhas, tal comportamento se deve ao fato da pressdo de permeado ter sido
mais elevada para esta campanha, acarretando na reducdo da PTM, ou seja, reduzido o
gradiente de pressdo através da membrana. J& as PTM alcangadas nas campanhas NF270-
Filtrada e NF90-Ultrafiltrada apresentaram-se semelhantes, com diferenca de 1,33%.

A Figura 5.14 apresenta as variacdes das pressdes de alimentacdo, concentrado, permeado
e transmembrana para as campanhas experimentais utilizando graficos tipo boxplot. As
pressdes de alimentacdo, concentrado, permeado e alimentacdo apresentaram disperséo,
principalmente para a campanha NF270-Ultrafiltrada. Para a pressdo de alimentacdo a

campanha NF90-Ultrafiltrada também apresentou dispersao notavel.
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Figura 5.14 — PressGes meédias por meio de grafico boxplot referente as companhas
experimentais (a) NF270-Filtrada, (b) NF270-Ultrafiltrada e (c) NF90-Ultrafiltrada
realizadas para CYN.

As variacdes observadas entre os experimentos da campanha NF270-Ultrafiltrada podem
ser justificadas pelo fato do experimento NF270-1 ter sido operado com uma bomba
diferente da utilizada nas demais campanhas experimentais e no experimento branco
(NF270-0), que por ndo ser recém-adquirida ja apresentava alteracbes, podendo ser
responsavel pela alta pressdo de permeado. A substituicdo da bomba para realizacdo deste
experimento foi necesséria devido ao fato da bomba anterior apresentar desgaste das
paletas rotativas, acarretando em quedas drasticas na pressdo de alimentacdo,

impossibilitando o seu uso.

Como nos experimentos de BFA, no intuito de avaliar a eficiéncia das limpezas quimicas e
0s niveis de depdsito nas membranas, entre cada experimento foram realizados ensaios de
permeabilidade posteriormente as limpezas. A Figura 5.15 apresenta o fluxo de permeado
normalizado & 25°C em funcdo pressdo transmembrana gerados nos ensaios de

permeabilidade para as campanhas experimentais. JA& a Tabela 5.5 apresenta a
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permeabilidade hidrdulica, equacdo da reta e o coeficiente de determinacdo para cada

ensaio realizado.
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Figura 5.15 — Ensaios de permeabilidade realizados antes e ap0s 0s experimentos das
campanhas (a) NF270-Filtrada, (b) NF270-Ultrafiltrada e (¢) NF90-Ultrafiltrada.

Observa-se que para todas as campanhas os ensaios de permeabilidade apresentaram bom
ajuste linear, com coeficiente de determinacdo acima de 0,99. Quanto a permeabilidade, as
campanhas NF270-Filtrada e NF90-Ultrafiltrada apresentaram valores similares para todos
0s ensaios, apresentando desvio padrdo de 0,6 e 0,48, respectivamente. J& para a campanha
de NF270-Ultrafiltrada o ensaio 0 se apresentou mais distanciado dos demais, acarretando
em um desvio padrdo superior de 1,65, tal diferenca pode estar relacionada a possivel

defeito na bomba de alimentacao que foi substituida apos este ensaio.
A campanha NF90-Ultrafiltrada apresentou permeabilidade média (8,8 L/h.m2.bar) inferior

as campanhas da membrana NF270, o que ja era esperado, visto que a membrana NF90 é

mais restritiva quando comparada a NF270.

86



Tabela 5.5 — Equacéo da reta, coeficiente de correlacao linear e a permeabilidade
hidraulica para os ensaios todas as campanhas experimentais.

Coeficiente P bilidad
Campanha . x de ermeablnidade
' Ensaio Equacéo da reta S s hidraulica
Experimental determinacéo (L/h.m2.bar)
(R2) T
Ensaio 0 | y=12,563x -4,6046 | R?>=0,999 12,6
NF270- Ensaiol | y=12,006x -2,8364 | R?=0,999 12,0
Filtrada Ensaio 2 | y=13,371x-3,7092 | R2=0,999 13,4
Ensaio 3 | y=13,066x -2,9367 | R2=0,999 13,1
Médiatdesvio padréo 12,8+0,6
Ensaio 0 | y=09,3888x -4,9074 | R?2=0,996 9,4
NF270 - _ _
Ultrafiltrada |_ENsaio 1 | y=12,651x-4,1567 | R?=0,999 12,7
Ensaio2 | y=11,417x-1,7531 | R2=1,000 11,4
Médiatdesvio padréo 11,2417
Ensaio 0 | y=28,0535x-1,8217 | R2=0,999 8,1
NF90 Ensaiol | y=28,8652x-1,5733 | R2=0,999 8,9
Ultrafiltrada | Ensaio2 | y=9,0137x-5,657 | R2=0,999 9,0
Ensaio 3 | y=9,0766x - 5,036 R?=0,998 91
Médiatdesvio padréo 8,8+0,5

Quanto as campanhas da membrana NF270, a permeabilidade atingida para a campanha de
matriz Filtrada foi um pouco superior a da campanha de ultrafiltrada, 12,8 e 11,2
L/h.m2bar, respectivamente, 0 que pode estar associado a varios fatores, tais como
eficiéncia de limpeza e pressdo de alimentacdo e também ao fato de que 0s experimentos
da campanha NF270-Ultrafiltrada foram realizados posteriormente aos experimentos de
BFA e CYN (NF270-Filtrada) utilizando o0 mesmo modulo de membrana (NF270-2540), o
que indica que ao longo do tempo houve acumulo dos niveis de depdsitos referente ao
material ndo removido pelas limpezas quimicas. Com relacdo aos valores discrepantes
entre os ensaios da NF270-Ultrafiltrada, acredita-se que o valor de 9,4 L/h.m2.bar ndo é
representativo, pois o ensaio de permeabilidade foi realizado apds a membrana ter ficado

estocada por cerca de 60 dias.

Ao comparar os valores de permeabilidade hidraulica obtidos para os ensaios de CYN com
0s de BFA para a membrana NF270, temos uma permeabilidade média superior para 0s
ensaios de BFA com 14,25 L/h.m2.bar, o que indica que niveis de depdsito irreversivel

remanescente a limpeza quimica sdo acumulados ao longo do tempo de uso. Simdes (2016)
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calculou com base em dados de fluxo, pressdo e area da membrana fornecidos no manual
do fabricante que a permeabilidade hidraulica pode variar entre 6,94 e 11,28 L/(h.m?.bar)
para @ membrana NF90 e de 8,55 e 13,89 L/(h.m?bar) para a NF270. Sendo assim,
entende-se que as limpezas realizadas entre os experimentos com CYN foram eficientes, ja
que os ensaios apresentam valores de permeabilidade hidraulica dentro da faixa informada
pelo fabricante.

Nos experimentos realizados por Simdes (2016) a membrana NF270 apresentou
permeabilidade média de 1,8 L/h.m2.bar, que é muito inferior as medias obtidas nesse
trabalho e as faixas informadas pelo fabricante. De acordo com o autor, a membrana
utilizada em seus experimentos ja apresentava elevado grau de depdsito irreversivel. Ja a
permeabilidade obtida para as membranas NF270 e NF90 em trabalhos de Yuksel et al.
(2013) foram de 14,89 L/h.m2.bar e 6,05 L/h.m2.bar, respectivamente, enquanto Nghiem et
al. (2007 e 2008) relataram valores de 13,5 L/h.m2.bar para a NF270 e de 6,4 L/h.m2.bar
para a NF90. Liu et al. (2011) determinaram uma permeabilidade de 9,4 L/h.m2.bar para a
membrana NF90, superando aos trabalhos anteriores e mais proximos ao obtido neste
trabalho. J& Fujioka et al. (2013) determinaram para a mesma membrana a permeabilidade
de 12,6 L/h.m2.bar, valor maior que os relatos por varios autores e maior que o obtido no
presente trabalho. No entanto, de modo geral, conclui-se que a permeabilidade média
alcada pelas membranas utilizadas neste trabalho estd em conformidade com dados da

literatura e do fabricante.
5.2.2.2 Fluxo de permeado e recuperacédo

Na Figura 5.16 é apresentado o fluxo de permeado e o fluxo especifico (razdo entre fluxo
de permeado e pressdo transmembrana) monitorados ao longo das campanhas
experimentais de CYN com as membranas de nanofiltracdo. Ja a Figura 5.17 apresenta as
variagfes do fluxo de permeado e fluxo especifico entre as campanhas experimentais
utilizando gréficos tipo boxplot. Os gréaficos apresentaram-se simétricos, indicando que
houve pouca variacdo entre os dados monitorados em cada experimento. Entre as
campanhas realizadas com membrana NF270, a de matriz ultrafiltrada apresentou maior

fluxo especifico e menor fluxo de permeado que a matriz filtrada.
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O comportamento do fluxo de permedo e do fluxo especifico ao longo do tempo de
operacdo ndo apresentou variagdes importantes, exceto para campanha NF270-Ultrafiltrada
que apresentou tendéncia de aumento para o experimento NF270-0 e comportamento

declinante para o experimento NF270-1.

Tal contradicdo, observada entre os experimentos da campanha NF270-Ultrafiltrada,
dificulta o entendimento das possiveis causas relacionadas ao comportamento dos fluxos
ao longo do tempo de operacdo. Pereira (2015), utilizando matriz de 4gua do lago Paranoa
microfiltrada e membrana NF270 na rejeicdo de CYN, em escala de bancada, observou
decaimento do fluxo de 28% ao longo das 8 horas de operagdo. Dixon et al. (2011),
também avaliando a rejeicdo de CYN em matrizes de aguas tratadas de duas estacdes de
tratamento australianas, observaram declinio do fluxo em torno de 20% para matriz de
Palmer e de 25% para a matriz de Myponga. Ambos o0s autores atribuiram que a queda do
fluxo foi em funcdo da qualidade de adgua das matrizes de alimentacdo utilizadas. Neste
trabalho, ndo se pode afirmar que o deposito decorrente da matéria organica e substancias
dissolvidas presentes na matriz de ultrafiltrada tenha sido a causa do decaimento do fluxo
para o experimento NF270-1, j& que a membrana NF90 ao ser alimentada com a mesma

matriz nao apresentou tal variacéo.

Como esperado, a membrana NF270 apresentou maior fluxo de permeado quando
comparada a membrana NF90. A campanha de NF270-Ultrafiltrada apresentou fluxo de
72,9 L/h.m?, a NF270-Filtrada de 77,9 L/h.m2 e a campanha NF90-Ultrafiltrada apresentou
fluxo de permeado de 47,2 L/h.m2. Bueno (2013) aplicando pressdo semelhante a usada
neste trabalho (8 bar) na operacdo das membranas NF270 e NF90 em escala de bancada
obteve fluxos de permeado médios de 135 e 65 L/m2.h, respectivamente, utilizando matriz
de &gua ultrapura. Ao comparar os resultados de Bueno (2013) com os deste trabalho, para
ambas as membranas o fluxo de permeado apresenta-se inferior neste trabalho, o que pode
estar relacionado com a escala de bancada e com a qualidade da matriz de alimentagéo

utilizadas pelos autores.

