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RESUMO

Esta dissertacdo teve como objetivo a avalicdo de um sistema de Eletrodiélise (ED)
para a remoc¢dao de Ferro e Manganés da agua da Represa Lomba do Sabé&o. O estudo
foi realizado no Laboratorio de Corrosdo, Protecdo e Reciclagem de Materiais
(LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para a realizacdo dos
experimentos utilizaram-se amostras sintéticas e amostras reais. Realizaram-se 0s
ensaios em um sistema de ED de bancada com cinco compartimentos. No
desenvolvimento destes experimentos utilizaram-se solu¢des de sulfato de s6dio no
compartimento dos eletrodos e nos compartimentos dos concentrados. Para cada
condicdo experimental determinou-se a densidade de corrente limite que seria
utilizada. A amostra sintética foi preparada com padrdes de Ferro e Manganés. A
amostra real foi coletada na Represa Lomba do Sabao, situada em Porto Alegre, a
uma profundidade de cinco metros. Para avaliar a eficiéncia da ED em remover estes
metais, realizaram-se experimentos com trés condi¢des experimentais distintas, todos
realizados em triplicata. No primeiro foi realizada a ED em amostra sintética. No
segundo experimento foi tratada a amostra real. Para a realizacdo do terceiro
experimento, incluiu-se uma etapa de pré-tratamento da amostra real, aplicando
cloreto de polialuminio (PAC) anterior a realizacédo da ED. Durante os ensaios, foram
realizadas andlises de condutividade, pH e determinacdo de Ferro e Manganés. O
estudo foi conduzido de forma a avaliar a remoc¢ao destes metais e 0 comportamento
de ambos durante a realizacdo da ED. Os resultados obtidos mostram que a
combinacéo de ED e uma etapa de pré-tratamento, aumentam a eficiéncia do sistema
gquando comparado ao experimento com a amostra real. Ao avaliar a remog¢éo dos

metais obteve-se uma remocao de 89% para o Ferro e 98% para o0 Manganés.

Palavras-chave: Eletrodialise. Ferro. Manganés. Lomba do Sab&o. Tratamento de

agua.
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ABSTRACT

This dissertation aimed to evaluate an Electrodialysis (ED) system for the removal of
Iron and Manganese from the water of the Lomba do Sab&o Reservoir. The study was
carried out at the Laboratory of Corrosion, Protection and Recycling of Materials
(LACOR) of the Federal University of Rio Grande do Sul. To carry out the experiments,
synthetic samples and real samples were used. Tests are performed in a five-
compartment benchtop ED system. In the development of these experiments, sodium
sulfate solutions were used in the electrode compartment and in the concentrate
compartments. For each experimental condition, the threshold current density that
would be used was determined. The synthetic sample was prepared with Iron and
Manganese standards. A real sample was collected at the Lomba do Sab&o Reservoir,
located in Porto Alegre, at a depth of five meters. To evaluate the efficiency of ED in
removing these metals, experiments were carried out with three different experimental
conditions, all carried out in triplicate. The first ED was performed on a synthetic
sample. In the second experiment, the real sample was treated. In order to carry out
the third experiment, a pre-treatment step of the real sample was included, applying
polyaluminum chloride (PAC) before performing the DE. During the tests, analyzes of
conductivity, pH and irrigation of Iron and Manganese were analyzed. The study was
treated in order to evaluate the removal of these metals and the behavior of both during
the conclusion of the ED. The obtained results show that the combination of ED and a
pre-treatment step increases the efficiency of the system when compared to the
experiment with a real sample. When evaluating the removal of the metals obtained, a

removal of 89% for Iron and 98% for Manganese was obtained.

Keywords: Electrodialysis. Iron. Manganese. Lomba do Sab&o. Water treatment.
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1. INTRODUCAO

A demanda pelo uso de agua cresceu de maneira significativa a partir da
década de oitenta do século passado, devido a diversos fatores como crescimento
populacional, desenvolvimento socioecondmico e aumento dos padrbes de consumo.
Cerca de 70 % do consumo global de 4gua é destinado a agricultura e apenas 10%
da agua no mundo é utilizada para consumo familiar (BRASIL MINISTERIO DO
DESENVOLVIMENTO REGIONAL, 2021).

O acesso a agua em quantidade e qualidade suficientes é essencial para o
desenvolvimento humano. O aumento expressivo na demanda hidrica afeta a garantia
da seguranca hidrica, principalmente em grandes cidades. Observa-se que 0s pontos
de captacdo de agua para tratamento estdo cada vez mais distantes dos centros
urbanos. Cerca de 40% dos municipios brasileiros sdo abastecidos exclusivamente
por mananciais superficiais (BRASIL AGENCIA NACIONAL DE AGUAS E
SANEAMENTO BASICO, 2021).

No municipio de Porto Alegre a captacdo de agua para tratamento é
exclusivamente superficial, tendo como manancial o Lago Guaiba. Até o ano de 2013
o Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) de Porto Alegre possuia um
segundo manancial para captacdo: a Represa Lomba do Sabdo, que abastecia a

Estacéo de Tratamento de Agua Lomba do Sabéo.

A agua presente nesta represa possui elevadas concentracdes de Ferro (Fe),
Manganés (Mn) e matéria organica. A estacéo presente no local foi desativada devido
as reclamacdes recorrentes dos usuarios com relacéo a cor, odor e sabor da agua,
além de outros problemas causados pela baixa qualidade da &gua captada. A estacdo

foi desativada no ano de 2013.

Os mananciais podem conter elevadas concentracdes de Ferro e Manganés, e
na presenca de matéria organica dissolvida, ocorre uma associagdo entre estas
espécies, formando um complexo, que nao é removido de maneira eficiente em um
tratamento de agua convencional (KNOCHE et al., 1991; DANTAS et al., 2011). O

tratamento convencional de agua para consumo humano consiste basicamente em:
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coagulacéo, floculacdo, decantacdo e filtragcdo. Para a remocdo de complexos
metalicos formados, utiliza-se diversas metodologias ou a combinacdo delas. Pode-
se utilizar: pré-oxidacao, adsorcao por carvao ativado, filtracdo, dentre outras, porém
com custo elevado e, em alguns casos, geracao de residuos soélidos (DANTAS et al.,
2011).

Quando a agua de abastecimento publico tem significativas concentracdes de
Fe e Mn, isso pode gerar diversos problemas para o sistema de abastecimento
publico, podendo ser responséavel por incrustacdes em tubulacdes, desenvolvimento
de cor e odor na agua, além de causar manchas em roupas. Concessionarias de
tratamento de dgua implementam estratégias para o controle da quantidade de Fe e
Mn na sua agua tratada (KNOCHE, 1991). Embora a Organizacdo Mundial da Saude
informe que o Fe e 0 Mn presentes na agua potavel ndo ocasionem prejuizos a saude,
€ indicado que seja feito um tratamento para a remocdo destes, pois causam
caracteristicas indesejaveis para o consumo humano, como cor, sabor e odor (WORD
HEALTH ORGANIZATION, 2017). As estratégias buscadas para a remocao destes
metais incluem os tratamentos de 4gua ndo convencionais, tais como 0S processos
de separacdo por membranas. Estes processos compreendem a microfiltracéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa e eletrodialise (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; ALI; ENNIGROU; HAMROUNI, 2013).

Neste contexto, a motivacao para este trabalho foi avaliar a possibilidade da
utilizacédo da Eletrodidlise como uma opc¢éao de tratamento para a remocéao de Ferro e
Manganés em agua destinada para abastecimento publico, proveniente da Represa

da Lomba do Sabao.
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2. OBJETIVOS

2.1.0Objetivo geral

Avaliar o emprego de um sistema de Eletrodialise para a remocédo de Ferro e
Manganés em agua para utilizacdo em abastecimento publico, proveniente da

Represa Lomba do Sabéao situada na cidade de Porto Alegre - RS.

2.2.0Dbjetivos especificos

I.  Avaliar a efetividade da remoc¢é&o de Ferro e Manganés com a utilizagéo da

Eletrodialise para uma amostra sintética;

ii. Avaliar a efetividade da remocé&o de Ferro e Manganés para uma amostra

real;

iii.  Avaliar a eficiéncia na remocao ao adicionar pré-tratamento na agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Ferro e Manganés

A abundancia do Ferro (Fe) na crosta terrestre € de 6,22%, ja em corpos
hidricos esse tem uma concentracdo média de 0,7 mg L1. O Manganés (Mn) é o
décimo segundo elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo o quarto metal
mais utilizado no mundo (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2017,
RECURSOS MINERAIS DE MINAS GERAIS, 2022).

O Fe e o Mn podem ser encontrados naturalmente nas formas de hidréxidos,
silicatos, carbonatos e sulfetos. Quando presentes em corpos hidricos que possuem
pouco oxigénio dissolvido, como em aguas subterraneas e fundo de lagos, ambos se
apresentam em sua forma soltvel Fe?* e Mn?*. Caso expostos ao ar atmosférico, tanto
o Fe quanto o Mn se oxidam as suas formas insollveis Fe3* e Mn* (RECURSOS
MINERAIS DE MINAS GERAIS, 2022; SPERLING, 1995).

E comum encontrar a presenca destes metais em aguas utilizadas para
abastecimento publico. A existéncia destas espécies, nas redes de distribuicdo de
agua potavel geram inconvenientes para as concessionarias de abastecimento. O Fe
e 0 Mn causam incrustacdes em tubulacdes, facilitam a proliferacdo de bactérias
ferruginosas e podem ser responsaveis pelo aparecimento de cor e odor na agua.
Existem limites maximos estabelecidos para a presenca destes metais na agua

potavel e, que as empresas de saneamento devem atender (MORUZZI; REALI, 2012).

A PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021 traz as diretrizes para
o controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seus parametros
de potabilidade. Nesta portaria, o valor maximo estabelecido para o parametro Ferro
é de 0,3 mg L? e para o Mn é de 0,1 mg L, porém se estes metais estiverem
complexados com produtos quimicos de baixa complexidade, como o orto-polifosfato,
0os seus valores maximos permitidos podem chegar a 2,4 mg L' e 0,4 mg L?
respectivamente. Org&os responsaveis pela captacio e tratamento de agua buscam
alternativas para a remocéo destes metais durante as etapas do tratamento (BRASIL
MINISTERIO DA SAUDE, 2021; KNOCHE et al., 1991).
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3.2. Tratamento convencional de agua e a remocao do Ferro e do Manganés

O tratamento de 4gua para abastecimento publico é realizado em uma Estacdo
de tratamento de agua (ETA). Em uma ETA séo removidas as impurezas presentes
na agua captada, para que esta se torne potavel e posteriormente seja distribuida para
a populacdo. O método convencional para o tratamento de &gua consiste em
coagulacao/floculacéo, decantacéo, filtracio e desinfecgéo (BRASIL MINISTERIO DO
DESENVOLVIMENTO REGIONAL, 2021).

As etapas existentes em um tratamento convencional, ndo séo eficazes para a
remocdo de Fe e Mn quando estes estdo complexados com matéria organica
dissolvida. Tendo em vista que a presenca de Fe e Mn na 4gua acarretam alteracdes
nas propriedades organolépticas e estéticas, buscam-se alternativas para a suas
remocdes em sistemas de tratamento de agua convencional. Usualmente utiliza-se a
pré-oxidacdo com subsequente precipitacdo (PATRIZZI; REALI; MORUZZI, 2009).

A pré-oxidacdo faz com que o Fe?* e o Mn?* se oxidem as suas formas
insollveis Fe3* e Mn**, sendo removidos na etapa de filtracdo. Pode-se utilizar como
oxidante: diéxido de cloro, permanganato de potassio, 0zonio e cloreto férrico. Esta
pratica gera um consumo elevado de insumos e possui baixa eficiéncia na remocao
dos metais complexados (PATRIZZI; REALI; MORUZZI, 2009). Outra alternativa
utilizada para mitigar os danos causados pela presenca de Fe e Mn na agua € a
utilizacdo de complexantes. O orto-polifosfato € uma substancia quelante que age
complexando o Fe e 0 Mn, pode ser utilizado como uma etapa no tratamento de agua
em uma ETA ou diretamente na rede de distribuicdo (RAMOS et al., 2020).

Em Porto Alegre, o 6rgao responsavel pelo tratamento e distribuicdo de agua
potavel no municipio é o Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto Alegre
(DMAE). O DMAE, no passado, enfrentou alguns problemas relacionados a presenca
destes metais na sua agua tratada. O manancial que abastecia a ETA Lomba do
Sabdo possuia em seu histérico, altos teores destes elementos, utilizava-se para
remocao destes metais a pré-oxidacdo com Dioxido de Cloro. As reclamacdes de
usuarios eram frequentes, motivadas pela presenca de cor, odor e sabor na agua

tratada, que contribuiram para a desativacédo da ETA no ano de 2013.
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Ao avaliar dados historicos de Fe e Mn da ETA Lomba do Sab&o, fornecidos
pelo DMAE (Tabela 1) e ao comparar os valores da entrada da ETA (Bruta) com o
produto final, pode-se observar que a remo¢do média do Ferro foi de 97%, enquanto
a eficiéncia para a remoc¢do do Manganés atingiu uma média de 22%.

Tabela 1: Dados historicos do tratamento de agua da ETA Lomba do sabéo

Data FERRO (mgL™) MANGANES (mg L")
Bruta | Tratada |% remoc¢ao| Bruta | Tratada |% remocgéo

23/05/2005 0,570 0,030 95 0,200 0,100 50
211172005 0,310 0,035 89 0,157 0,081 48
22/05/2006 0,660 | <0,005 100 0,246 0,200 19
23/10/2006 0,140 ND 100 0,259 0,119 54
23/04/2007 1,000 0,010 99 0,333 0,375 0
23/07/2007 0,420 0,009 98 0,063 0,100 0
22(10/2007 0,830 0,017 98 0,412 0,350 15
22/04/2008 2,030 0,028 99 0,358 0,369 0
20/10/2008 1,450 0,022 98 0,495 0,422 15
19/01/2009 3,090 0,226 93 0,473 0,535 0
22/04/2009 2,080 0,047 98 0,312 0,476 0
20/07/2009 0,251 ND 100 0,051 0,024 53
26/10/2009 0,956 ND 100 0,192 0,127 34
25/01/2010 2,710 0,100 96 0,660 0,643 3
26/04/2010 1,860 ND 100 0,335 0,312 7
19/07/2010 0,577 ND 100 0,075 ND 100
25/10/2010 0,887 0,047 95 0,287 0,234 18
24/01/2011 2,997 0,210 93 0,600 0,691 0
250472011 1,780 0,024 99 0,348 0,352 0
18/07/2011 0,405 0,044 89 0,169 0,158 7
24/10/2011 1,460 0,030 98 0,438 0,272 38
23/01/2012 0,601 0,015 98 0,428 0,569 0
23/04/2012 1,500 ND 100 0,247 0,317 0
23/07/12012 0,143 ND 100 ND ND 100
22/10/2012 0,237 ND 100 0,072 0,058 19
21/01/2013 0,294 ND 100 0,081 0,265 0

Fonte: Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto Alegre
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Analisando os dados disponibilizados pelo DMAE, concluiu-se que 73% das
amostras de agua tratada apresentavam uma concentracdo de Mn acima do limite
maximo permitido pela portaria de potabilidade. A dificuldade para remocéo de Fe e
Mn durante as etapas do tratamento desta ETA, ocorria em virtude da presenca de

matéria organica dissolvida na agua captada na Represa Lomba do Sabéo.

3.3.Represa da Lomba do Sabéao

A Represa Lomba do Sabéao esté situada na regido leste do municipio de Porto

Alegre, na divisa do municipio com a cidade de Viamao (Figura 1).

Figura 1 : Imagem aérea da Represa da Lomba do Sabéao

RN s

D et s

4= : ETA LOMBA DO SABAO

4mmm PONTO DE CAPTACAO

Fonte: Google Earth, 2022.

A represa foi construida na década de quarenta do século XX pela inundacao
de uma area de varzea. A represa servia como ponto de captacéo para a ETA Lomba
do Sabéo (Figura 2) e era operada pelo DMAE (MAIZONAVE et al., 1999).
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O volume médio do reservatério é de 2.935.342 m3 e, em 1991, o tempo médio
de retencdo das aguas era de 380 dias. Em sua formacdo, a represa recebe
contribuicdes de arroios de pequeno porte, dois localizados em Porto Alegre: Arroio
Vitorino e Arroio Taquara, além de quatro localizados no Municipio de Viamao: Arroios
Diluvio, Casa Velha, Pequeno e Sem Nome (MAIZONAVE et al., 1999).

A Represa Lomba do Sabdo é uma das fontes de agua que possibilita
abastecer Porto Alegre por outro manancial que ndo o Lago Guaiba. Na época, era
considerada uma reserva estratégica (PREFEITURA DE PORTO ALEGRE, 2010).

Figura 2: Ponto de captacédo da ETA Lomba do Sabéo.

Fonte: Da autora

Neste estudo escolheu-se utilizar como amostra real a agua proveniente da
Represa Lomba do Sabao. A dgua da Represa apresenta em seu historico, elevados
teores de Fe e Mn, proximo ao fundo. Nos meses de primavera e verao observou-se
maior disponibilidade destes elementos no sedimento. Além da presenca destes

metais, a dgua da represa possui matéria organica dissolvida acima da média
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(MAIZONAVE et al., 1999). Entdo, visando um tratamento para a remocdo destes

constituintes, prop6s-se avaliar o emprego da técnica de eletrodialise.

3.4.Eletrodialise

A Eletrodialise (ED) é uma técnica de separacdo por membranas, que consiste
no transporte de ions através de membranas de troca ibnica. Para que o transporte
de ion aconteca, se faz necessario uma forca motriz, que nessa técnica é uma
diferenca de potencial elétrico (GHERASIM; KRIVCIK; MIKULAK, 2014).

O primeiro registro histérico do uso de ED é datado de 1890, sendo utilizada
para desmineralizar xarope de aclUcar. Neste caso utilizou-se como membrana um
papel com permanganato e carbono como eletrodo e um dinamo foi utilizado para
fornecer a diferenca de potencial (CAMPIONE, et al., 2017). A aplicacédo da ED para
fins de dessalinizacdo de agua ocorreu apenas no ano de 1950, quando surgiram as
primeiras membranas adequadas para esta utilizacdo (LA CERVA et al., 2018).

Em um sistema de ED, utilizam-se membranas aniénicas e catibnicas que sao
dispostas alternadamente entre o catodo e o anodo da célula. Ao aplicar uma
diferenca de potencial entre os eletrodos, ocorre a separacdo das espécies fazendo
com que os cations se movimentem em direcdo ao catodo, j& 0os anions migram em
direcdo ao anodo. O deslocamento dos ions entre as membranas faz com que ocorra
um aumento na concentracdo ibnica em alguns compartimentos da célula
(concentrados anidnicos e catibnicos) e diminua nos compartimentos adjacentes
(diluidos) (ORTIZ et al., 2005).

O interesse na utilizacdo de ED para a remocao de contaminantes inorganicos
e metais pesados aumentou em todo mundo. Nas ultimas décadas o uso da ED
tornou-se relevante, pois vem sendo utilizada ndo s6 apenas para a dessalinizacéo
de agua, mas também se utiliza em tratamento de aguas para reuso industrial e para
tratamento de efluentes industriais. Isso se deve principalmente devido ao processo
de ED ser um processo simples e nao demandar a utilizacdo de elevadas quantidades

de insumos quimicos e também apos o desenvolvimento de novas membranas e de
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novas fontes de energia (LA CERVA et al., 2018; ALI; ENNIGROU; HAMROUNI,
2013).

Alguns autores avaliaram a utilizacado da ED para a remocéo de Fe e Mn em
amostras liquidas. Melnyk e Goncharuk, avaliaram a utilizacdo da ED em solucdes
contendo Mn?*, neste estudo foi demonstrado que Mn?* ndo provocou impactos
negativos nas membranas de troca i6nica que foram utilizadas. Os ions Mn?* sdo
altamente méveis e podem ser removidos pelo processo de ED até a concentracéo
méaxima permitida para 4gua potavel (MELNYK; GONCHARUK, 2007).

Castro e colaboradores, propuseram o uso da ED para a remocéo de Fe de
uma solucdo utilizando uma célula de dois compartimentos. Neste estudo foram
determinadas as condi¢Bes operacionais ideais. O percentual maximo de remocao de
Fe alcancado foi de 97,2%, para uma amostra sintética contendo uma concentragéo
inicial de 40 mg L. Verificou-se a relacdo entre o pH da solucdo e a remocédo do
metal, para solugées com concentracdes de Fe em torno de 10 mg L a utilizacéo de
pH préximo a neutralidade favorece a remoc¢do, enquanto para concentracfes

superiores, 10 mg L%, o pH ideal da solugéo é na faixa acida (CASTRO et al., 2021).