Bellona et al. (2010) ao testarem o fluxo de permeado para as mesmas membranas
obtiveram fluxo de permeado para NF270 em torno de 20% maior que para a membrana

NF90. A membrana NF270 alcanca maiores fluxos de permeado devido ser uma
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membrana menos restritiva comparada a membrana NF90. Além de que, segundo Bellona
et al. (2010), a membrana NF270 é relativamente &spera (rugosidade média de 77 nm) e a
membrana NF270 é uma membrana menos rugosa (9 nm), o que influencia no fluxo de

permeado devido membranas mais rugosas terem mais propensao a formacéo de depositos.

A Figura 5.18 apresenta a recuperagdo ao longo do tempo de operagdo para 0S
experimentos das campanhas experimentias. Enquanto a Figura 5.19 apresenta as variagdes

entre as campanhas as por meio de gréaficos boxplot.

80 80
70 70 gmego o —— &8—68—8——0o
-~ o0 R 60
X 5o moge 4 & 0 & % |8 50
5 g X I ¢ & & *
@ 4”‘
'% 40 5 40
3 30 S 30
=3 ]
§ 20 x 20
© 10 10
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tempo de operagéo (h) Tempo de operagdo (h)
NF270-Filtrada NF270-Ultrafiltrada
(a) & NF270-0 ONF270-1 A NF270-2 (b) & NF270-0 ONF270-1
80
70
R 60
8 50
< 40
E 5 Bmgaaes 6 4 8 '
(7}
e 20
10
0 T T T T \
0 10 20 30 40 50
Tempo de operagao (h)
NF90-Ultrafiltrada
(c) #NF90-0 CINF90-1 A NF90-2

Figura 5.18 — Recuperacao ao longo do tempo de operacdo nos experimentos com CYN
para as campanhas (a) NF270-Filtrada, (b) NF270-Ultrafiltrada e (¢) NF90-Ultrafiltrada.

Observa-se que houve pouca variagdo entre os experimentos das campanhas experimentais,
exceto a campanha NF270-Ultrafiltrada que apresentou maior dispersdo entre 0s
experimentos 0 e 1. As campanhas da NF270 apresentaram recuperacdo de 59% para
matriz ultrafiltrada e 50% para matriz filtrada, enquanto que campanha da NF90

apresentou recuperacédo de 33%.
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CYN para as campanhas (A) NF270-Filtrada, (B) NF270-Ultrafiltrada e (C) NF90-
Ultrafiltrada.

A recuperagédo obtida nos experimentos de BFA com membrana NF270 e matriz filtrada
foi de 45%, se apresentando similar a campanha NF270-Filtrada. Apesar da maior
dispersdo, a maior recuperacao obtida neste trabalho foi para a membrana NF270 usando a
matriz ultrafiltra enriquecida com CYN. Os valores de recuperacdo obtidos tanto nos
experimentos de CYN quanto de BFA foram elevados, podendo influenciar na composicao
da camada de polarizagéo.

5.2.3 Rejeicdo de cilindrospermopsina

A Figura 5.20 apresenta os resultados da rejeicdo de CYN pelas membranas NF270 e
NF90 para cada uma das campanhas experimentais com as duas matrizes de alimentacao.
Enquanto a Figura 5.21 apresenta a variacdo dos dados observados para as rejeicdes de

cada campanha utilizando gréficos boxplot.

Observa-se que a rejeicdo de CYN foi elevada para todas as campanhas experimentais,
apresentando valores medianos e coeficiente de variacdo de 98,3 e 2,6% para NF270-
Filtrada, de 99,2 e 0,8% para NF270-Ultrafiltrada e de 99,8 e 1,9% para NF90-
Ultrafiltrada. A membrana NF90 apresentou diagrama simétrico indicando que os dados de
rejeicdo se mantiveram acima de 99% ao longo do tempo de operacédo, apesar da presenca

de um ponto discrepante (outlier) responsavel pelo coeficiente de variacdo de 1,9%.
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A concentracdo de CYN no permeado manteve-se abaixo do limite de detecgéo para todas
as campanhas, apresentando conformidade com o estabelecido pela Portaria 2.914/2011 do
Ministério da Saude, que determina valor maximo aceitavel de 1ug/L para CYN em aguas

potaveis para consumo humano.

Quanto a concentracdo de CYN na &gua de alimentacdo e no concentrado referente aos
experimentos das campanhas experimentais, observa-se que os valores oscilaram ao longo
do tempo de operacdo, o que pode estar relacionado com a sensibilidade do método de
quantificacdo, precisdo do leitor de microplacas, dentre outras. Para a campanha NF270-
Filtrada e primeiro experimento da NF90-Ultrafiltrada, a concentracdo na agua de
alimentacdo foi na faixa de 20 pg/L, ja para o a campanha da NF270-Ultrafiltrada e
segundo experimento da NF90-Ultrafiltrada a faixa de concentragdo se manteve entre 40
ng/L, no entanto observa-se que a concentracdo de CYN na alimentagdo n&o influenciou na
rejeicdo, ja que para ambos os experimentos da membrana NF90 a rejeicdo manteve-se

préximo de 100% a maior parte do tempo.

Ao comparar a rejeicdo de CYN com o fluxo especifico e a recuperacdo neste trabalho, ndo
foi observado reducdo na rejeicdo para nenhumas das campanhas experimentais, inclusive
para a campanha NF270-Ultrafiltrada que apresentou maior fluxo e maior recuperacao
comparada as demais campanhas. Pereira (2015) observou que a maior recuperacao da
membrana Desal-DK, resultou em impacto sobre a qualidade da &agua produzida,
acarretando em uma reducdo na rejeicdo de 45,8% e um pico na concentracdo de toxina
presente no permeado chegando a 25,59 ug/L, prejudicando a qualidade de dgua produzida.
De acordo com Bellona et al. (2004) o aumento da recuperacdo do sistema pode resultar na
elevacdo do gradiente de concentracdes de soluto através da membrana, levando a um
aumento do processo de difusdo, que é um importante fator na passagem da CYN pela

membrana.

Dixon et al. (2010), primeiros autores a relatarem a rejeicdo de CYN por nanofiltracdo,
utilizando matriz de &gua sintética contendo 16 pg/L de CYN e forca idnica de 0,01M
NaCl obtiveram rejeigcdes elevadas de CYN para as diferentes membranas testadas. A
membrana NF90 (MMC: 100 g/mol, hidrofébica) apresentou rejeicdo de 95 a 100%, a
membrana NF270 (MMC: 300 g/mol, hidrofilica) de 75 a 85%, a membrana SWRO
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(MMC: 100 g/mol, hidrofdbica) de 95 a 98%, membrana NTR7450 (MMC:600-800 g/mol,
hidrofébica) 10 a 97%, membrana BW30LE (MMC: 100 g/mol, hidrofdbica) de 95 a 98%
e membrana Desal 5 DK (MMC: 100 g/mol, hidrofilica) de 85-95%. Os autores destacam
gue mesmo a membrana NTR7450 que possui MMC superior a massa molar da molécula

de CYN (415 g/mol) apresentou melhora na rejeicdo ao longo do tempo.

Quanto a interpretacdo dos dados, Dixon et al. (2010) observaram que o depdsito
desempenha papel importante no comportamento da rejeicdo ao longo do tempo de
operacgdo para as membranas com elevado MMC, em razdo da membrana NTR7450 ter
apresentado aumento gradual da rejeicdo ao longo das 220 horas de operagdo. O aumento
na rejeicdo de CYN pode ser atribuido ao estreitamento dos poros e possivel deposicdo da

toxina na superficie da membrana, favorecendo o mecanismo de exclusao por tamanho.

Quanto aos resultados de rejeicdo para as membranas NF270 e NF90, observa-se que 0s
resultados de Dixon et al. (2010) foram pouco inferiores aos deste trabalho,
provavelmente, devido as matrizes filtrada e ultrafiltrada apresentarem maiores
quantidades de MON quando comparadas a matriz de &gua deionizada utilizada pelos
autores, ja que a MON atua no aumento do depdsito organica na superficie da membrana,
podendo resultar no estreitamento dos poros e, consequentemente, na melhora da rejeicao
de CYN.

Em trabalhos posteriores, Dixon et al. (2011), em escala de bancada, observaram valores
similares de rejeicdo quando comparados aos resultados das campanhas experimentais
deste trabalho, ja que obtiveram rejeicdo de CYN para matrizes de agua tratada entre 90 e
100% para as membranas NF90 e NF270. A rejeicdo de CYN (PM de 415 g/mol) seguiu
uma tendéncia esperada em relacdo a MMC das membranas (cerca de 200 g/mol para
NF90 e 300 g/mol para NF270), devido a massa molar da toxina ser superior ao das
membranas, 0 que sugere que a exclusdo de tamanho atua como mecanismo de remogao
dominante, sendo ainda refor¢ado pelo depdsito organico provocado pela MON presente

nas matrizes utilizadas pelos autores e neste trabalho.

As rejeicOes maiores que 95% observadas neste trabalho para a membrana NF270, podem
ter sido influenciadas pela hidrofilicidade da membrana. A membrana NF270, por ser

hidrofilica, faz ligagdes hidrogénio com as moléculas de agua, encadeando na formacéo de
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uma fina camada de agua sobre a superficie da membrana, que atua como ponte de
ligacGes entre as moléculas também hidrofilicas de CYN e a superficie da membrana,

formando uma barreira adicional e aumentando a retencéo da toxina.

Ao compararmos a rejeicdo de CYN com a de BFA (228,28 g/mol) para a membrana
NF270, também relatada neste trabalho, observa-se que a rejeicdo do BFA foi 30% inferior
para matriz de agua filtrada, indicando que 0 mecanismo de exclusao de tamanho apesar de

ter atuado na rejeicdo de BFA, se demostrou mais importante na rejeicdo de CYN.

Dolar et al. (2011) estudaram a remocdo de cinco medicamentos veterinarios, incluindo
Febantel (FEBA), que apresenta massa molar (446.48 g/mol) aproximado ao da CYN (415
g/mol), a partir de matriz de agua ultrapura e de efluente farmacéutico usando diferentes
membranas, incluindo a NF90 e a NF270. Os autores observaram que independente da
matriz, as rejei¢cdes de FEBA pelas membranas NF90 e NF270 foram maiores que 99,9%.
De acordo com Dolar e colaboradores, a elevada massa molar do composto FEBA foi mais
importante que o depoésito causado pelo efluente farmacéutico na atuagdo do mecanismo de

exclusdo de tamanho, j& que a remocdo para matriz de agua ultrapura foi similar.