Ali, Ennigrou e Hamrouni estudaram a remocédo de Ferro de agua solobra por
ED. Os experimentos foram realizados com a utilizacdo de solucbes sintéticas.
Comprovou-se gque a tensao aplicada, o pH e a concentracéo inicial de Ferro geram
um efeito significativo na eficiéncia do processo e principalmente na transferéncia de
Fe do diluido para os compartimentos dos concentrados (ALlI; ENNIGROU;
HAMROUNI, 2013).

Buzzi e colaboradores, em um estudo avaliaram a possibilidade de uso da ED
para o tratamento de drenagem acida de minas. Neste estudo foi avaliada a remocéao
de Fe?*, Fe®*, Mn além de outros metais. Para os testes as membranas utilizadas
foram HDX 100 (membrana ani6nica) e HDX 200 (membrana catidnica). Avaliou-se a
influéncia da presenca de Fe durante os testes de ED. Obteve-se uma remocao 100%
para ambos 0s metais, porém observou-se a formacgao de precipitados na superficie
da membrana catidnica o que poderia ser um fator limitante no processo, pois exigiria

um aumento continuo de tensdao na membrana. O estudo descrito, fez uso de
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membras anidnicas e catibnica com a mesma especificacdo das utilizadas no presente

estudo.

3.4.1. Célula de Eletrodialise

A célula de ED, habitualmente, é chamada de Stack. Uma célula de ED é
formada por membranas anibnicas e catidnicas, dispostas alternadamente e
separadas por espacadores e cada extremidade da célula possui um eletrodo, como
mostra a Figura 3. O sistema é mantido em compressao e assemelha-se a um filtro-
prensa (VALERO; BARCELO; ARBOS, 2011).

Figura 3: Representacdo de uma célula de ED com cinco compartimentos, contendo
membranas catidnicas (MC) e membranas aniénicas (MA).

DILUIDO

MC-1 MA-11MC-2 MA-2

Eletrslito ~—[ ] | [ | [] | [] | []Eletrslito

ANODO CATODO

o —

T 0O OO0
. .

Concentrado Anodico Concentrado catodico

25



3.4.2. Membranas ion seletivas

As membranas ion seletivas sdo produzidas em formato de lamina, séo
compostas por polimeros e possuem grupos de troca ibnica. As membranas podem
possuir em sua estrutura reforco de fibra que tem a funcdo de melhorar suas
propriedades mecanicas (VALERO; BARCELO; ARBOS, 2011). Na ED utilizam-se

dois tipos de membranas, as anidnicas e as catidnicas.

As membranas catidnicas permitem a permeacédo somente de ions carregados
positivamente e, geralmente sdo constituidas de poliestireno, polissulfona,
fluorcabonatados ou outros polimeros conjugados, que foram funcionalizados para
gue pudessem permitir a passagem de ions através de sua estrutura, quando um
potencial elétrico fosse aplicado. Estas membranas possuem em sua estrutura grupos
carregados negativamente, como —SOs’, —PO3?", —CeH4O", que repelem a passagem
de anions. Membranas anidnicas possuem ha sua formacdo um grupo funcional
positivo, como —NHs*, -NRH2*, -NRz2H2*, estas membranas permitem a passagem de
anions mas rejeitam céations (FERREIRA, et al., 2014; ORTIZ, et al., 2005; VALERO;
BARCELO; ARBOS, 2011).

Ambas as membranas possuem caracteristicas semelhantes, insolubilidade em
solucBes aquosas, sao semirrigidas, baixa resisténcia elétrica, apresentam resisténcia
a fouling e sdo lavaveis. As membranas possuem permesseletividade, isto é, a
passagem de ions com a mesma carga dos grupos funcionais fixos (co-ions) é
impedida, enquanto a passagem de ions de carga contraria (contra-ions) é permitida
(BERNARDES; RODRIGUES; FERREIRA, 2014; RODRIGUES et al., 2014; VALERO;
BARCELO; ARBOS, 2011)

3.4.3. Espacadores

Os espacadores utilizados entre as membranas proporcionam o fluxo do diluido
e dos concentrados no sistema. Produzidos de polietileno ou polipropileno de baixa
densidade, sdo posicionados alternadamente entre as membranas, criando fluxos
independentes entre as solu¢des utilizadas na célula de ED. Permitem que a agua
possa fluir pela superficie das membranas (VALERO; BARCELO; ARBOS, 2011).
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3.4.4. Eletrodos e reacdes

A célula de ED possui um eletrodo em cada extremidade, 0s quais geram uma
diferenca de potencial no sistema, fazendo com que um campo elétrico seja formado.
Devido ao carater corrosivo do compartimento anddico (reacbes de oxidacao),
geralmente os eletrodos séo produzidos de titanio e banhados em platina. A utilizac&o
de 4gua com altas quantidades de cloretos e a aplicacdo de altos valores de corrente
elétrica podem reduzir a vida util dos eletrodos (VALERO; BARCELO; ARBOS, 2011).

No catodo ocorrem reacdes que envolvam a formacéo de Hz (Equacdes 1 e 2)
e quando em presenca de metais dissolvidos pode ocorrer a eletrodeposi¢cao do metal
(Equacéo 3). No anodo temos a formacgao de O2 (Equacdes 4 e 5), na presenca de
ions cloreto dissolvidos, pode ocorrer uma reacao de formacéo de Clz (Equacéo 6),
ademais podem ocorrer reacdes de dissolucdo do metal do eletrodo (Equacéo 7)
(BERNARDES; RODRIGUES; FERREIRA, 2014; MARDER, 2002).

H* + 2 e > H2 (Meio &cido) (1)

2 H20 + 26" > Hz + 2 OH- 2)

M ** + xe” > MP° (3)

2 H20 - O2 + 4 H* + 4 e (Meio &cido) (4)
4 OH - 02 +2 H20 + 4 e (Meio alcalino) (5)
2CIF>Clo+2e (6)

MO > M** + xe- 7

As reacdes que ocorrem nos eletrodos tendem a alcalinizar ou acidificar as
solugdes presentes no sistema, pela formacao ions de H* ou OH". A alcalinizagcdo no
compartimento catédico pode acarretar na formacgéo de precipitados indesejados de
sais ou hidroxidos. A fim de minimizar estas reagdes indesejaveis, utiliza-se a mesma
solugéo nos compartimentos dos dois eletrodos recirculando em um circuito fechado
(BERNARDES; RODRIGUES; FERREIRA, 2014).
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3.4.5. Parametros de controle

Ao utilizar um sistema de ED para o tratamento de agua ou efluente devemos
monitorar alguns parametros, a fim de garantir a sua viabilidade técnica e eficiéncia
do tratamento. E fundamental compreender o comportamento eletroquimico das
membranas utilizadas, sua estabilidade, condutividade e seletividade. Algumas
condicOes eletroquimicas especificas devem ser observadas, como a ocorréncia de
polarizagdo por concentragdo e a densidade de corrente limite (BERNARDES;
RODRIGUES; FERREIRA, 2014).

3.45.1. Permesseletividade da membrana

A permseletividade se refere a capacidade de uma membrana de troca i6nica
ser simultaneamente permeavel a contra-ions e impermeavel a co-ions. Portanto, esta
€ uma das propriedades mais importantes de uma membrana ion-seletiva e
consequentemente um dos principais critérios na avaliacdo de desempenho e selecao
de um sistema de ED (MARDER; HERRANZ, 2014).

3.45.2. Densidade de Corrente Limite e Polarizacdo por

Concentracéo

Ao utilizar um processo de ED é desejavel trabalhar com alta densidade de
corrente para obter um maior fluxo iGnico utilizando uma menor area efetiva de
membrana. Entretanto, ocorre uma restricAo por ocorréncia de fendmenos de
polarizacéo de concentracdo (KROL; WESSLING; STRATHMANN, 2009).

A polarizag&o por concentracao ocorre em todas as técnicas de separagao por
membranas. Na ED é resultado de diferencas no nimero de transporte de ions na
solucdo e na membrana (LEE; STRATHMANN; MOON, 2005). A polarizagdo por
concentracdo leva a um acumulo de ions na superficie da membrana voltada para o
compartimento do concentrado o que pode acarretar uma precipitagéo de sal, quando
a concentracéo excede o limite da solubilidade deste. No compartimento do diluido, a
polarizacéo leva a uma deplecédo de ions na superficie da membrana chegando a zero,
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gquando a densidade de corrente limite é alcancada (KROL; WESSLING;
STRATHMANN, 2009; LEE; STRATHMANN; MOON, 2005).

Dentre os parametros criticos na realizacdo de ensaios envolvendo ED, tem-se
a densidade de corrente limite. A densidade de corrente limite varia de acordo com as
propriedades da membrana, das solucbes utilizadas bem como de parametros
operacionais, como a velocidade de escoamento das solucfes (LEE; STRATHMANN;
MOON, 2005).

Ao operar um sistema de ED, com uma densidade de corrente que exceda o
seu limite, a resisténcia elétrica na solucao diluida aumenta drasticamente devido a
deplecdo de ions na superficie da membrana, fazendo com que um aumento na
tensdo aplicada nos eletrodos nao resulte em um aumento na corrente. Por
conseguinte, este parametro é considerado critico, uma vez que determina a eficiéncia
de um sistema de ED (LEE; STRATHMANN; MOON, 2005; STRATHMANN, 2010).

Dentre as técnicas para determinar a densidade de corrente limite, a curva
corrente-potencial € uma delas (CVC). A metodologia consiste na construcéo grafica
de uma curva de polarizagdo, caracterizada por trés regides (Figura 4). A regiao |
segue a lei de Ohm para a resistividade do eletrolito e da membrana. A regido Il é
caracterizada por um platd, resultante da reducdo do numero de ions da camada
adjacente a superficie da membrana. A polarizacdo da concentracdo € seguida por
um aumento na densidade de corrente, o que é observado na regido Ill, que esta
relacionada a fenbmenos como, dissociacdo da agua e saturacdo de ions. A curva de
polarizacéo € obtida por meio da aplicacdo sucessiva de corrente com incrementos,
em um determinado tempo, registrando o potencial da membrana. O valor da
densidade de corrente limite € dado pela intersecdo das curvas tangentes as regiées
I e Il (SCARAZZATO, et al., 2015; MARDER; HERRANZ, 2014).
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Figura 4: Curva corrente-potencial tipica de uma membrana ion-seletiva com trés
regides.
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Fonte: Adaptado de MARDER, 2014
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos relatados neste trabalho foram realizados no Laboratério de
Corroséao, Protecao e Reciclagem (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul.

4.1.Reagentes
Os reagentes utilizados foram os seguintes:

a) Sulfato Ferroso Heptahitradato P.A. - Synth®

b) Sulfato Manganoso Monohitradato P.A. - Sigma-Aldrich®
c) Sulfato de Sédio P.A. - Sulpeco®

d) Acido Nitrico P.A. - Supelco®

e) Acido Cloridrico P.A. - Dinamica®

f) Cloreto de Polialuminio (PAC) - Ambientaly®

4.2.Solucdes

Para a realizacdo dos ensaios utilizando amostra sintética, foram preparadas
solucbes concentradas de Fe e Mn (Tabela 2) para posterior diluicdo até a
concentracdo escolhida para a amostra sintética (Tabela 3), as concentracdes
utilizadas na amostra sintética levaram em consideracao o histérico de concentracao

de Fe e Mn na agua da Represa Lomba do Sabao.

Tabela 2: Composicdo e preparo da solucdo concentrada contendo Ferro e
Manganés.

Elemento Concentracdo Reagente Massa Volume final
utilizado utilizada

Ferro 1000 mg L'Fe?* FeSO,7H,O0 498¢g 1000 mL

Manganés 1000 mg L'*Mn?*  MnSOsH,O 3,08¢g 1000 mL
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Tabela 3: Composicao e preparo da amostra sintética contendo Ferro e Manganés.

Elemento Concentracao Reagente Volume Volume
utilizado utilizado final
Ferro 6,0 mg L' Fe?* 1000 mg L' Fe?* 12,0 mL 2000 mL

Manganés 0,6 mg L' Mn?* 100 mg L' Mn?* 1,2 mL 2000 mL

O ensaio realizado com a inclusdo da etapa de pré-tratamento demandou que
previamente a amostra real recebesse um incremento com 0s metais de interesse
como descrito na Tabela 4. Esta adicdo de padrdo na amostra real teve como
motivacdo ter disponivel uma maior concentracdo dos metais estudados, para uma

avaliagdo mais efetiva do comportamento da amostra frente ao uso do PAC.

Tabela 4: Composicéo e preparo do incremento de Fe e Mn na amostra real para o
experimento com etapa de pré-tratamento.

Elemento Concentracdo Reagente Volume Volume
utilizado utilizado  final
Ferro 6,0 mg L''Fe?* 1000 mg L' Fe®* 12 mL 2000 mL

Manganés 6,0 mg L"Mn?* 1000 mg L' Mn?* 12 mL 2000 mL

Um sistema de ED necessita de solu¢des condutoras nos compartimentos para
o seu funcionamento. Na Tabela 5 sdo apresentadas as soluc¢des utilizadas durante

0s experimentos e seus preparos.

Tabela 5: Composicao e preparo das solucdes utilizadas nos reservatorios do sistema
de ED.

Solugao Concentracao Reagente Massa Volume
utilizado utilizada final

Concentrado 0,5g L' Na>SO;, 0,5¢g 1000 mL

Anaddico

Concentrado 0,5g L' Na>SO;, 0,59 1000 mL

Catddico

Solugédo dos 3,0g L™ Na,SO,4 3,0g 1000 mL

Eletrodos
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4.3.Equipamentos

a) Fonte de Corrente externa ICEL® - Modelo PS-7000

b) Fonte de Corrente externa ICEL® - Modelo PS-5000

¢) Multimetros portateis

d) Bombas para a recirculagéo das solucgdes.

e) pHmetro Digimed®- DM-22

f) Condutivimetro Lab 1000® - Modelo mCA-150

g) Equipamento Jar-test Plicontrol® — Modelo Turb-Floc/Jr.

h) Bomba para coleta de agua superficial

i) ICP Agilent®- Modelo 5110 ICP OES

j) Chapa de aguecimento para digestdo de amostras Quimis®

k) Espectrometro de Fluorescéncia de Raio — x - Modelo Nilton XL3 da
marca Thermo Scientific®.

[) Analisador de Carbono organico total Shimadzu® - Modelo TOC-L.

4.4.Membranas ion-seletivas

Nos experimentos descritos neste trabalho, foram utilizadas membranas ion-
seletivas heterogéneas fornecidas pela empresa Hydrodex® (Figura 5) as
caracteristicas de cada uma estao descritas na Tabela 6. A membrana cati6nica (MC)
utilizada foi a HDX100, que apresenta grupos fixos de acido sulfénico. A membrana
anidbnica (MA) utilizada foi a HDX200, que possui como grupos fixos aminas
quaternarias. As duas membranas utilizadas possuem em sua estrutura fibras de
reforco que conferem a elas uma maior resisténcia mecanica (MARTI-CALATAYUD
et al., 2014).

Foi realizada uma varredura nas membranas utilizando um Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raio-x, para a verificacdo da presenca dos metais estudados, com
0 intuito de posteriormente realizar uma comparacdo com as membranas apos a

realizacéo dos experimentos.
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Figura 5: Imagem das membranas utilizadas antes da realizacdo dos ensaios MA

(HDX200) e MC (HDX100).

Fonte: Da autora

___ﬁ\
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Tabela 6: Caracteristicas das membranas utilizadas.

Parimetro Unidade HDX100 HDX 200
Grupo funcional - -50s -NRs*
Contencao de agua Yo 35-50 30-45
Capacidade de troca iénica maol/Kg =20 =18

(seca)

Resisténcia da superficie Q.cm? =20 =20
(0,1 mol NaCl)
Fassagem seletiva %% =90 =89
(0,1 mol KCI/0,2 mol KCI)
Resistencia de ruptura MPa =06 =06
Grau de expansio Yo =2 =2
Fermeabilidade de agua mbL/h cm? =0,1 =02

(abaixo de 0,2 MPa) (abaixo de 0,35 MPa)

Fonte: Adaptado de Buzzi (2012)
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4.5.Célula de Eletrodialise

Utilizou-se uma célula de bancada, composta por cinco compartimentos. As
pecas foram fabricadas em acrilico. Nos compartimentos foram dispostas de forma
alternada membranas catiénicas (HDX100) e membranas anidénicas (HDX200), estas

posicionadas entre espacadores de acrilico e de borracha.

A area das membranas por onde ocorria o fluxo de ions era de 16 cm?. A célula
utilizada possuia quatro reservatorios onde foram dispostas as solucdes utilizadas. A
circulacdo das solucdes contidas nos reservatorios era feita por quatro bombas
externas. As duas extremidades da célula possuiam um eletrodo de Ti/Tio,7Ruo,302
cada, que atuavam como catodo e anodo, cada placa possuia uma &area de 16 cm?.
O anodo era conectado a uma fonte externa. Utilizou-se trés multimetros, dois para
verificar a tensdo das membranas posicionadas nos compartimentos centrais da
célula, sendo eles conectados a fios de platina. Um terceiro multimetros conectava a
fonte ao catodo, e era utilizado para verificar a corrente aplicada no sistema. Na Figura

6 € possivel visualizar o sistema de ED descrito.
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Figura 6: Esquema da célula de ED utilizada neste trabalho.
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Fonte: Adaptado de SCARAZZATO et al. (2015)

4.6.Ensaios de Eletrodialise
Os ensaios foram realizados utilizando a célula de ED descrita no item 4.4.

Este trabalho foi realizado em trés condi¢cdes experimentais diferentes, para
cada uma delas utilizou-se trés resultados para fins de avaliacdo da eficiéncia. Na
primeira condicdo experimental realizaram-se ensaios de ED com uma amostra
sintética, feita com padrdes de Fe e Mn descritos no item 4.2. A segunda condicéo
experimental foi realizada utilizando a amostra real coletada na Represa Lomba no
Sabdo. Na terceira condicdo experimental utilizou-se uma amostra real da Represa
Lomba do Sabdo apés pré-tratamento com Cloreto de Polialuminio (PAC). Nesta

amostra foram adicionados padrées de Fe e Mn antes do pré-tratamento.
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Para cada condicdo experimental foi determinada a densidade de corrente
limite. Antes de cada teste, 0 sistema era ambientado com a amostra de trabalho por
no minimo 24 horas. No dia da realizacdo de um ensaio, 0s reservatorios eram
esvaziados e abastecidos com 1L das novas solug¢des. Apds a troca de solucdes
ligavam-se as bombas de circulacdo durante trinta minutos e apoés iniciava-se a
aplicacao da corrente no sistema. O reservatério dos eletrodos era abastecido com
uma solucéo de 3 g L** de Na2S0Oa4. Nos reservatorios dos concentrados catddicos e
anodicos, utilizou-se uma solucdo com a concentracdo de 0,5 g L de Na2SOa. No
reservatorio do diluido adicionava-se a solucdo de trabalho, na qual ocorreria a

remocao dos ions de Fe e de Mn.

Apés trinta minutos de circulagcdo das solugdes no sistema, retirava-se
aliquotas dos reservatérios do diluido e dos concentrados, e para esta aliquota
considerou-se o0 tempo zero de ensaios. Apés coleta desta amostra iniciava-se a
aplicacdo da corrente no sistema. No transcorrer dos ensaios foram retiradas
aliquotas a cada uma hora para a realizacdo das andlises imediatas (condutividade,
pH) e para a posterior determinacao de Ferro e Manganés. Os ensaios realizados em
cada condicdo experimental tiveram a duracéo de sete horas, este tempo foi definido
ao avaliar os ensaios realizados com a amostra sintética. Estipulou-se que o ensaio
de ED seria finalizado quando a condutividade do diluido estivesse abaixo de 10 uS

cm™. A duracgdo de sete horas de ED foi entdo, utilizada em todos os ensaios.

4.6.1. Determinacédo da densidade de corrente

Para a determinacdo da densidade de corrente limite que viria a ser utilizada
nos ensaios, utilizaram-se curvas de corrente-potencial, estas foram feitas para a
membrana catidnica e para a anibnica. Foram elaboradas curvas de corrente-
potencial para cada condicdo experimental que foi realizada neste estudo. A
determinacao foi realizada da seguinte maneira: em cada reservatorio foi adicionado
1L de solucéo, a corrente e a tensdo do sistema foram registradas, a corrente aplicada
no sistema foi recebendo incrementos graduais de 0,002A a cada 30 segundos. Com
os dados obtidos construiu-se uma curva de polarizagao para determinar a densidade

de corrente limite do sistema. Utilizou-se nos experimentos, um valor de corrente
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correspondente a 80% da densidade de corrente limite encontrada, para evitar a
ocorréncia de fenbmenos de polarizacdo por concentracdo (SCARAZZATO et al.,
2015; ALBORNOZ et al., 2019).