Os resultados de Dolar et al. (2011) reforcam a importancia da massa molar dos
contaminantes no fortalecimento do mecanismo de exclusdo de tamanho observadas neste
trabalho. Dixon e colaboradores (2010; 2011) corroboram a predominancia do mecanismo
de excluséo de tamanho na rejeicdo de CYN pelas membranas NF270 e NF90. No entanto,
sabe-se que diversas interacdes e mecanismos ocorreram, mesmo que em pequena escala,
como por exemplo, o papel das interacGes hidrofilicas na alta rejeicdo apresentada pela
membrana NF270. O mecanismo de carga nao deve ter exercido comportamento relevante
para rejeicdo de CYN, ja que o pH da matriz filtrada (pH médio 7,3) e ultrafiltrada (pH
médio de 7,8) eram inferiores ao pKa da CYN (8,8), desfavorecendo a dissociacao,
aumento da carga e repulsao eletrostatica. Quanto a influéncia do depdsito organico, sabe-
se que o cultivo filtrado utilizado nos experimentos deste trabalho como fonte de CYN,
ainda apresentava outros compostos organicos dissolvidos oriundos da lise celular, que
somado a MON e ions dissolvidos presentes na matriz filtrada e ultrafiltrada,
desempenharam papel importante na formacéo de depdsitos e no aumento da restricdo das

membranas, resultando no favorecimento do mecanismo de exclusdo de tamanho.
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5.2.4 Desempenho das membranas NF270 e NF90 quanto aos parametros de

qualidade de agua

No intuito de avaliar o desempenho das membranas de NF os parametros de qualidade pH,
condutividade e absorbancia medida no comprimento UV 254 nm (ABS UV254)
monitorados durante vérias horas do tempo de operagdo para todas as campanhas

experimentais.

A Figura 5.22 representa as médias dos valores de pH para as correntes de agua de

alimentacéo, concentrado e permeado encontrados para as campanhas experimentais.
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Figura 5.22 — Média dos resultados das analises de pH monitorados ao longo do tempo de
operacao nos experimentos com CYN para as campanhas experimentais (a) NF270-
Filtrada, (b) NF270-Ultrafiltrada e (c) NF90-Ultrafiltrada.

Observa-se que os valores de pH entre os experimentos de cada campanha experimental
ndo apresentaram diferencas importantes, exibindo baixo desvio padrdo para as correntes
de agua de alimentacdo, concentrado e permeado. A redugdo do pH no permeado foi
observada para todas as campanhas experimentais. No entanto, pode ser observado que
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para a membrana NF90 os valores de pH na corrente de permeado apresentam-se inferiores
do que para a membrana NF270, o que ja era esperado, visto que a membrana NF90 por
ser uma membrana de NF mais restritiva maior quantidade de substancias alcalinas, tais

como, bicarbonatos, carbonatos e ions hidroxilas dissolvidos.

A Figura 5.23 apresenta os valores médios de condutividade monitorados ao longo do
tempo de operacdo para as campanhas experimentais (a) NF270-Filtrada, (b) NF270-
Ultrafiltrada e (c) NF90-Ultrafiltrada.
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Figura 5.23 — Valores médios de condutividade elétrica monitorados ao longo do tempo de
operacao nos experimentos com CYN para as campanhas experimentais (a) NF270-
Filtrada, (b) NF270-Ultrafiltrada e (c) NF90-Ultrafiltrada.

Observa-se que a condutividade média apresentou-se superior para a matriz ultrafiltrada
quando comparada a matriz filtrada, em razdo da matriz de agua filtrada apresentar
condutividade 69% inferior a matriz ultrafiltrada. Quanto a rejeicdo observa-se que as
campanhas da membrana NF270 apresentaram valores similares, enquanto que a

membrana NF90 apresentou rejeicdo mais elevada, como ja era esperado.
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Tais valores séo condizentes com a remogéo de condutividade obtida no trabalho de Bueno
(2013) apresentando meédia de 60 a 70% para membrana NF270 e de 80 a 90% para NF90,
utilizando matrizes de agua bruta e microfiltrada. De acordo com 0s autores, a maior
rejeicdo de condutividade observada para a membrana NF90, pode ser explicada pelo fato

da membrana NF270 possuir maior tamanho efetivo de poros entre as membranas.

Testando a rejeicao de condutividade para membranas de NF e de Ol sob condig¢des limpas
(membrana virgem) e com depdsito, Xu et al. (2006) obteve rejeicGes de 93,2% para a
membrana NF90 limpa e 95,5% para a membrana que j& apresentava deposito, de acordo
com os autores a presenca de depoésito pode melhorar a rejeicéo de ions, devido ao fato de

causar reducao dos poros, efetivando o mecanismo de exclusao de tamanho.

A Figura 5.24 apresenta os valores medios para absorbancia medida no comprimento UV
254 nm (ABS UV3s,) obtidos nos experimentos das campanhas (a) NF270-Filtrada, (b)
NF270-Ultrafiltrada e (c) NF90-Ultrafiltrada, utilizando cubeta de caminho 6ptico de 4 cm.

Observa-se que para todas as campanhas experimentais as rejei¢cdes de ABS UV 54 foram
elevadas, j& que as concentracGes na corrente de permeado se apresentaram abaixo do
limite de deteccdo do método. As diferencas entre os valores minimos e maximos foram
insignificantes, bem como os valores de desvio padréo para as correntes de alimentacao,

concentrado e permeado entre os experimentos de CYN para todas as campanhas.

Em trabalho de Mody (2004) ao variar as taxas de recuperacdo observou rejeicGes de ABS
UV254 variando de 94 a 98,5% para membrana NF270 e de 99,3 a 96,7% para a
membrana NF90. Ja as concentragdes médias de ABS UV254 encontradas na agua de
alimentacéo foram de 8,0 e 0,075 m™ e no permeado de 0,16 e 0,27 m™ para as membranas
NF90 e NF270, respectivamente. Observa-se que tanto as concentragdes na alimentagéo e
permeado quanto as rejei¢des obtidas no trabalho de Mody (2004) foram superiores as

deste trabalho.
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Figura 5.24 — Valores médios de Absorbancia medida em 254nm monitorados ao longo do

tempo de operacdo nos experimentos com CYN para as campanhas experimentais (a)
NF270-Filtrada, (b) NF270-Ultrafiltrada e (c) NF90-Ultrafiltrada.

Remocoes elevadas de ABS UV254 foram encontradas por Simdes (2016) que ao avaliar
rejeicdo de BFA para matriz de agua filtrada da ETA Brasilia pela membrana NF90 obteve
rejeicdo média de matéria organica natural (UV254) de 96%, de acordo com a autora a
remocdo de MON foi compativel com a rejeicdo de BFA que é uma molécula de baixa
massa molar. Utilizando a mesma membrana, Xu et al. (2006) também obtiveram valores
elevados de rejeicdo de MON (UV254) em média 98%. Neste trabalho, a rejeicdo de ABS
UV254 foi de 100% pela membrana NF270, utilizando a matriz de agua filtrada na
remocao de BFA, apresentando-se condizentes com as rejei¢cOes obtidas nas campanhas

experimentais de remocéo de CYN.
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53 COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS PARA AS
MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO E CONTAMINATES

Foram estudadas duas membranas de nanofiltracdo, NF270 e NF90, todas fabricadas em
poliamida sobre um suporte de polissulfona. Entre as membranas de nanofiltracdo, a NF90
€ mais restritiva e apresenta caracteristicas semelhantes & membranas de osmose inversa.
A MMC da membrana NF270 esté entre 200 e 300 g/mol (Yiksel et al. 2013) e da NF90 é
de 200 g/mol (FILMTEC™ 2015a).

A rejeicdo média de BFA obtida no presente trabalho com uso da membrana NF270 foi de
63,5%, enquanto que Simdes (2016), usando mesma matriz de alimentacdo, mesma
instalacdo piloto e condi¢bes operacionais similares as adotadas neste trabalho, obteve
rejeicdo de praticamente 100% de BFA pela membrana NF90, indicando que a membrana
NFO0 apresenta comportamento similar as membranas de osmose inversa quanto a
remocdo de bisfenol-A, porém, com melhor desempenho operacional. A Tabela 5.6
apresenta um comparativo entre os principais resultados obtidos neste trabalho e no

trabalho de Simdes (2016) para as membranas NF270 e NF90, respectivamente.

Tabela 5.6 — Comparativo entre os principais resultados obtidos neste trabalho e em
trabalho de Simdes (2016) para as membranas NF270 e NF90, respectivamente.

NF90
Parametro NF270 (Simdes,
2016)
Rejeicdo de BFA (%) 63,5 ~ 100
Recuperacéo (%) 45,0 21,9
Fluxo de permeado
(Lh.m?) 70,5 39,4

Como pode ser observado na Tabela 5.6, para as condigdes empregadas neste trabalho e no
estudo de Simdes (2016), a membrana NF90 é a mais indicada para tratamento avancado
da agua de consumo humano contendo bisfenol-A, visto que, apesar da membrana NF270
apresentar melhor desempenho operacional que a membrana NF90, ela ndo pode conferir

elevado nivel de seguranca a 4gua tratada quanto as concentragdes de bisfenol-A.

A maior taxa recuperacdo alcancada pela membrana NF270 pode promover a compactacéo

da camada de polarizagdo, afetando negativamente a rejeicdo, devido o aumento do
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transporte difusivo do BFA através da camada ativa da membrana para a corrente de

permeado. Desse modo, a operacdo com pressdo de alimentacdo reduzida e
consequentemente menor fluxo de permeado podera contribuir para uma maior rejei¢éo de

BFA pela NF270.

Quanto a cilindrospermopsina, a Tabela 5.7 apresenta um resumo dos principais resultados
observados para as membranas de nanofiltracdo utilizando as matrizes de alimentacao

empregadas neste trabalho.

Tabela 5.7 — Resumo dos dos resultados observados para as membranas NF270 e NF90
utilizando as matrizes de “agua filtrada da ETA Brasilia” e de “agua ultrafiltrada da ETA
Lago Norte” enriquecidas com CYN.

NF270 NF90

Parametro Matriz de Ma}trlz de Ma}trlz de
agua filtrada agua agua

ultrafiltrada | ultrafiltrada
Rejeicdo de CYN (%) 97,4 98,9 99,8
Recuperacéo (%) 49,5 57,9 32,4
Fluxo de permeado
(L/h.m?) 75,3 72,9 47,2
Fluxo especifico 10.3 122 6.2
(L/h.m2.bar) ’ ’ ’

As rejeicdes de cilindrospermopsina obtidas a partir do uso das membranas NF270 e NF90,
independentemente das matrizes, foram proximas e superiores maiores que 97%, como
também relatado por Dixon et al., 2010 e Dixon et al., 2011. Comportamento diferente do
observado para rejeicdo de BFA em que a membrana NF90 apresentou superior rejeicao a
NF270 em trabalhos de Simdes (2016), Nghiem e Schafer (2006), Nghiem et al. (2008),
Nghiem e Hawkes (2009), Yuksel et al. (2013) e Escalona et al. (2014), o que reforca a
importancia do mecanismo de excluséo de tamanho para a CYN. Quanto a influéncia das
matrizes de alimentacdo, observa-se que ao utilizar a matriz de agua ultrafiltrada a
membrana NF270 apresentou desempenho operacional superior, como indicado pelo maior

valor da recuperacgéo e de fluxo especifico quando comparada a matriz de agua filtrada.