4.6.2. Ensaios de ED com Amostra Sintética

Nos ensaios envolvendo a amostra sintética utilizou-se a solucéo descrita na
Tabela 4, com a concentracdo de 6 mg L Fe?* e 0,6 mg L't Mn?*. O reservatério do
diluido foi preenchido com 1 L da amostra sintética.

Nos ensaios com esta condi¢ao experimental buscou-se avaliar o transporte do
Fe e do Mn no sistema de ED. Mensurar a remoc¢éo do Fe e do Mn no diluido e o
tempo necessario para tal. Os ensaios foram executados conforme fluxograma

mostrado na Figura 7.

Figura 7: Fluxograma dos ensaios realizados com a amostra sintética contendo 6,0
mg L' Fee 0,6 mgL?!Mn.
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4.6.3. Ensaios de ED com Amostra Real

Para a realizagcdo dos ensaios com a amostra real, coletou-se vinte litros de
agua no antigo ponto de captacédo da ETA Lomba do Sab&o. A amostra foi coletada a

cinco metros de profundidade com o auxilio de uma bomba. Foram realizadas anéalises
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da agua para a sua caracterizacdo, as analises fisico-quimicas e as determinacdes
de ions foram realizadas pelo DMAE. Antes da realizacdo dos ensaios, filtrou-se a
agua em papel filtro qualitativo, para a remocéo de solidos suspensos presentes na
amostra. A amostra foi disposta no reservatorio do diluido.

Neste experimento avaliou-se o comportamento do transporte do Fe e do Mn
no sistema, frente a uma amostra real que, além de matéria organica dissolvida,
possuia outros ions em solugdo. A Figura 8 demonstra esquematicamente as etapas
dos ensaios.

Figura 8: Fluxograma das etapas realizadas durante os ensaios com a amostra real
coletada na Represa Lomba do Sabdo.
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4.6.4. Ensaios de ED com etapa de pré-tratamento

O pré-tratamento utilizado nestes ensaios foi a coagulacédo da amostra real pela
da adicéo de PAC e posterior filtracdo em filtro qualitativo. Utilizou-se um equipamento
de Jar-test da marca Policontrol®. Inicialmente testou-se trés concentracdes de PAC:
5mgL?t 10mgLtel5mgL™

A amostra utilizada nesta condi¢cado experimental foi coletada no mesmo local
da agua utilizada para os ensaios de ED com amostra real. A esta amostra adicionou-
se padrdes de Ferro e Manganés, de maneira que a concentracao final fosse de 6 mg
Lt para ambos os metais. Para a realizacéo da etapa coagulacéo, transferiu-se dois
litros de amostra para o recipiente do equipamento. Ativou-se a rotacdo do
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equipamento para uma velocidade de 100 rpm, adicionou-se a solucdo de PAC,
mantendo o0 equipamento a esta velocidade por um minuto. Passado um minuto,
diminuiu-se a rotacao para 25 rpm e esta velocidade foi mantida por quinze minutos.
Apés desligou-se o equipamento, permanecendo a amostra por vinte minutos para a
sua decantacéo. Finalizada a decantacao filtrou-se o sobrenadante em filtro qualitativo
e posteriormente foram realizados os ensaios de ED. O preparo desta amostra foi
realizado diariamente antes dos ensaios de ED e seguiram as etapas mostradas na
Figura 9.

Figura 9: Fluxograma das etapas realizadas durante os ensaios de ED com etapa
de pré-tratamento
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Os ensaios realizados nesta condicdo experimental serviram para examinar
como a introducdo de uma etapa de pré-tratamento anterior a ED iria impactar na
eficiéncia da remogao do Fe e do Mn. Tendo em vista que, com a inclusédo de uma
etapa de pré-tratamento projetava-se a reducdo na quantidade de matéria organica

presente na agua.

4.7.Analises

No decorrer da realizacdo dos ensaios foram realizadas analises nos
compartimentos do diluido e dos concentrados. As analises de pH e condutividade
foram consideradas imediatas e realizadas no momento em que eram coletadas.
Também foram coletadas amostras para a posterior determinacdo de Ferro e

Manganés. Nas membranas que foram utilizadas durante os experimentos, avaliou-
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se presenca dos metais de interesse deste trabalho por Espectrometria de

Fluorescéncia de Raio-X.

4.7.1. Determinacédo de Ferro e Manganés por ICP/OES

Para a determinacéo de Ferro e Manganés nas amostras geradas nos ensaios
com a amostra sintética, concentrados aniénicos e cationicos, as aliquotas foram
acidificadas com Acido Nitrico e posteriormente foram feitas as leituras diretas no
ICP/OES.

Na determinacdo das amostras provenientes dos ensaios em que se utilizou
amostra real, foram feitas digestdes acidas das amostras conforme U.S. EPA- Method
3005A. Digeriu-se 25 mL de amostra, utilizando 0,5 mL de &cido cloridrico e 2,0 mL
de &cido nitrico. Manteve-se as amostras em chapa de aguecimento até que o volume
fosse reduzido pela metade (Figura 10) (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 1992). Ap0s a etapa de digestdo as amostras foram
avolumadas a 25 mL e encaminhas para a leitura no ICP/OES. O equipamento
utilizado para a realizagéo das leituras pertence ao LACOR. No momento das leituras
das amostras, foi feita uma curva de calibracédo, o primeiro ponto da curva tinha uma

concentragdo de 0,2 mg L* dos metais de interesse.
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Figura 10: Digestdo acida para determinacdo de Ferro e Manganés de amostras
coletadas durante experimentos com amostra real.

Fonte: Da autora

4.7.2. Andlise de pH

A determinacdo de pH foi realizada por potenciometria, com um pHmetro
Digimed, modelo DM-22. Antes das determinac¢des calibrava-se o pHmetro em trés

pontos, utilizava-se tampdes de 4,01, 6,86 e 10,01.

4.7.3. Analise de condutividade

As medicbes para a determinacdo de condutividade foram realizadas em
condutivimetro, modelo mCA-150. Antes da realizagédo das determinacgdes calibrou-se

0 equipamento com solucdo padréo de 147uS/cm.

A condutividade € um parametro importante para ser avaliado no processo de
ED, esta associado a presenca de ions em solu¢des. O acompanhamento dos valores

de condutividade permitiu monitorar a remogdo das espécies ibnicas do diluido.
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Conforme a condutividade decresce, a remocéo esta sendo eficiente (WELTER et al.,
2022). Utilizou-se este parametro para a tomada de decisdo do momento em que se
poderia encerrar 0 ensaio em andamento, para tal avaliou-se o resultado obtido nos
ensaios realizados com a amostra sintética, e utilizou- se 0 mesmo tempo para 0s

demais ensaios.

4.7.4. Determinacédo de Ferro e Manganés por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X

Para avaliar a quantidade de Ferro e Manganés presentes na superficie das
membranas antes e ap0s os ensaios de ED, utilizou-se o método de fluorescéncia de
Raio-x (FR-X). O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Fluorescéncia de
Raio-X, (Figura 11). O Resultado desta analise € dado em contagens/segundo,
fornecendo assim uma estimativa da quantidade de cada elemento presente na

superficie da membrana analisada.
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Figura 11: Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X utilizado para a realizacao de
anélises nas membranas.

Fonte: Da autora

4.7.5. Determinacé&o de Carbono orgéanico

As determinagbes de carbono organico nas amostras foram feitas em um
analisador de carbono organico Modelo TOC-L da marca Shimadzu®. Este

equipamento quantifica carbono organico através do método de oxidagdo catalitica
com combustao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Fazendo uso de técnicas analiticas, avaliou-se os ensaios de ED nas trés

condi¢cBes experimentais em que foram realizadas.

5.1.Avaliacdo da Composicdo das Membranas

Preliminarmente foram realizadas analises por FR-X nas membranas que
viriam a ser utilizadas durante os experimentos. Avaliou-se a presenca de Ferro e
Manganés, para posterior comparagdo com as membranas apés o uso na ED,
servindo estes resultados como uma referéncia para verificar se a presenca destes
metais iria aumentar apos a realizacdo dos ensaios. Avaliando os espectros (Figura
12) verifica-se uma baixa contagem para o Ferro, em torno de 5 contagens/segundo
e para o0 Manganés nao houve deteccao.

Figura 12: Espectros de FR-X das membranas MA (HDX200) e MC (HDX100) antes

da realizacdo dos ensaios, no eixo x é indicado o valor de energia em KeV e no eixo
y a contagem/segundo de cada elemento.
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5.2.Curvas de corrente-tensao

Determinou-se a corrente limite para cada uma das trés condigoes
experimentais realizadas no decorrer deste trabalho. Para definir o valor da corrente
limite avaliou-se a intersecao das curvas tangentes as regides | e Il. Foi escolhida a
corrente limite da membrana que obteve o menor valor. Neste trabalho optou-se por
utilizar a densidade de corrente limite correspondente a 80% do valor definido pela

curva.

As curvas de corrente-tensdo obtidas com a utilizacdo de amostra sintética,
mostradas na Figura 13, resultaram na corrente limite de 2,5 mA, valor obtido da MC.
Utilizou-se nos ensaios para esta condicdo experimental o valor de 2 mA, que

representa uma densidade de corrente limite de 0,125 mA cm™2.

Figura 13: Curvas de corrente-potencial das membranas MC e MA em contato com
a amostra sintética e com solucéo dos CA e CC contendo 0,5 g L* de Na2SOa.

i (MA)

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 14 16 1.8

«MC  +MA Tensao (V)

A Figura 14 representa as curvas de corrente-tensao resultantes dos testes
com a amostra real. Avaliando os gréaficos gerados pelos dados obtidos, concluiu-se

gue a corrente limite para esta condi¢éo do sistema seria 11mA, valor relativo a MC.
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Nos ensaios foi utilizada a corrente de 9 mA, resultando em uma densidade de

corrente de 0,562 mA cm™.

Figura 14: Curvas de corrente-tensdo das membranas MC e MA em contato com a
amostra real e com solugéo dos CA e CC contendo 0,5 g L* de Naz2SOa.
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Ao avaliar as curvas de corrente de corrente-tenséao obtidas por testes com a
amostra real apos pré-tratamento (Figura 15) concluiu-se que o valor de corrente limite
seria de 13 mA. Na execucdo dos ensaios a corrente utilizada no sistema foi de 10,4

mA, sendo esta uma densidade de corrente limite de 0,650 mA cm™2.