A maior rejeicdo de CYN em relacdo a rejeicdo de BFA pela membrana NF270 se
relaciona principalmente com as caracteristicas dos contaminantes. Sabe-se que a CYN é

altamente hidrofilica, enquanto o BFA é altamente hidrofébico, e que a massa molar da
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CYN é superior ao do BFA e superior a MMC da membrana NF270. Como j& discutido
anteriormente, as moléculas hidrofilicas como a CYN fazem liga¢fes hidrogénio com
moléculas de agua, favorencendo a rejeicdo, principalmente para membranas mais
hidrofilicas, como a NF270. Em funcdo das caracteristicas das membranas, tais como
permeabilidade em &gua pura, espessura da camada ativa, rugosidade, MMC, o rendimento
operacional da membrana NF270 apresentou maior fluxo de permeado e recuperagéo
quando comparada a membrana NF90, tanto nos experimentos com BFA, quanto nos

experimentos de CYN.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

No presente trabalho, foi possivel observar o comportamento operacional e eficiéncia de

remoc¢do dos perturbadores enddcrinos (PEs) bisfenol-A (BFA), utilizando-se membrana

de nanofiltracdo NF270 e a &gua filtrada da ETA Brasilia como matriz de alimentacao, e

cilindrospermopsina (CYN), utilizando-se as membranas de nanofiltracdo NF270 e NF90,

tendo como matrizes a agua filtrada da ETA Brasilia e 4gua ultrafiltrada da ETA Lago

Norte. Com base nos resultados obtidos sdo elencadas as seguintes conclusdes:

A rejeicdo de BFA obtida com a utilizagdo da membrana de nanofiltragdo NF270
foi semelhante a relatada na literatura, com valor médio de rejeicéo de 63,5%. Com
base nesse valor, sugere-se que a membrana NF270 seja aplicada somente ao

tratamento de &guas que apresentem baixas concentracGes de BFA.

As rejeicoes de CYN pela membrana NF270 foram superiores a rejeicdo de BFA,
apresentando valor de 97,4% para a matriz de agua filtrada e 98,9% para a matriz
de agua ultrafiltrada, sugerindo a pouca influéncia das matrizes na rejeicdo. Por
outro lado, foram observadas diferencas importantes quanto ao desempenho
operacional, com recuperacao de cerca de 8% maior com 0 uso da matriz de agua

ultrafiltrada;

A rejeicdo de CYN pela membrana NF90 foi de 99,4%, utilizando a matriz
ultrafiltrada, portanto menos que 1% superior a rejeicdo apresentada pela
membrana NF270 para a mesma matriz, porém com desempenho operacional cerca

de 45% inferior ao da membrana NF270;

As membranas NF270 e NF90 foram capazes de produzir permeado com
concentragdes medias de CYN inferiores a 1 pg/L, atendendo o valor maximo
recomendado em aguas para consumo pela Portaria de potabilidade n © 2.914 (2011)
do Ministério da Salde, independentemente matriz. Considerando a elevada
concentracdo de cilindrospermopsinas presente nas aguas de alimentacdo usadas
neste trabalho, sugere-se que a membrana NF270, pela rejeicdo apresentada e

melhor desempenho operacional, é a mais indicada para tratamento avancado de agua
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contendo CYN e outras cianotoxinas de maior massa molecular, como é o caso das

microcistinas.

O mecanismo de excluséo de tamanho se mostrou predominante tanto na rejeicéo
de BFA, quanto particularmente na rejeicdo de CYN, devido as massas moleculares
de corte (MMC) das membranas de nanofiltracdo apresentarem-se inferior ao massa
molecular da molécula. Acredita-se que matéria organica natural, bem com outros
ions e compostos, presentes nas matrizes de alimentacao contribuiram também para
a predominancia do mecanismo de exclusdo de tamanho, em funcao da producéo de

depdsitos e modificacdes na superficie ativa das membranas.

Considerando os resultados obtidos e as limitacbes experimentais enfrentadas nesta

pesquisa, recomenda-se:

Repetir os experimentos com a membrana NF270 utilizando matriz ultrafiltrada
enriquecida com CYN no intuito de melhor avaliar o comportamento do fluxo de
permeado;

Avaliar o impacto do uso de pressdes inferiores a 8 bar no desempenho operacional
da membrana NF270 e sobre a rejeicdo de BFA,

Realizar experimentos em escala piloto de longa duracdo com variacdo da MON no
intuito de melhor avaliar o desenvolvimento dos depositos organicos e desempenho
operacional;

Avaliar as influéncias do mecanismo de repulsdo eletrostatica ao variar o pH das

matrizes de alimentacao.
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APENDICE A - DADOS RELATIVOS AOS EXPERIMENTOS COM BISFENOL-A

Tabela A.1 — Dados operacionais dos experimentos com bisfenol-A, membrana NF270, matriz de agua filtrada.

Tempo de Pressdo Pressdo Pressdo Vazdo Vazéo x Fluxo Fluxo
Experimento operagdo alimentagdo | concentrado | permeado PTM alimentacdo | concentrado Vazag P permeado perm:: ado T (°C)
() (bar) (bar) (bar) ®a) A miny | @miny | ML heme)) (Sﬁ*%

0,00 8,01 7,30 0,23 7,43 6,60 3,88 2,72 62,77 53,17 20,20

1,00 8,00 7,29 0,23 7,42 6,58 3,86 2,72 62,82 53,03 20,10

2,00 8,00 7,30 0,23 7,42 6,60 3,86 2,74 63,14 53,67 20,30

4,00 7,95 7,25 0,23 7,37 6,64 3,86 2,78 64,15 55,50 20,80

6,00 7,91 7,21 0,23 7,33 6,68 3,86 2,82 65,08 58,30 21,80

NF270-0 8,00 7,89 7,18 0,25 7,29 6,69 3,84 2,84 65,63 57,78 21,30
12,00 7,82 7,12 0,25 7,22 6,70 3,82 2,88 66,46 57,50 20,80

24,00 7,73 7,00 0,23 7,14 6,74 3,80 2,94 67,85 59,31 21,10

28,00 7,68 7,00 0,23 7,11 6,75 3,78 2,97 68,54 60,97 21,60

30,00 7,68 6,98 0,23 7,11 6,78 3,79 3,00 69,18 62,41 22,00

36,00 7,60 6,90 0,24 7,01 6,74 3,74 3,00 69,23 59,68 20,70

48,00 7,65 6,90 0,26 7,02 6,69 3,72 2,97 68,45 56,17 19,30

0,00 8,00 7,27 0,23 7,41 6,37 3,40 2,97 68,54 60,34 21,30

1,00 8,00 7,30 0,23 7,42 6,40 3,40 3,00 69,23 61,59 21,60

2,00 7,98 7,25 0,25 7,37 6,35 3,39 2,96 68,31 60,77 21,60

4,00 7,90 7,19 0,24 7,31 6,40 3,40 3,00 69,23 63,98 22,70

6,00 8,09 7,30 0,23 7,47 6,47 3,42 3,05 70,38 68,26 24,10

NF270-1 8,00 8,09 7,31 0,24 7,46 6,50 3,42 3,08 71,12 65,96 22,80
12,00 8,10 7,35 0,27 7,46 6,62 3,44 3,19 73,52 64,50 21,20

24,00 8,00 7,28 0,24 7,40 6,56 3,38 3,18 73,38 69,00 23,20

28,00 7,92 7,20 0,23 7,33 6,56 3,36 3,20 73,75 72,26 24,40

30,00 7,95 7,30 0,23 7,40 6,59 3,37 3,22 74,31 73,80 24,80

36,00 8,00 7,25 0,26 7,37 6,65 3,38 3,27 75,51 69,78 22,70

48,00 8,05 7,28 0,24 7,43 6,58 3,38 3,20 73,85 70,64 23,70
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Tabela A.1 — Dados operacionais dos experimentos com bisfenol-A, membrana NF270, matriz de agua filtrada (continuacao).

Tempo de Presséo Presséo Presséo Vazéo Vazdo x Fluxo Fluxo
Experimento operagéo alimentagdo | concentrado | permeado I(Dl;l'a '\r/)l alimentaco | concentrado \(/E/Z:]?ns permeado pe(;r;eé()jo T (°C)
(h) (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m2)) (Lih*m?)
0,00 8,00 7,00 0,22 7,28 7,05 3,58 3,47 80,08 76,60 23,70
1,00 8,00 6,90 0,25 7,20 6,99 3,56 3,43 79,15 76,24 23,90
2,00 7,98 6,91 0,26 7,19 7,01 3,58 3,43 79,06 76,93 24,20
4,00 7,90 6,89 0,25 7,14 6,97 3,56 3,41 78,69 77,36 24,50
6,00 7,80 6,80 0,25 7,05 6,97 3,56 3,41 78,74 79,01 25,10
8,00 7,80 6,80 0,25 7,05 6,98 3,55 3,43 79,15 79,69 25,20
NF270-2 12,00 7,70 6,70 0,27 6,93 6,98 3,53 3,45 79,62 75,12 23,30
24,00 7,70 6,61 0,24 6,92 6,94 3,52 3,42 78,92 79,46 25,20
28,00 7,60 6,60 0,24 6,86 6,90 3,47 3,43 79,15 80,51 25,50
30,00 7,60 6,58 0,23 6,86 6,92 3,47 3,45 79,62 83,76 26,50
36,00 7,55 6,50 0,26 6,77 6,93 3,46 3,47 80,12 78,23 24,30
48,00 7,60 6,60 0,22 6,88 6,90 3,46 3,44 79,38 81,29 25,80
0,00 8,00 7,00 0,23 7,28 6,92 3,88 3,04 70,15 65,51 23,00
1,00 8,00 7,00 0,23 7,28 6,93 3,85 3,08 71,08 67,06 23,30
2,00 8,00 7,00 0,23 7,27 6,93 3,85 3,08 71,08 67,76 23,60
4,00 7,95 6,93 0,23 7,22 6,93 3,81 3,12 72,00 69,58 24,00
6,00 7,90 6,85 0,23 7,15 6,92 3,80 3,12 72,00 70,54 24,40
8,00 7,75 6,70 0,24 6,99 6,92 3,80 3,12 72,00 71,51 24,80
NF270-3 12,00 7,70 6,62 0,25 6,91 6,93 3,77 3,16 72,92 73,14 25,10
24,00 7,75 6,70 0,26 6,97 6,94 3,82 3,12 71,91 71,42 24,80
28,00 7,70 6,65 0,24 6,94 6,92 3,80 3,12 72,00 72,00 25,00
30,00 7,70 6,60 0,24 6,92 6,92 3,80 3,12 72,00 72,43 25,20
36,00 7,70 6,60 0,27 6,89 6,92 3,82 3,10 71,54 71,96 25,20
48,00 8,00 6,90 0,28 7,18 6,90 3,85 3,05 70,38 67,56 23,80
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Tabela A.1 — Dados operacionais dos experimentos com bisfenol-A, membrana NF270, matriz de agua filtrada (continuacao).