47



Figura 15: Curvas de corrente-tensdo das membranas MC e MA em contato com a
amostra real apds pré-tratamento e com solucéo dos CA e CC contendo 0,59 L de
Na2S0a.
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5.3.Ensaios de ED com Amostra Sintética

Realizaram-se estes ensaios conforme metodologia apresentada em 4.6.2.
Nestes ensaios avaliou-se o comportamento dos ions de Fe e de Mn no sistema de
ED. A corrente utilizada durante os ensaios foi exposta no item 5.2. Durante as sete
horas de ensaio, foram avaliados os parametros: pH, condutividade, determinacao de
Ferro Total e de Manganés Total. Apés finalizados os ensaios, as membranas foram

retiradas da célula de ED e analisadas por FR-X.

5.3.1. Avalicédo dos ensaios de ED com Amostra Sintética

As aliquotas de amostras coletadas durante os ensaios permitiram avaliar o
comportamento do sistema. Na Figura 16 se mostra a variacao do pH durante as sete
horas de ensaios, nos compartimentos de diluido, concentrado anddico (CA) e
concentrado catodico (CC). Observou-se que a variagdo do pH no diluido nédo foi
significativa, o valor meédio inicial do pH foi de 5,69, enquanto o final foi de 5,27. No
CA ocorreu a elevacgao do pH devido a migragéo dos ions hidroxila (OH") para o anodo.
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No CC observou-se a diminuicdo do pH pela migracdo dos ions hidrogénio (H*) para
o catodo. A disponibilidade destes ions na solucéo esta relacionada com a dissociacéo
da dgua (MARDER; HERRANZ, 214).

Figura 16: Valores médios da variagdo de pH no decorrer dos ensaios, no
compartimento do diluido contendo a amostra sintética e nos compartimentos de CA
e CC, esses contendo solugdo de 0,5 g L'* de Na2SOa.
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Baseando-se no monitoramento do parametro condutividade determinou-se o
tempo de ensaio de ED, abrangeu-se o tempo de duracdo destes ensaios para 0s
demais, realizados neste trabalho. Inicialmente o valor médio de condutividade das
amostras analisadas foi de 35,0 uS cm, ao final das 7 horas de ED obteve-se um
diluido com um valor de condutividade de 7,5 uS cm™t. A reducdo média da
condutividade foi de 78%. A Figura 17 possibilita acompanhar evolucdo da reducéo
ao longo do tempo de ensaio. Observa-se que a maior taxa de remogao em um
periodo foi durante a primeira hora de ensaios, quando se obteve uma remoc¢ao média

de 17%, cerca de 20% do total removido durante as sete horas da realizagédo da ED.
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Figura 17: Taxa de reducdo meédia da condutividade da amostra sintética no
compartimento do diluido, no decorrer das 7 horas de ensaio.
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A avalicdo da condutividade nos compartimentos dos concentrados mostra que
os valores obtidos foram similares (Figura 18). O valor médio inicial do CA foi de 790
uS cm e o final de 893 uS cm ™ enquanto no CC obteve-se inicialmente 797 uS cm-
1 e ao final dos ensaios 896 uS cm™. Em ambos os concentrados, a condutividade
teve um acréscimo em torno de 100 puS cmt, mostrando que a migragdo dos ions

ocorreu de maneira equivalente.
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Figura 18: Variacdo da condutividade dos compartimentos de CA e CC no decorrer
das 7 horas de ensaios de ED com amostra real.
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O acompanhamento das concentracdes de Ferro e Manganés no diluido foi
realizado a cada hora transcorrida dos ensaios e os dados obtidos durante o
monitoramento dos ensaios estdo indicados na Tabela 7. Na Figura 19 se mostra o

progresso da taxa de remocao dos ions no decorrer dos ensaios.
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Tabela 7: Resultados do monitoramento da concentragédo de Ferro e Manganés da
amostra sintética contida no compartimento do diluido, durante 7 horas de ensaio.

Tempode | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio
Eletrodialise 1 2 3 1 2 3
(horas) Fe (mg L") Mn (mg L)
0 9,235 5,706 9,526 0,596 0,619 0,622
1 3,308 3,991 4,221 0,385 0,434 0,454
2 2,157 2,775 3,017 0,253 0,305 0,331
3 1,305 1,776 2,086 0,160 0,196 0,228
4 0,741 1,020 1,252 0,088 0,117 0,146
5 0,147 0,541 0,586 0,039 0,070 0,071
6 0,158 0,224 0,175 0,014 0,031 0,025
7 0,107 0,035 0,034 0,005 0,011 0,006

Figura 19: Taxa de remog¢éo média do Ferro e do Manganés da amostra sintética no
compartimento do diluido, no decorrer das 7 horas de ensaio.
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Os valores observados para os ions permitem avaliar a eficiéncia da remocao
destas espécies. A remocdo para ambas foi superior a 98%, demonstrando a
capacidade do sistema em remover os ions de interesse do diluido. No entanto ao

verificar as concentragcdes dos metais nos compartimentos dos CA e CC
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demonstrados nas Figuras 21 e 22, verifica-se que a migracdo dos ions para 0s
compartimentos de concentrados foi consideravelmente baixa, indicando a

possibilidade da ocorréncia de precipitacdo dos metais na superficie das membranas.

Figura 20: Variacdo da concentracdo de Ferro durante as 7 horas de ensaio, no
compartimento do diluido contendo a amostra sintética e nos compartimentos de CA
e CC, contendo solucéo de 0,59 L de Na2SOa.
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Figura 21: Variacdo da concentracdo de Manganés durante as 7 horas de ensaio, no
compartimento do diluido contendo a amostra sintética e nos compartimentos de CA
e CC, contendo solucéo de 0,59 L de Na2SOa.
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Dos resultados obtidos das analises realizadas nos trés compartimentos do
sistema notou-se a necessidade de verificar a presencas dos metais nas membranas
utilizadas, considerando que os ions foram extraidos do diluido e ndo se deslocaram
para os concentrados. Visualmente percebeu-se a presenca de manchas de coloracao
marrom na superficie de ambas as membranas o que pode ser observado na Figura
22. Presumiu-se que a coloracdo observada nas membranas MA-1 e MC-2 poderiam
ser provenientes da precipitacdo de metais na superficie das membranas, para tanto

determinou-se a presencas de Fe e Mn nas membranas utilizadas.
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Figura 22: Membranas utilizadas durante experimento com amostra sintética.

MA -1 MC -2 MA -2

Fonte: Da autora

Para a avaliacdo da presenca de Fe e Mn na superficie das membranas, optou-
se por realizar a determinacao destes metais utilizando a técnica de Espectrometria
de Fluorescéncia de Raio-x. A avaliacdo da presenca destes elementos foi feita pela
avaliacdo dos espectros obtidos nas analises. Os espectros, das membranas MC
(Figura 23) comprovam que estes elementos ficaram retidos ha membrana, quando
comparado com 0s espectros destas membranas antes dos ensaios, 0S picos
referentes ao Ferro mostram que ouve um aumento em torno de cem vezes e nota-se
também a presenca de Manganés que nao era detectado nas membranas antes dos
ensaios. Os espectros das membranas MA (Figura 25) se mostram semelhantes aos
das membranas antes da realizacdo dos ensaios de ED, mostrando que 0s metais

nao ficaram retidos.
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Figura 23: Espectros de FR-X das membranas MC-1 MC-2 ap0s a realizacdo dos
ensaios de ED com amostra sintética, no eixo x € indicado o valor de energia em KeV
e no eixo y a contagem/segundo de cada elemento.
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Figura 24: Espectros de FR-X das membranas MA-1 MA-2 apés a realizacdo dos
ensaios de ED com amostra sintética, no eixo x € indicado o valor de energia em KeV
e no eixo y a contagem/segundo de cada elemento.
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5.4.Ensaios de ED com Amostra Real

Primeiramente realizaram-se andlises da amostra real, conforme dados
apresentados na Tabela 8. Conduziu-se estes ensaios conforme metodologia
apresentada em 4.6.3. O objetivo destes ensaios foi avaliar o transporte do Ferro e do
Manganés no sistema de ED em uma amostra real que, além dos metais de
interessem, possui outros ions e a presenca de matéria organica dissolvida. A corrente
utilizada nos ensaios foi de 9 mA, apresentada no item 5.2. A medida em que os

ensaios eram realizados, amostras foram coletadas para a avaliagéo.
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Tabela 8: Caracterizacdo da agua da Represa Lomba do Sabdo, coletada a uma
profundidade de 5 metros.

Fluoreto 0,24 mg L
Cloreto 20,99 mg L1
Nitrito ND

Nitrato 0,10 mg N-NO; L1
Sulfato 5,00 mg L

pH 7,30
Condutividade 247.8 uS cm
TOC 10,60 mg L’

COoD 7,90 mg L
Sélidos suspensos totais <10 mg L

Avaliando os resultados para a caracterizagdo da amostra real, verificou-se que
a amostra real possui uma grande quantidade de carbono orgéanico dissolvido, fato
que corrobora para a formacdo de complexos estaveis com Ferro ou Manganés.
Dantas et al. relata que grande parte dos metais complexados em substancias
organicas humicas estdo presentes em corpos hidricos uma maior concentracdo de
carbono organico dissolvido (COD), a estabilidade destes complexos pode variar de
acordo com o pH, concentracéo de COD e forca ibnica. (DANTAS et al.,2011). Para
Knocke e colaboradores, consideram como um teor elevado de COT valores em torno
de 8 mg L1, teor que ja traria dificuldades para a remocédo dos metais pelo fato da
formacao de complexos (KNOCKE; HOEHN; SINSABAUGH, 1987).

5.4.1. Avaliacdo dos Ensaios de ED com Amostra Real

As amostras coletadas durante os ensaios forneceram dados para a avaliacédo
do comportamento do sistema. Na Figura 26 se mostra a variacado do pH durante as
sete horas de ensaios, nos compartimentos do diluido, concentrado anodico (CA) e
concentrado catodico (CC). Observou-se a diminuicdo do valor de pH no diluido,
partindo de um valou inicial de 7,72 o valor médio de pH ao final dos ensaios foi de
4,78. No CA e no CC o comportamento do parametro pH foi semelhante ao dos

ensaios com a amostra sintética.
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Figura 25: Valores médios da variacdo de pH no decorrer dos ensaios, no
compartimento do diluido contendo a amostra real e nos compartimentos de CA e CC,
contendo solugédo de 0,5 g L* de Na2S0Oa.
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A Figura 26 possibilita acompanhar a reducdo da condutividade do diluido ao
longo das sete horas de ensaio, que teve um valor médio inicial de 281,8 uS cm™ e
ao final dos ensaios apresentou um valor de 28,4 uS cm-*. A condutividade apresentou
uma reducdo média de 90% e este patamar de reducédo foi obtido a partir das seis
horas de ensaio quando se alcancou uma reducdo de 87%, demonstrando que

remocao de ions presentes na amostra, chegou em um platé.
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Figura 26: Taxa de reducdo média da condutividade da amostra real no

compartimento do diluido, no decorrer das 7 horas de ensaio.
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No decorrer dos ensaios de ED, o acompanhamento dos valores de

condutividade nos concentrados foi realizado. O comportamento dos dois

concentrados foi semelhante, possuindo ambos um valor inicial em torno de 830
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uScm* e um valor final de faixa de 1120 uS cm, este aumento no valor da

condutividade dos concentrados é resultante do fluxo de ions no sistema de ED.

Figura 27: Variagao da condutividade dos compartimentos de CA e CC no decorrer
das 7 horas de ensaios de ED com amostra real.
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O monitoramento das concentracdes de Fe e Mn no diluido foi realizado a cada
hora transcorrida dos ensaios e os dados obtidos durante o monitoramento dos
ensaios estdo indicados na Tabela 9. Os valores observados para 0s ions permitem
avaliar a eficiéncia da remocédo destas espécies. Observa-se que o valores iniciais de
Fe e Mn, apresentaram uma tendéncia de reducdo a cada ensaio, este fato esta
relacionado a ocorréncia de oxidacao dos ions de ferro e manganés, que ocasionou a

precipitagdo destes metais.

Ao avaliar dados obtidos pela determinacdo de Fe no diluido, observa-se uma
remocao de 50% no primeiro ensaio, 3% no segundo e no terceiro ensaio ouve um
aumento na concentracdo, que pode estar relacionada a liberacdo de uma quantidade

de Fe que estava retido na superficie das membranas. Quando observado o
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comportamento do Mn, nota-se que a remocéao foi de 93% no primeiro ensaio, nos

seguintes ensaios foram de 85 e 89% respectivamente.

Tabela 9: Resultados do monitoramento da concentracdo de Ferro e Manganés do
diluido, ao longo do experimento com amostra real.

Tempode | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio
Eletrodialise 1 2 3 1 2 3
(horas) Fe (mg L") Mn (mg L)
0 2,44 1,24 0,70 1,34 0,68 0,28
1 1,89 1,08 0,51 1,06 0,50 0,18
2 1,81 1,13 0,51 0,87 0,43 0,15
3 1,50 1,35 0,51 0,57 0,35 0,11
4 1,39 1,12 0,50 0,43 0,25 0,06
5 1,31 1,11 0,60 0,30 0,19 0,05
6 1,25 1,12 0,49 0,18 0,12 0,02
7 1,21 1,20 0,864 0,09 0,10 0,03

Segundo estudos realizados por Ali e colaboradores, a taxa de remocao de Fe
€ relativamente baixa quando se trabalha com solu¢cdes que possuam uma
concentracdo de Fe abaixo de 1,6 mg L, pelo fato do sistema possuir um ndmero
reduzido de ions para ser transportado através das membranas, nesta faixa de
concentracdo o fluxo de Fe no sistema é relativamente baixo. Neste mesmo estudo,
um experimento realizado com uma solugéo de Fe com uma concentracéo de 2,4 mg
L' obteve a maxima remocédo obtida. Correlato ao que foi observado nos ensaios
realizados com a amostra real, observa-se que o0 ensaio 1 obteve uma remocéao de Fe
de 50%, este possuindo uma concentracdo inicial de 2,4 mg L de Fe, nos ensaios
subsequentes em que a concentracdo de Fe inicial foi menor ndo ocorreu a remogao
(ALI; ENNIGROU; HAMROUNI, 2013).

Com a avaliagéo das concentragdes de Fe e Mn nos compartimentos de CA e
CC mostrados nas Figuras 29 e 30, nota-se que a migragéo dos ions de Fe para 0s
compartimentos de concentrados foi de fato nula, o que era esperado pois apenas no

primeiro ensaio ocorreu a remocéao de Fe, nos demais o0 ion permaneceu no diluido.
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A concentracéo dos ions de Mn foi em torno de 0,04 mg L%, valor considerado baixo,
comparando a concentracdo de Mn na amostra real e em compara¢cao com a remogao
obtida nos ensaios, que foi em torno de 90%.

Figura 28: Variacdo da concentracdo de Ferro durante as 7 horas de ensaio, no

compartimento do diluido contendo a amostra real e nos compartimentos de CA e CC,
contendo solugéo de 0,5g.L* de Na2SOa.
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Figura 29: Variacao da concentracdo de Manganés durante as 7 horas de ensaio, no
compartimento do diluido contendo a amostra real e nos compartimentos de CA e CC,
contendo solugéo de 0,5g.L* de Na2SOa.
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A possibilidade de haver uma quantidade de Fe e Mn retidos nas membranas
foi avaliada, tendo em vista que se notou uma mudanca de coloracdo na superficie da

membrana MA-1, o que pode ser verificado na Figura 31.

Figura 30: Membranas utilizadas durante o experimento com amostra real.

MC-1 MA -1 MC -2

Fonte: Da Autora
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A verificacdo da presenca de Fe e Mn na superficie das membranas, por FR-
X, indica presenca de Fe e Mn nas superficies das membranas cationicas, sendo a
presenca de Mn maior que a de Fe, como pode-se observar na Figura 32.
Comparando os espectros obtidos com os espectros da membrana antes do uso,
observa-se que a concentragdo de Ferro se encontra no mesmo patamar, fato que era
esperado pois a remocao de Fe do diluido foi baixa, sendo assim 0 Fe permaneceu
no diluido. Para o Mn, nos espectros iniciais o Mn néo foi detectado nas membranas
enquanto na MC-2 apés a ED obteve-se um valor de 8 contagens/segundo. Os
espectros das membranas anidnicas (Figura 33), foram semelhantes aos das
membranas antes do uso. Segundo Melnyk, a deposicdo de compostos nao sollveis
de Ferro e Manganés na superficie da membrana podem acarretar na ocorréncia de
Scaling. Estes fatores levam a diminui¢cao da condutividade elétrica, permeabilidade e
seletividade das membranas (MENYK; GONCHARUK, 2007).
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Figura 31: Espectros de FR-X das membranas MC-1 MC-2 apés a realiza¢do dos
ensaios de ED com amostra real, no eixo x € indicado o valor de energia em KeV e no
eixo y a contagem/segundo de cada elemento.
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Figura 32: Espectros de FR-X das membranas MA-1 MA-2 apoés a realizacdo dos
ensaios de ED com amostra real, no eixo x € indicado o valor de energia em KeV e no
eixo y a contagem/segundo de cada elemento.
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Com relacdo ao atendimento dos limites maximos exigidos na portaria de
potabilidade, o tratamento com ED atenderia o limite estabelecido para o Mn, que é
de 0,1 mg L. Para o Fe os resultados do tratamento com ED ndo atendem ao limite
maximo da portaria de 0,3 mg L. Ao avaliar os resultados obtidos nestes ensaios
observa-se que dois fatores podem ter ocasionado ineficiéncia na remocdo dos
metais, sendo eles a baixa concentracdo de Fe e, o alto teor de COT na amostra, o

que proporcionou a formacéo de complexos entre 0s metais e a matéria organica.
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5.5.Experimento de Eletrodialise com etapa de pré- tratamento

Realizou-se este experimento de acordo com metodologia apresentada em
4.6.4. Neste experimento planejou-se avaliar se a introducdo de uma etapa de pré-
tratamento poderia contribuir para um aumento na eficiéncia da remocéo do Ferro e

do Manganés durante a ED.

Inicialmente, determinou-se a quantidade ideal de PAC a ser adicionado a
amostra para um pré-tratamento eficiente. Para a escolha da melhor concentracdo de
PAC utilizou-se como critério, os valores obtidos nas analises de turbidez e pH,
conforme resultados apresentados na Tabela 10. A concentrag&o escolhida com base
nos testes foi a de 15mg L*! de PAC, tendo em vista que a turbidez reduziu

consideravelmente e ndo foi observada alteracdo no pH da amostra.

Tabela 10: Resultados obtidos no estudo de avaliacdo da dosagem de PAC para pré-
tratamento da amostra real.

0 ( amostra inicial) 7.1 3,60
5mg L 72 3,36
10 mg L1 72 1,32
15 mg L7 72 0,48

Finalizados os testes para verificar a melhor concentracdo de PAC que seria
utilizada, realizou-se a determinacéo de Fe e Mn na amostra real, antes e apds o pré-
tratamento com PAC, conforme mostra Tabela 11, nota-se que a reducéo de Fe na
etapa de pré-tratamento foi superior a de Mn.
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Tabela 11:Resultados de Ferro e Manganés, comparacao entre amostra real antes e
apos pré-tratamento.

Amostra real 615 584

1 Ll

Amostra real apos 3,68 9,30

pré-tratamento

Posteriormente determinou-se a densidade de corrente que foi utilizada durante
0s ensaios. Conforme apresentado no item 5.2 utilizou-se a uma corrente de 10,4 mA

cm2 durante os ensaios realizados para esta condicdo experimental.

5.5.1. Avaliacdo dos ensaios de ED com etapa de pré-tratamento

As amostras coletadas no decorrer dos ensaios, permitiram a avaliagdo do
desempenho da ED para esta condicdo experimental. Na Figura 34 se mostra a
variacao do pH durante as sete horas de ensaios, nos compartimentos do diluido, CA
e CC. Observou-se a diminui¢éo do valor de pH no diluido, obtendo-se um valor médio
de pH na faixa de 4,37. Nos compartimentos CA e CC a variagdo de pH ocorreu

conforme esperado.
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Figura 33: Valores médios da variacdo de pH no decorrer dos ensaios, no
compartimento do diluido contendo a amostra real apos pré-tratamento e nos
compartimentos de CA e CC, contendo solucéo de 0,59 L de Na2SOa.
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A Figura 35 possibilita acompanhar a reducédo da condutividade do diluido ao
longo das sete horas de ensaio. A condutividade apresentou uma reducdo média de

83%, demonstrando que espécies ibnicas foram removidas da amostra.
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Figura 34: Taxa de reducdo média da condutividade da amostra real apds preé-
tratamento, no compartimento do diluido, no decorrer das 7 horas de ensaio.
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Realizou-se durante 0s ensaios 0 acompanhamento do parametro
condutividade nos compartimentos do CA e do CC, na Figura 36 se mostra o0 aumento
da condutividade nos compartimentos ao longo das sete horas de ensaios. Observa-
se que o aumento da condutividade se deu de forma semelhante para ambos 0s
compartimentos, demonstrando que a migracdo dos ions ocorreu de maneira

equivalente.
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Figura 35: Variacdo da condutividade dos compartimentos de CA e CC no decorrer
das 7 horas de ensaios de ED com amostra ap0s pré-tratamento.
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Avaliou-se as concentracdes de Fe e Mn no diluido ao longo das sete horas de

ensaio, os resultados obtidos durante o monitoramento dos ensaios estdo indicados

na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados do monitoramento da concentracdo de Ferro e Manganés do
diluido, ao longo do experimento com amostra real apos pré-tratamento.