Tempo de Presséo Presséo Presséo Vazéo Vazdo x Fluxo Fluxo
Experimento operagéo alimentagdo | concentrado | permeado I(Dl;l'a '\r/)l alimentaco | concentrado \(/E/Z:]?ns permeado pe(;r;eé()jo T (°C)
(h) (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m2)) (Lih*m?)
0,00 8,00 6,70 0,18 7,17 6,87 4,25 2,62 60,46 58,43 24,00
1,00 7,85 6,55 0,23 6,98 6,90 4,22 2,68 61,85 61,01 24,60
2,00 7,80 6,50 0,23 6,92 6,89 4,18 2,71 62,54 61,48 24,50
4,00 7,70 6,40 0,23 6,82 6,87 4,15 2,72 62,77 62,77 25,00
6,00 7,60 6,30 0,23 6,72 6,90 4,14 2,76 63,69 64,64 25,50
NF270-4 8,00 7,50 6,20 0,23 6,62 6,92 4,12 2,80 64,62 66,36 25,90
12,00 7,40 6,10 0,25 6,50 6,86 4,06 2,80 64,62 67,55 26,50
24,00 7,30 6,05 0,22 6,46 6,86 4,00 2,86 66,00 70,22 27,10
28,00 7,20 6,00 0,22 6,38 6,84 3,97 2,88 66,37 71,86 27,70
30,00 7,15 5,97 0,23 6,33 6,82 3,96 2,86 66,00 71,88 27,90
36,00 7,15 5,95 0,25 6,31 6,84 3,96 2,88 66,46 72,60 28,00
48,00 7,15 5,90 0,22 6,31 6,81 3,94 2,87 66,32 72,87 28,20
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Tabela A.2 — Dados de qualidade dos experimentos com bisfenol-A, membrana NF270, matriz de agua filtrada.

' Tempo~de _Cond. ) Cond. Cond. _ STD ) STD STD bH pH pH .ABS i ABS ABS
Experimento | operacdo | alimentacdo | concetrado | Permeado | alimentagdo | concetrado | permeado alimentagéo | concentrado | permeado alimetacéo | concentrado | permeado

(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1/m) (1/m) (2/m)

0 14,61 17,97 2,40 7,20 8,90 0,70 6,30 6,50 5,90 3,10 2,10 -0,40

1 13,24 19,62 2,50 6,40 9,80 0,80 6,30 6,50 5,90 1,40 2,40 -0,60

2 12,95 16,42 4,55 6,30 8,10 1,90 6,40 6,50 6,10 2,10 2,60 -0,60

4 12,33 16,21 3,53 6,00 8,00 1,30 6,40 6,60 6,10 1,90 2,70 0,30

6 11,58 16,42 4,91 5,60 8,70 2,10 6,40 6,60 6,00 1,30 2,00 -0,50

NE270-0 8 12,81 16,52 4,11 5,80 8,10 1,60 6,40 6,60 6,00 1,50 2,10 0,00

12 12,85 18,50 7,05 6,20 9,00 3,20 6,40 6,70 6,20 2,10 1,90 0,26

24 17,48 20,20 3,09 8,70 10,10 1,10 6,40 6,70 6,20 1,80 2,80 -0,20

28 12,22 29,00 2,97 5,90 14,80 1,00 6,50 6,80 6,30 1,90 4,00 -0,10

30 14,22 19,09 6,90 9,50 12,20 3,10 6,40 6,70 6,20 3,20 3,80 0,36

36 13,83 17,36 4,96 6,80 8,60 2,10 6,60 6,90 6,30 1,70 3,00 1,20

48 17,10 18,00 5,62 8,40 9,00 2,40 6,40 6,90 6,20 1,70 4,00 0,20

0 10,49 17,27 3,76 5,00 8,40 1,50 6,70 6,90 6,60 0,81 1,50 -0,80

1 10,55 14,88 3,21 5,10 7,30 1,20 6,80 7,00 6,60 0,60 1,30 -0,70

2 10,63 15,84 3,32 5,70 7,90 1,20 6,80 6,90 6,30 0,40 1,30 -0,50

4 10,83 16,11 6,25 5,20 8,00 2,80 6,90 6,30 6,90 0,40 1,00 -0,80

6 10,89 15,35 3,45 5,20 7,70 1,30 6,93 6,93 6,21 0,70 1,10 -0,40

NF270-1 8 16,95 18,06 3,40 8,40 9,00 1,30 6,91 7,02 6,24 2,20 1,10 0,30

12 12,84 16,67 3,44 6,10 8,30 1,30 6,79 7,18 6,50 0,90 2,70 -0,10

24 11,24 16,86 3,98 5,40 8,40 1,70 6,81 7,25 6,21 3,30 1,30 0,10

28 12,99 17,09 3,59 6,40 8,50 1,40 6,83 7,01 6,42 2,10 1,30 -0,30

30 11,34 19,08 4,84 5,40 9,40 2,10 7,19 7,01 6,43 2,00 1,70 -0,20

36 12,95 17,14 3,78 6,30 8,50 1,50 6,82 6,99 6,38 1,00 2,30 1,00

48 11,78 18,59 3,82 5,70 9,70 1,50 6,96 6,99 6,45 4,10 2,70 0,00
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Tabela A.2 — Dados de qualidade dos experimentos com bisfenol-A, membrana NF270, matriz de agua filtrada (continuacgéo).

_ Tempode | Cond. ) Cond. Cond. ~STD ) STD STD bH pH pH _ABS i ABS ABS
Experimento | operacso | alimentagdo | concetrado | Permeado | alimentagdo | concetrado | permeado alimentagio | concentrado | permeado alimetagdo | concentrado | permeado

(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1/m) (1/m) (2/m)

0 9,85 15,31 3,86 4,60 7,50 1,50 6,60 6,70 5,90 0,40 1,15 -0,60

1 14,85 16,32 4,40 7,30 8,10 1,80 6,30 6,70 6,20 0,45 1,18 -0,58

2 11,66 14,67 3,97 5,60 7,20 1,60 6,40 6,70 6,10 0,45 1,15 -0,55

4 11,06 11,66 3,94 5,30 7,60 1,50 6,50 6,80 6,00 0,35 1,05 -0,58

6 12,99 14,87 3,96 6,30 7,40 1,60 6,60 6,80 6,00 0,28 1,10 -0,58

8 10,97 15,10 4,07 5,30 7,40 1,60 6,40 6,70 6,10 0,25 0,80 -0,53

NFer0-2 12 10,61 15,46 4,82 5,10 7,70 2,00 6,50 6,70 6,20 0,25 0,78 -0,53

24 11,62 15,75 4,11 5,50 7,60 1,60 6,40 6,70 6,20 0,18 0,75 -0,58

28 12,61 16,01 4,08 6,20 7,90 1,60 6,40 6,70 6,20 0,30 0,68 -0,65

30 12,81 15,59 4,12 6,20 7,70 1,60 6,60 7,00 6,20 0,33 0,68 -0,65

36 11,25 16,26 4,21 5,40 8,00 1,70 6,50 6,80 6,40 0,33 0,70 -0,65

48 12,26 16,70 4,37 5,90 8,20 1,70 6,50 6,80 6,30 0,28 0,63 -0,68

0 11,76 17,51 2,78 5,60 8,60 0,90 6,60 6,90 6,10 0,70 1,50 -0,40

1 11,94 17,43 3,14 5,80 8,60 1,10 6,70 7,00 6,10 0,70 1,48 -0,55

2 12,16 17,45 3,34 5,80 8,60 1,20 6,60 7,00 6,10 0,65 1,70 -0,38

4 12,21 17,66 3,93 5,90 8,80 1,40 6,60 6,90 6,10 0,43 1,43 -0,38

6 16,36 17,54 3,51 8,10 8,70 1,30 6,60 7,00 6,10 0,55 1,68 -0,55

NF270-3 8 13,50 17,64 5,03 6,60 9,70 2,70 6,70 6,80 6,30 0,55 1,40 -0,58

12 12,76 17,61 4,99 6,20 8,70 2,10 6,60 6,90 6,30 0,48 1,35 -0,58

24 12,52 18,02 3,71 6,10 8,90 1,40 6,70 7,00 6,40 0,63 1,43 -0,58

28 12,52 18,15 3,95 6,20 9,00 1,60 6,70 7,00 6,20 0,43 1,30 -0,58

30 12,66 18,30 4,07 6,10 9,00 1,60 6,60 6,80 6,30 0,45 1,40 -0,55

36 12,25 18,06 3,92 5,90 9,00 1,50 6,60 6,80 6,30 0,43 1,20 -0,58

48 12,11 17,77 4,20 6,20 8,80 1,80 6,60 6,80 6,30 0,45 1,35 -0,50

Tabela A.2 — Dados de qualidade dos experimentos com bisfenol-A, membrana NF270, matriz de agua filtrada (continuagéo).
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' Tempode | Cond. Cond. Cond. STD STD STD oH oH oH ABS ABS ABS
Experimento | operacio | alimentagdo | concetrado | Permeado | alimentagdo | concetrado | permeado alimentagéo | concentrado | permeado alimetagdo | concentrado | permeado

(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1/m) (1/m) (2/m)

0 15,24 18,77 4,59 7,10 9,00 1,90 6,60 6,70 5,80 0,60 1,18 -0,98

1 13,75 19,06 3,37 6,80 9,50 1,30 6,70 6,80 6,00 0,60 1,40 -0,93

2 14,11 20,10 3,48 6,80 10,00 1,30 6,80 6,80 6,20 0,65 1,33 -0,88

4 13,96 21,00 4,24 6,80 10,40 1,70 6,70 6,80 6,20 0,58 1,30 -0,78

6 13,98 20,40 4,70 6,80 10,20 1,90 6,80 6,90 6,20 0,63 1,13 -0,85

NE270-4 8 14,17 20,30 4,70 6,90 10,10 1,40 6,80 6,80 6,20 0,60 1,15 -0,83

12 14,38 16,62 2,20 7,00 9,70 2,20 6,70 6,80 6,20 0,65 1,03 -0,90

24 14,45 21,00 5,01 7,00 10,50 2,10 6,50 6,90 6,20 0,48 1,33 -0,90

28 15,15 20,20 4,07 7,40 10,00 1,60 6,70 7,00 6,40 0,43 1,05 -1,00

30 14,60 19,89 4,66 7,10 9,90 1,90 6,90 7,00 6,30 0,45 1,25 -1,00

36 14,46 20,80 4,60 7,00 10,30 1,90 6,90 7,00 6,30 0,45 1,08 -1,00

48 15,10 21,30 4,33 7,30 10,60 1,70 6,80 6,90 6,40 0,40 1,08 -0,88
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Tabela A.3— Dados de permeabilidade obtidos anteriormente aos experimentos de bisfenol-A, utilizando agua deionizada.

Ensaio de Pressio Pressdo Pressdo ) Vazao Vazao Vazio Agua
- Concentrado | Permeado | T (°C) Concentrado Permeado -
permeabilidade | AB (bar) (bar) (bar) (Lmin) (L/min) Bruta (L/min)
3,00 2,20 0,08 20,00 6,04 1,36 7,40
4,00 3,20 0,10 20,50 5,40 1,88 7,28
5,00 4,20 0,11 21,00 4,80 2,36 7,16
P-0 6,00 5,20 0,14 21,60 4,16 2,84 7,00
7,00 6,25 0,17 22,20 3,50 3,44 6,94
8,00 7,40 0,21 23,00 2,40 413 6,53
9,00 8,55 0,26 24,00 0,38 471 5,09
3,00 2,20 0,12 18,90 6,08 1,24 7,32
4,00 3,29 0,14 19,20 5,46 1,76 7,22
5,00 4,29 0,15 20,00 4,84 2,32 7,16
P-1 6,00 5,30 0,17 21,00 4,04 2,88 6,92
7,00 6,32 0,19 22,00 3,36 3,48 6,84
8,00 7,40 0,22 22,90 2,40 4,00 6,40
9,00 8,55 0,25 23,20 0,16 4,64 4,80
3,00 2,15 0,08 24,80 6,01 1,32 7,32
4,00 3,09 0,10 25,10 5,20 1,96 7,16
5,00 4,10 0,12 25,80 4,56 2,61 7,17
P-2 6,00 5,10 0,15 26,10 3,92 3,17 7,09
7,00 6,10 0,17 26,80 3,22 3,74 6,96
8,00 7,10 0,20 27,10 2,58 4,30 6,88
9,00 8,10 0,25 28,00 1,89 4,94 6,82
3,00 2,09 0,07 24,60 5,96 1,40 7,36
4,00 3,10 0,09 25,00 5,26 1,93 7,19
5,00 4,10 0,11 26,10 4,54 2,53 7,07
P-3 6,00 5,10 0,14 26,90 3,92 3,09 7,01
7,00 6,10 0,16 27,00 3,24 3,66 6,90
8,00 7,10 0,19 27,50 2,62 4,17 6,79
9,00 8,10 0,22 28,00 1,96 4,74 6,70
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Tabela A.3 — Dados de permeabilidade obtidos anteriormente aos experimentos de bisfenol-A, utilizando dgua deionizada (continuagéo).

Ensaio de i Pressdo Pressdo Vazao Vazao Vazdo Agua
- Pressdo | Concentrado | Permeado Concentrado | Permeado Bruta
permeabilidade |~ \g" 31y (bar) (ar) | T(C) | (Umin) | (Umin) | (L/min)
3,00 1,90 0,01 27,90 6,20 1,12 7,32
4,00 2,95 0,04 28,00 5,52 1,60 7,12
5,00 3,95 0,06 28,40 4,92 2,10 7,02
P-4 6,00 4,95 0,10 28,80 4,28 2,60 6,88
7,00 5,90 0,13 29,50 3,80 3,08 6,88
8,00 6,85 0,17 29,80 3,24 3,56 6,80
9,00 7,75 0,20 30,00 2,65 4,02 6,67
3,00 1,95 0,12 27,00 5,94 1,31 7,25
4,00 2,95 0,14 27,20 5,28 1,80 7,08
5,00 3,95 0,16 27,50 4,64 2,36 7,00
P-5 6,00 4,95 0,19 27,90 4,00 2,92 6,92
7,00 5,95 0,23 28,10 3,42 3,44 6,86
8,00 6,95 0,26 28,50 2,84 3,92 6,76
9,00 7,95 0,31 29,10 2,12 4,48 6,60
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APENDICE B - DADOS RELATIVOS AOS EXPERIMENTOS COM CILINDROSPERMOPSINA

Tabela B.1 — Dados operacionais dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF270, matriz de &gua filtrada.

x x N x x Fluxo
_ Tempo de 'Pressao~ Presséo Presséo Vazédo ) Vazdo Vazio P Fluxo permeado .
Experimento operaco (h) alimentagéo | concentrado | permeado | PTM (bar) allment_agao concent.rado (L/min) permeado (25°C) T (°C)
(bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m2)) (Lh*m?)

0 8,04 7,60 0,32 7,51 6,84 3,32 3,52 81,23 78,77 24,10

1 8,04 7,60 0,31 7,51 6,80 3,30 3,50 80,77 78,86 24,30

2 8,04 7,60 0,30 7,52 6,82 3,34 3,48 80,31 78,68 24,40

4 7,99 7,55 0,30 7,48 6,78 3,32 3,46 79,85 79,30 24,80

6 7,97 7,50 0,29 7,45 6,80 3,32 3,48 80,31 80,55 25,10

NF270-0 8 7,94 7,50 0,29 7,43 6,78 3,30 3,48 80,31 81,03 25,30
12 7,92 7,50 0,31 7,41 6,82 3,32 3,50 80,77 82,46 25,70

24 8,05 7,65 0,33 7,53 6,78 3,32 3,46 79,85 79,85 25,00

30 8,04 7,65 0,32 7,53 6,80 3,32 3,48 80,31 80,55 25,10

36 8,04 7,65 0,32 7,53 6,77 3,32 3,45 79,62 80,09 25,20

48 8,10 7,70 0,33 7,57 6,78 3,34 3,44 79,38 79,15 24,90

0 8,01 7,55 0,29 7,49 6,76 3,42 3,34 77,08 74,75 24,10

1 7,99 7,50 0,29 7,46 6,76 3,40 3,36 77,54 75,97 24,40

2 7,99 7,55 0,29 7,48 6,76 3,40 3,36 77,54 76,49 24,60

4 8,01 7,55 0,29 7,50 6,76 3,40 3,36 77,54 77,28 24,90

6 8,02 7,55 0,28 7,51 6,74 3,42 3,32 76,62 77,14 25,20

NF270-1 8 7,98 7,50 0,27 7,47 6,74 3,40 3,34 77,08 78,40 25,50
12 7,95 7,45 0,28 7,42 6,76 3,40 3,36 77,54 80,48 26,10

24 7,96 7,50 0,30 7,44 6,72 3,40 3,32 76,62 80,06 26,30

30 7,94 7,50 0,29 7,43 6,78 3,40 3,38 78,00 82,62 26,70

36 7,98 7,50 0,30 7,44 6,74 3,42 3,32 76,62 80,06 26,30

48 7,93 7,50 0,27 7,45 6,76 3,42 3,34 77,17 80,64 26,30
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Tabela B.1 — Dados operacionais dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF270, matriz de agua filtrada (continuacéo).

x x x x x Fluxo
_ Tempo de 'Pressao~ Presséo Presséo Vazédo ) Vazdo Vazio P Fluxo permeado .
Experimento operaco (h) alimentagéo | concentrado | permeado | PTM (bar) allment_agao concent_rado (L/min) permeado (25°C) T (°C)
(bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m3)) (Lih*m?)

0 8,04 7,60 0,27 7,56 6,79 3,63 3,16 72,92 70,00 23,80

1 8,04 7,60 0,28 7,54 6,78 3,50 3,28 75,69 72,90 23,90

2 8,04 7,60 0,28 7,54 6,78 3,50 3,28 75,69 73,66 24,20

4 8,06 7,70 0,28 7,61 6,77 3,52 3,25 75,00 73,99 24,60

6 8,12 7,70 0,27 7,64 6,82 3,56 3,26 75,23 75,45 25,10

NF270-2 8 8,15 7,72 0,27 7,67 6,74 3,52 3,22 74,31 74,97 25,30
12 8,17 7,75 0,28 7,68 6,73 3,52 3,21 74,08 76,30 26,00

24 8,22 7,80 0,29 7,73 6,70 3,52 3,18 73,38 76,04 26,20

30 8,16 7,75 0,27 7,69 6,71 3,50 3,21 74,08 78,12 26,80

36 8,10 7,75 0,28 7,65 6,70 3,50 3,20 73,85 78,57 27,10

48 8,18 7,80 0,27 7,72 6,68 3,52 3,16 72,92 76,23 26,50
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Tabela B.2 — Dados de qualidade dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF270, matriz de agua filtrada.

Tempo de Cond. Cond. Cond. STD STD STD ABS ABS ABS
Experimento | operacdo | alimentagdo | concetrado | Permeado |alimentacéo | concetrado | permeado | _,. pH x pH pH alimetacéo | concentrado | permeado
() wsfem) | (uSfem) | (uSfem) | (mg/l) | (mgll) | (mg/L) |2limentagdo concentrado | permeado | "y (1/m) (1/m)

0 17,93 27,30 6,34 8,90 13,90 2,80 6,90 6,96 6,29 1,65 2,80 0,08

1 18,66 29,40 6,34 9,30 14,90 2,80 6,80 6,99 6,46 1,48 2,58 0,10

2 18,56 29,10 7,13 9,30 14,80 3,20 6,85 7,06 5,50 1,48 2,50 -0,03

4 18,11 29,00 6,46 9,00 14,70 2,90 6,97 7,90 6,60 1,35 2,43 0,13

6 18,00 29,80 6,52 8,90 15,10 2,90 7,10 7,10 6,60 1,25 2,40 0,13

NF270-0 8 17,97 28,60 6,52 8,90 14,60 2,90 7,00 7,10 6,80 1,28 2,23 0,00
12 18,04 26,00 7,02 9,00 13,10 3,20 7,00 7,10 6,80 1,10 2,05 0,05

24 18,30 29,20 6,25 9,10 14,90 2,80 7,00 7,10 6,80 1,13 2,15 -0,08

30 19,27 26,40 6,31 9,60 13,30 2,80 7,00 7,10 6,90 1,15 1,88 -0,18

36 18,19 30,10 6,26 9,10 15,30 2,80 7,00 7,10 6,80 1,13 2,13 -0,20

48 20,20 29,40 6,27 10,10 15,00 2,80 7,10 7,10 6,70 1,18 2,03 -0,20

0 42,40 59,20 15,17 21,80 30,60 7,50 6,90 7,10 6,40 3,05 4,48 -0,03

1 43,50 62,70 16,75 22,40 32,70 8,30 7,00 7,20 6,50 3,03 3,90 -0,04

2 42,30 65,00 17,72 21,80 33,70 8,80 7,20 7,30 6,70 2,38 3,80 -0,04

4 42,50 65,30 17,59 21,80 33,90 8,70 7,30 7,40 6,80 1,80 3,38 -0,04

6 42,70 64,80 18,00 21,90 33,60 8,90 7,30 7,40 6,90 1,55 3,18 -0,05

NF270-1 8 42,90 65,10 18,09 22,00 33,10 9,00 7,40 7,40 6,90 1,40 2,95 -0,04
12 42,90 62,30 19,37 22,00 32,20 9,60 7,40 7,50 6,80 1,23 2,95 -0,04

24 44,00 65,20 18,45 22,50 33,80 9,10 7,20 7,30 6,90 1,13 2,68 -0,04

30 43,10 62,30 18,22 22,30 32,40 9,10 7,00 7,30 6,90 1,13 2,73 -0,05

36 43,80 61,10 18,28 22,50 31,50 9,10 7,10 7,40 6,90 1,05 2,68 -0,04

48 44,50 61,60 18,00 22,90 31,80 9,00 7,20 7,30 7,00 1,15 2,63 -0,04
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Tabela B.2 — Dados de qualidade dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF270, matriz de agua filtrada (continuacao).

Tempo de Cond. Cond. Cond. STD STD STD ABS ABS ABS
Experimento | operagdo | alimentacdo | concetrado | Permeado | alimentacdo | concetrado | permeado alimsrl;:agéo concg:?tra do perr?ga do alimetacdo | concentrado | permeado

(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1/m) (1/m) (1/m)

0 44,10 61,00 14,62 22,70 31,50 7,20 7,30 7,50 6,50 2,35 3,93 -0,28

1 44,30 65,60 16,95 22,80 34,10 8,40 7,40 7,60 6,90 2,28 3,90 -0,18

2 44,70 65,60 17,98 23,00 34,00 9,00 7,50 7,60 6,90 2,08 3,75 -0,20

4 44,70 63,20 18,05 23,00 32,80 9,00 7,50 7,60 6,80 1,83 3,50 -0,35

6 44,30 61,20 18,26 22,70 31,60 9,10 7,50 7,60 6,80 1,58 3,00 -0,30

NF270-2 8 44,60 60,00 18,55 22,90 31,10 9,20 7,40 7,70 6,80 1,45 2,88 -0,40

12 44,70 59,70 18,63 22,90 30,80 9,20 7,50 7,70 6,80 1,25 2,60 -0,30

24 44,90 61,70 18,84 23,20 31,90 9,40 7,60 7,80 7,20 1,13 2,58 -0,45

30 44,80 62,40 18,75 23,00 32,20 9,30 7,60 7,80 7,00 1,13 2,38 -0,33

36 45,20 62,80 18,70 23,30 32,50 9,30 7,60 7,80 7,00 1,13 2,58 -0,35

48 45,50 60,70 18,32 23,30 31,30 9,10 7,60 7,80 7,00 1,23 2,45 -0,35
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Tabela B.3— Dados de permeabilidade obtidos para os experimentos da campanha NF270-Filtrada, utilizando agua deionizada.

Ensaio de Pressio Pressdo Pressdo . Vazdo Vazdo Vazio Agua
- Concentrado | Permeado T (°C) Concentrado | Permeado -
permeabilidade | AB (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) Bruta (L/min)
3,00 2,30 0,16 24,50 6,04 1,24 7,28
4,00 3,30 0,18 25,00 5,36 1,68 7,04
5,00 4,50 0,21 25,00 4,83 2,22 7,05
P-0 6,00 5,50 0,23 25,30 4,20 2,74 6,94
7,00 6,50 0,27 25,80 3,60 3,26 6,86
8,00 7,60 0,30 26,00 3,00 3,76 6,76
9,00 8,60 0,34 26,50 2,40 4,26 6,66
3,00 2,30 0,17 22,00 5,95 1,36 7,31
4,00 3,40 0,19 22,30 5,30 1,84 7,14
5,00 4,50 0,22 22,80 4,66 2,38 7,04
P-1 6,00 5,60 0,25 23,00 4,04 2,91 6,95
7,00 6,60 0,28 23,60 3,44 3,44 6,88
8,00 7,70 0,32 24,00 2,83 3,94 6,77
9,00 8,70 0,36 24,30 2,20 4,42 6,62
3,00 2,40 0,14 24,30 5,82 1,36 7,18
4,00 3,50 0,17 24,80 5,12 1,94 7,06
5,00 4,55 0,20 25,00 4,48 2,48 6,96
P-2 6,00 5,60 0,23 25,50 3,92 3,00 6,92
7,00 6,65 0,27 26,00 3,24 3,54 6,78
8,00 7,70 0,31 26,20 2,59 4,05 6,64
9,00 8,80 0,35 26,80 2,00 4,56 6,56
3,00 2,40 0,13 24,50 5,88 1,38 7,26
4,00 3,50 0,15 25,00 5,22 1,90 7,12
5,00 4,55 0,18 25,20 4,54 2,44 6,98
P-3 6,00 5,65 0,21 26,00 3,92 2,96 6,88
7,00 6,70 0,25 26,20 3,33 3,46 6,79
8,00 7,70 0,29 26,90 2,72 3,95 6,67
9,00 8,85 0,33 27,30 2,04 4,44 6,48
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Tabela B.4 — Dados operacionais dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF270, matriz de agua ultrafiltrada.

Tempo de Pressdo Pressdo Pressédo Vazdo Vazédo Vazio P Fluxo p;::::; do
Experimento | operacdo | alimentagdo | concentrado | permeado | PTM (bar) aliment_agéo concent.rado (L/min) permeado (25°C) T (°C)
(h) (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m2)) (Lh*m?)
0 8,02 7,92 0,30 7,67 6,45 3,70 2,75 63,46 57,45 22,10
1 7,74 7,55 0,30 7,35 6,51 3,64 2,87 66,23 59,95 22,10
2 7,58 7,40 0,29 7,20 6,46 3,56 2,90 66,92 61,21 22,40
4 7,50 7,30 0,29 7,11 6,46 3,56 2,90 66,92 62,06 22,80
6 7,65 7,50 0,29 7,29 6,36 3,36 3,00 69,23 64,65 23,00
NF270-0 8 7,59 7,40 0,28 7,22 6,38 3,34 3,04 70,15 67,34 23,80
12 7,46 7,30 0,30 7,09 6,34 3,30 3,04 70,15 67,80 24,00
24 7,43 7,28 0,31 7,05 6,42 3,35 3,07 70,85 68,94 24,20
30 7,32 7,20 0,29 6,98 6,32 3,28 3,04 70,15 70,15 25,00
36 7,30 7,18 0,30 6,94 6,41 3,32 3,09 71,31 71,31 25,00
48 7,28 7,10 0,26 6,94 6,42 3,32 3,10 71,54 71,54 25,00
0 8,03 8,10 3,15 4,92 4,98 1,54 3,44 79,38 74,13 23,00
1 8,03 8,10 3,06 5,01 4,88 1,50 3,38 78,00 72,84 23,00
2 8,23 8,30 3,05 5,22 4,92 1,52 3,40 78,46 73,78 23,20
4 8,21 8,30 3,00 5,26 4,78 1,46 3,32 76,62 76,62 25,00
6 8,23 8,30 2,95 5,32 4,72 1,44 3,28 75,69 73,91 24,30
NF270-1 8 8,10 8,20 2,90 5,25 4,64 1,44 3,20 73,85 72,60 24,50
12 8,07 8,17 3,00 5,12 4,72 1,44 3,28 75,69 74,41 24,50
24 8,05 8,15 2,90 5,20 4,83 1,45 3,38 78,00 80,35 26,00
30 8,07 8,20 2,95 5,19 4,80 1,44 3,36 77,54 80,58 26,30
36 8,23 8,33 3,00 5,28 4,84 1,48 3,36 77,54 81,06 26,50
48 8,15 8,25 2,84 5,36 4,74 1,48 3,26 75,23 77,49 26,00
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Tabela B.5 — Dados de qualidade dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF270, matriz de agua ultrafiltrada.

Tempo de Cond. Cond. Cond. STD STD STD ABS ABS ABS
Experimento | operacdo | alimentagdo | concetrado | Permeado |alimentacéo | concetrado | permeado alimgrt:agéo concgrtra do perrFr)\?a do alimetaco | concentrado | permeado

(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (2/m) (1/m) (1/m)

0 105,50 146,20 18,97 55,40 77,80 9,50 7,60 7,70 7,10 2,05 3,13 -0,15

1 105,10 140,80 25,40 55,10 74,70 12,90 7,50 7,60 7,10 2,08 3,38 -0,23

2 105,40 150,50 26,90 55,30 79,30 13,70 7,70 7,80 7,10 2,08 3,40 -0,18

4 105,70 147,90 28,70 55,70 77,80 14,60 7,80 7,90 7,10 2,08 3,50 -0,23

6 106,50 156,40 30,00 55,80 82,20 15,30 7,80 7,90 7,10 1,98 3,68 -0,20

NF270-0 8 107,30 163,00 31,70 56,10 85,70 16,20 7,90 7,90 7,30 1,98 3,63 -0,25

12 105,60 174,00 31,90 55,20 91,50 16,30 7,90 8,00 7,30 1,85 3,68 -0,18

24 107,30 171,70 32,10 56,10 90,30 16,40 7,90 8,00 7,20 1,73 3,35 -0,35

30 106,20 171,80 32,80 55,40 90,10 16,70 7,70 7,80 7,10 1,65 3,40 -0,23

36 105,90 173,10 33,50 55,30 90,90 17,10 7,80 7,90 7,30 1,73 3,35 -0,38

48 108,80 175,00 33,70 56,50 91,60 17,20 7,80 8,00 7,40 1,65 3,40 -0,38

0 115,10 193,90 47,80 60,30 102,20 24,70 7,80 8,00 7,30 2,63 7,15 0,25

1 116,20 254,00 46,90 60,90 134,50 24,20 7,80 8,10 7,30 2,60 5,73 0,23

2 115,80 197,00 47,70 60,60 103,80 24,40 7,90 8,10 7,40 2,50 6,10 0,23

4 114,50 256,00 47,10 59,90 134,80 24,30 7,90 8,10 7,40 2,40 715 0,05

6 114,70 251,00 47,00 59,90 132,30 24,20 7,90 8,10 7,50 2,30 713 0,03

NF270-1 8 115,80 253,00 47,20 60,50 133,10 24,30 8,00 8,10 7,50 2,45 7,13 0,05

12 116,00 206,00 48,30 60,60 108,60 24,90 8,00 8,10 7,60 2,50 5,65 0,08

24 115,90 255,00 49 40 60,40 133,90 25,40 8,00 8,10 7,60 2,53 8,13 0,15

30 116,10 252,00 51,20 60,50 132,50 26,40 7,90 8,00 7,60 2,55 7,53 0,00

36 115,10 250,00 51,50 60,00 131,50 26,50 7,90 8,00 7,50 2,20 6,63 0,08

48 117,80 250,00 51,60 60,90 131,00 26,50 8,00 8,10 7,60 2,10 6,33 0,08
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Tabela B.6— Dados de permeabilidade obtidos para os experimentos da campanha NF270-Ultrafiltrada, utilizando agua deionizada.

x x x x Vazéo

Ensaio de Pressio Presséo Presséo . Vazéo Vazéo Agua
permeabilidade | AB (bar) Con(cg:rt)rado Pezgwaerz;\do T(C) Co(rll_c/?]:itrr]?do Pfimfﬁgo Bruta
(L/min)

3,00 2,50 0,19 21,30 6,02 1,04 7,06

4,00 3,60 0,20 21,50 5,48 1,40 6,88

5,00 4,70 0,22 21,80 4,92 1,83 6,75

P-0 6,00 5,80 0,23 22,00 4,42 2,23 6,65
7,00 6,80 0,25 22,30 3,92 2,68 6,60

8,00 7,90 0,28 22,90 3,29 3,16 6,45

9,00 8,95 0,31 23,50 2,83 3,55 6,38

3,00 2,70 0,16 25,00 4,71 1,32 6,03

4,00 3,80 0,18 25,20 3,93 1,86 5,79

5,00 4,90 0,20 25,20 3,15 2,36 5,51

Pt 6,00 6,00 0,23 25,80 2,34 2,90 5,24
7,00 7,10 0,26 26,10 1,53 3,46 4,99

8,00 8,10 0,30 26,30 0,56 3,92 4,48

3,00 2,70 0,16 26,50 5,34 1,20 6,54

4,00 3,80 0,18 26,70 4,58 1,68 6,26

po 5,00 4,90 0,20 26,70 3,92 2,16 6,08
6,00 5,90 0,23 26,90 3,28 2,61 5,89

7,00 7,00 0,25 27,00 2,52 3,07 5,59

8,00 8,12 0,28 27,00 1,48 3,56 5,04
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Tabela B.7 — Dados operacionais dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF90, matriz de agua ultrafiltrada.

Tempo de Pressdo Pressdo Pressédo Vazdo Vazédo Vazio P Fluxo p;::::; do
Experimento | operacdo | alimentagdo | concentrado | permeado | PTM (bar) aliment_agéo concent.rado (L/min) permeado (25°C) T (°C)
(h) (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m2)) (Lh*m?)
0 8,04 7,70 0,22 7,65 6,74 4,42 2,32 53,54 55,15 26,00
1 8,10 7,80 0,23 7,72 6,69 4,45 2,24 51,69 52,93 25,80
2 8,19 7,90 0,24 7,81 6,51 4,32 2,19 50,63 52,15 26,00
4 8,26 8,00 0,23 7,91 6,62 4,42 2,20 50,77 52,30 26,00
NE90-0 6 8,22 8,00 0,22 7,89 6,56 4,40 2,16 49,85 51,35 26,00
10 8,23 7,99 0,23 7,88 6,60 4,44 2,16 49,85 51,65 26,20
24 8,30 8,05 0,23 7,95 6,56 4,44 2,12 48,92 50,39 26,00
30 7,93 7,70 0,21 7,61 6,34 4,34 2,00 46,15 47,54 26,00
34 7,94 7,70 0,21 7,61 6,08 4,20 1,88 43,38 46,02 27,00
48 8,15 7,85 0,23 7,78 6,38 4,38 2,00 46,15 47,54 26,00
0 8,04 7,70 0,21 7,66 6,34 4,22 2,12 48,92 48,10 24,50
1 8,22 7,90 0,21 7,85 6,22 4,18 2,04 47,08 46,76 24,80
2 8,19 7,90 0,21 7,84 6,40 4,40 2,00 46,15 46,00 24,90
4 8,29 8,00 0,21 7,94 6,52 4,52 2,00 46,15 46,43 25,20
6 8,30 8,00 0,20 7,96 6,48 4,48 2,00 46,15 47,26 25,80
NF90-1 8 8,20 8,00 0,19 7,91 6,48 4,48 2,00 46,15 47,54 26,00
12 8,04 7,80 0,21 7,71 6,41 4,40 2,01 46,38 47,92 26,10
24 7,69 7,40 0,20 7,35 6,24 4,32 1,92 44,31 47,00 27,00
30 7,36 7,10 0,19 7,05 5,80 4,08 1,72 39,69 42,48 27,30
36 7,50 7,30 0,21 7,19 6,25 4,30 1,95 45,00 48,44 27,50
48 7,90 7,70 0,22 7,58 6,43 4,45 1,98 45,69 47,77 26,50
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_ Tempo de 'Presséo Pressdo Pressédo _Vazéo Vazédo Vazio P Fluxo p;::::; do

Experimento | operacdo | alimentagdo | concentrado | permeado | PTM (bar) allment_agéo concent_rado (L/min) permeado (25°C) T (°C)
(h) (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) (L/(h*m3)) (Lih*m?)

0 8,02 7,90 0,24 7,72 6,17 4,13 2,04 47,08 43,96 23,00

1 8,04 7,92 0,24 7,74 6,15 4,11 2,04 47,08 43,96 23,00

2 8,08 8,00 0,27 1,77 6,15 4,11 2,04 47,08 44,27 23,20

4 7,95 7,85 0,24 7,67 6,28 4,32 1,96 45,23 43,27 23,70

6 7,92 7,80 0,23 7,63 6,06 4,06 2,00 46,15 45,07 24,30

NF90-2 8 7,87 7,80 0,24 7,60 6,06 4,06 2,00 46,15 45,07 24,30

12 7,85 7,80 0,24 7,59 6,12 4,08 2,04 47,08 46,76 24,80

24 7,68 7,62 0,22 7,43 6,11 4,05 2,06 47,54 48,97 26,00

30 7,60 7,50 0,22 7,34 6,02 3,98 2,04 47,08 48,78 26,20

36 7,59 7,50 0,24 7,31 6,08 4,00 2,08 48,00 50,92 27,00

48 7,57 7,46 0,21 7,31 6,08 4,00 2,08 48,00 50,92 27,00

Tabela B.7 — Dados operacionais dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF90, matriz de agua ultrafiltrada (continuacao).
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Tabela B.8 — Dados de qualidade dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF90, matriz de agua ultrafiltrada.

Tempo de Cond. Cond. Cond. STD STD STD ABS ABS ABS
Experimento | operacdo | alimentagdo | concetrado | Permeado |alimentacéo | concetrado | permeado | _,. pH x pH pH alimetaco | concentrado | permeado
() wsfem) | (uSfem) | (uSfem) | (mg/L) | (mgll) | (mg/L) |2imentagdo concentrado | permeado | "y (1/m) (1/m)
0 107,40 151,20 1,28 55,90 78,90 0,20 7,80 8,00 6,10 2,08 3,05 -0,20
1 110,90 156,40 1,37 57,80 81,70 0,10 7,90 8,00 6,40 2,15 3,10 -0,28
2 111,20 155,60 1,52 57,90 81,40 0,40 8,00 8,00 6,70 2,05 3,03 -0,30
4 110,10 149,10 1,45 57,30 77,80 0,20 7,90 8,10 6,30 2,03 3,03 -0,33
NF90-0 6 110,50 153,10 1,48 57,40 79,90 0,20 7,90 8,10 6,40 2,15 3,08 -0,33
10 109,90 141,70 1,54 57,20 74,00 0,30 7,80 8,00 6,20 1,98 2,88 -0,30
24 110,60 150,00 1,25 57,60 78,30 0,30 7,80 7,90 6,00 2,13 3,10 -0,35
30 110,90 149,70 1,72 57,60 78,10 0,30 7,80 7,90 6,40 2,00 2,83 -0,35
34 109,70 139,30 1,63 57,20 72,70 0,30 7,60 7,80 6,20 1,88 2,88 -0,35
48 110,30 150,80 1,39 57,50 78,20 0,20 7,80 7,70 6,20 1,75 2,60 -0,33
0 123,00 170,20 4,64 64,20 89,40 1,20 8,30 8,30 8,10 3,03 4,23 -0,48
1 123,50 165,90 2,44 64,50 86,90 0,80 8,30 8,30 8,10 3,08 4,18 -0,55
2 123,20 166,90 2,22 63,30 87,30 0,60 8,20 8,30 8,00 3,05 4,03 -0,55
4 124,00 168,40 1,61 64,60 88,00 0,30 8,10 8,10 7,10 3,00 3,93 -0,53
6 124,50 169,70 1,61 64,80 88,70 0,30 7,90 8,10 6,40 2,80 3,70 -0,60
NF90-1 8 124,30 163,70 1,71 64,80 85,60 0,40 7,90 8,00 6,30 2,63 3,90 -0,60
12 124,80 164,70 1,71 65,10 86,10 0,40 7,90 7,90 6,50 2,53 3,83 -0,63
24 125,50 161,20 2,21 65,30 84,10 0,60 7,80 8,00 6,40 2,15 3,88 -0,63
30 126,60 171,60 2,00 65,80 89,40 0,50 7,90 8,00 6,70 1,90 2,70 -0,63
36 125,50 168,70 3,27 65,50 88,20 0,80 7,90 8,00 6,60 1,85 3,90 -0,63
48 125,60 164,20 1,90 65,40 85,80 0,50 7,90 8,00 6,50 1,90 2,98 -0,63
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Tabela B.8 — Dados de qualidade dos experimentos com cilindrospermopsina, membrana NF90, matriz de agua ultrafiltrada (continuacao).

Tempo de Cond. Cond. Cond. STD STD STD ABS ABS ABS
Experimento | operagdo | alimentacdo | concetrado | Permeado | alimentacdo | concetrado | permeado alimsrl;:agéo concg:?tra do perr?ga do alimetacdo | concentrado | permeado

(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1/m) (1/m) (1/m)

0 120,00 179,70 1,97 62,80 94,60 0,50 7,50 7,80 5,70 2,18 3,03 -0,50

1 122,30 180,50 1,68 64,00 95,00 0,40 7,50 7,60 6,00 2,00 3,08 -0,53

2 121,40 179,70 1,58 63,60 94,60 0,30 7,60 7,60 5,90 1,98 2,98 -0,53

4 123,00 179,10 1,50 64,30 94,20 0,30 7,60 7,80 6,20 2,15 3,03 -0,53

6 123,90 181,10 1,54 64,80 95,20 0,30 7,70 7,80 6,10 2,00 3,00 -0,53

NF90-2 8 122,50 181,00 1,46 64,10 95,10 0,20 7,70 7,80 6,10 1,95 2,90 -0,50
12 123,80 181,50 1,61 64,80 95,30 0,30 7,80 7,90 6,20 1,88 2,83 -0,50

24 123,90 184,00 1,52 64,60 96,30 0,30 7,80 7,90 6,30 1,73 2,78 -0,53

30 124,00 184,10 1,62 64,50 96,30 0,30 7,70 7,90 6,20 1,85 2,88 -0,53

36 123,00 183,60 1,63 64,10 96,10 0,30 7,70 7,90 6,20 1,70 2,80 -0,53

48 123,70 184,30 1,67 64,40 96,30 0,30 7,80 7,90 6,40 1,78 2,85 -0,53
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Tabela B.9— Dados de permeabilidade obtidos para os experimentos da campanha NF90-Ultrafiltrada, utilizando dgua deionizada.

Ensaio de Pressio Presséo Presséo . Vazéo Vazéo Vazio Agua
- Concentrado | Permeado T (°C) Concentrado | Permeado -
permeabilidade | AB (bar) (bar) (bar) (L/min) (L/min) Bruta (L/min)
3,00 2,50 0,15 24,20 6,40 0,85 7,25
4,00 3,55 0,15 24,80 5,92 1,21 7,13
5,00 4,60 0,16 25,00 5,47 1,55 7,02
P-0 6,00 5,69 0,18 25,20 5,05 1,88 6,93
7,00 6,70 0,19 25,90 4,60 2,16 6,76
8,00 7,75 0,21 26,20 4,20 2,48 6,68
9,00 8,80 0,23 26,70 3,78 2,84 6,62
3,00 2,50 0,11 26,20 6,25 0,90 7,15
4,00 3,55 0,12 26,80 5,75 1,28 7,03
5,00 4,60 0,13 27,00 5,32 1,64 6,96
P-1 6,00 5,69 0,15 27,10 4,79 2,00 6,79
7,00 6,75 0,16 27,50 4,32 2,32 6,64
8,00 7,80 0,18 27,90 3,88 2,64 6,52
9,00 8,90 0,20 28,00 3,36 3,03 6,39
3,00 2,60 0,14 25,20 6,16 0,80 6,96
4,00 3,65 0,15 25,50 5,64 1,16 6,80
5,00 4,75 0,16 25,80 5,12 1,55 6,67
P-2 6,00 5,80 0,17 26,50 4,68 1,92 6,60
7,00 6,85 0,19 27,00 4,18 2,26 6,44
8,00 7,90 0,20 27,00 3,70 2,62 6,32
9,00 9,00 0,22 27,20 3,20 2,98 6,18
3,00 2,60 0,13 25,00 5,94 0,88 6,82
4,00 3,70 0,13 25,20 5,37 1,24 6,61
P-3 5,00 4,85 0,14 25,80 4,82 1,60 6,42
6,00 5,90 0,16 26,00 4,28 1,96 6,24
7,00 7,00 0,18 26,20 3,76 2,34 6,10
8,00 8,00 0,20 26,80 3,20 2,72 5,92
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