Tempode | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio
Eletrodialise 1 2 3 1 2 3
(horas) Fe (mgL™") Mn (mg L)
0 3,94 3,27 3,02 5,22 5,09 5,04
1 2,37 1,83 1,85 415 407 4,01
2 1,39 1,10 1,27 2,85 298 3,14
3 1,07 0,81 0,97 2,03 1,94 2,20
4 0,87 0,62 0,71 1,14 1,10 1,36
5 0,72 0,50 0,56 0,54 0,60 0,86
6 0,61 0,41 0,40 0,18 0,28 0,49
7 0,51 0,33 0,32 0,02 0,09 0,21
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Na Figura 36 se mostra o comportamento da remocédo do Fe e do Mn no

decorrer dos ensaios.

Figura 36: Taxa de remocdo média do Ferro e do Manganés da amostra real apos
pré-tratamento no compartimento do diluido, no decorrer das 7 horas de ensaio.
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Os valores observados para os ions permitem avaliar a eficiéncia da remocao
destas espécies. Ao avaliar a remocédo do Ferro observa-se uma remocao média de
89% contrapondo os resultados obtidos no experimento com a amostra real, em que

se obteve uma remocdo média de Ferro de apenas 11%.

A avaliacdo do comportamento do Manganés resultou em um valor médio de
98% de remocéao, um aumento de 9% em comparacao a eficiéncia obtida nos ensaios
realizados com a amostra real sem pré-tratamento. Considera-se que este aumento
na eficiéncia tem relagdo com a remocao COT presente na amostra real (Tabela 13),
que foi removido com o pré-tratamento. A combinacdo da coagulacdo com uma
técnica de tratamento por membranas, impactam favoravelmente no controle do
Fouling, gerado pela presenca de matéria organica na agua (GIACOBBO;
BERNARDES, 2022).
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Tabela 13: Resultados de COT, comparacéo entre amostra real antes e apos pré-

tratamento

Amostra real

11,94

Amostra real apos

pré-tratamento

3,64

A verificacdo das concentragbes dos metais estudados, nos compartimentos

de CA e CC, demonstrada nas Figuras 37 e 38, confirmam que ocorreu a migracao

de ambos 0s metais para o concentrado catddico.

Figura 37: Variacdo da concentracdo de Ferro durante as 7 horas de ensaio, no
compartimento do diluido contendo a amostra real apés pré- tratamento e nos

compartimentos de CA e CC, contendo solucédo de 0,5g.L* de Na2SOa.

Ferro (mg L)

=
Ln
=]

1

cC

Tempo eletrodialise (h)
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Figura 38: Variacdo da concentracdo de Manganés durante as 7 horas de ensaio, no
compartimento do diluido contendo a amostra real apds pré- tratamento e nos
compartimentos de CA e CC, contendo solucéo de 0,5g.L* de Na2SOa.

5 & 7 g
Tempo eletrodialise (h)

—A—Diluide —"—CA cC

As membranas utilizadas durante os ensaios estao apresentadas na Figura 39,
observa-se a coloracdo castanho na superficie da membrana MA-1 semelhante ao

observado nas membranas dos experimentos anteriores.

Figura 39: Membranas utilizadas durante o experimento com amostra real apos pré-
tratamento.

mC-1
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Ao ser realizada a analise da superficie das membranas por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X, verificou-se a presenca de Ferro e Manganés nas MC
(Figura 40). O Fe apresentou um resultado de 60 contagens/segundo e o Mn 80
contagens/segundo. Embora tenha ocorrido a migracdo dos metais para o CC, uma
guantidade desses elementos ficou retida nas membranas. Na avaliacdo das MA
(Figura 41) nota-se uma baixa contagem de Ferro e a auséncia de Manganés. O que
descarta a possibilidade das coloracdes castanho presentes nas membranas sejam
de Fe ou Mn precipitados. Conclui-se que, a coloragdo castanho observada nas
membranas das trés condi¢cdes experimentais realizadas, seja alguma substancia
depositada na superficie da membrana, que néo foi detectada pela analise de FR-X,
necessitaria de uma investigacdo mais profunda para a identificacdo do elemento
responsavel pela coloracéo.
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Figura 40: Espectros de FR-X das membranas MC-1 MC-2 ap0s a realizacdo dos
ensaios de ED com amostra real apos pré-tratamento, no eixo x € indicado o valor de
energia em KeV e no eixo y a contagem/segundo de cada elemento.
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Figura 41: Espectros de FR-X das membranas MA-1 MA-2 apds a realizacdo dos
ensaios de ED com amostra real apos pré-tratamento, no eixo x € indicado o valor de
energia em KeV e no eixo y a contagem/segundo de cada elemento.
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00109 5.40 10.80

16.20 2160 27.00.\ 3240 37.80 0.0% 00

5.40 10.80 16.20 21.60 27.0Q.v 3240 37.80

A utilizacdo de uma metodologia hibrida de tratamento de agua, unindo o pré-

tratamento com PAC e a ED demonstrou ser a metodologia mais eficiente entre as

avaliadas.

O tratamento de &gua para abastecimento publico proposto, esta

demonstrado na Figura 42. Ao comparar os valores obtidos ao final dos ensaios com

os limites estabelecidos para estes metais na portaria de potabilidade, pode-se

considerar que a metodologia € capaz de atender, tendo em vista que se obteve no

ensaio 1 o valor acima no limite para Fe e no ensaio 3 o valor acima do limite para Mn.

Esta metodologia traria muitos beneficios para o consumidor final da agua

potavel. Dado que além da reducéo significativa do Fe e Mn, também se reduziram

outras espécies ibnicas contidas na agua, como € o exemplo do ion Brometo que é
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uma das substancias presentes na formacao de Trihalometanos (THM’s) em aguas

contendo matéria organica.

Figura 42: Diagrama de tratamento de agua proposto utilizando pré-tratamento com
PAC e ED.

COAGULACAO

FLOCULACAO DECANTACAO
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6. CONCLUSOES

Este estudo permitiu avaliar a aplicacéo e a eficiéncia da remocao de Ferro e
Manganés utilizando um sistema de ED em trés situacBes distintas. Na primeira
situacdo tratou-se uma amostra sintética contendo os elementos de interesse. Em
uma segunda situacao aplicou-se e ED em uma amostra real proveniente da Represa
Lomba do Sabéao. Por fim, tratou-se uma amostra real que passou por uma etapa de
pré-tratamento com PAC antes da realizacdo da ED. Em todas estas situacdes, as
concentracfes iniciais das solucbes utilizadas nos concentrados e eletrodos né&o

foram alteradas.

Os ensaios com a amostra sintética tinham como motivacdo a avaliacdo do
comportamento dos metais de interesse em um sistema de ED, sem a presenca de
matéria organica e demais substancias presentes em uma amostra real. A remocéao
dos ions do diluido foi acima de 98% para o Fe e o0 Mn. Ao ser realizada a analise de
de Fe e Mn nos compartimentos dos concentrados verificou-se que ndo ocorreu a
migracado destes para 0os concentrados. Os metais ficaram retidos nas membranas,
fato que foi confirmado pela avaliacdo das membranas por FR-X. Avalia-se que 0
motivo principal foi a baixa concentracdo de ions em solucéo, que apresentava uma

condutividade baixa e assim uma resistividade elevada.

Quando se realizou o experimento utilizando a amostra real percebeu-se uma
baixa eficiéncia do sistema e a ocorréncia de fouling nas membranas, causado pela
matéria organica presente na amostra real. A formacao de complexos entre Fe, Mn e
matéria organica fez com os ions ndo migrassem para os concentrados. O Fe néao foi
removido permanecendo no diluido. O manganés ficou depositado nas membranas

cationicas, que foi observado pela analise das membranas por FR-X.

No terceiro experimento, avaliou-se a adicdo de uma etapa de pré-tratamento
com o coagulante PAC anterior a ED. O resultado foi satisfatorio, ocorreu a remogao
89% do Fe presente no diluido e 98% do Mn. Ocorreu a migracéo de parte dos metais
removidos para concentrado catodico, alcancando no ensaio 3 uma migracéo de 3,88
mg L de Fe e 3,64 mg L de Mn. Conclui-se que com a diminuicdo da matéria
organica presente na amostra real apds a coagulacdo, ocorreu uma menor

precipitacdo de metais na superficie das membranas.
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Ao comparar 0 experimento realizado com a amostra sintética e o experimento
com pré-tratamento, podemos considerar que a eficiéncia do segundo foi maior,
devida & menor resisténcia elétrica do segundo experimento. A amostra sintética
possuia uma elevada resistividade, proveniente da baixa condutividade da solugéo. O
valor inicial médio da condutividade da amostra sintética era de 35 uS cm, com isso

a eficiéncia da ED foi comprometida pela ocorréncia de polarizacéo por concentracao.

Com base nos resultados apresentados, considera-se possivel a remoc¢ao de
Ferro em Manganés utilizando a técnica de ED, atendendo aos limites estabelecidos
na portaria de potabilidade. Contudo, deve-se utilizar uma etapa de pré-tratamento
para a remocao da matéria organica presente na amostra. A eficiéncia do experimento
realizado com uma etapa de coagulacdo anterior a ED evidencia a necessidade de

remocao da matéria organica.

Nos sistemas de abastecimento publico, a ED pode ser incluida ao final do
tratamento convencional, antes da etapa de clora¢do, como uma etapa de polimento.
Desta forma, seriam removidas espécies ibnicas restantes do tratamento

convencional, resultando em uma agua potavel de melhor qualidade.
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7. TRABALHOS FUTUROS

1. Avaliar a utilizacdo de diferentes tipos de membranas durante os ensaios;

2. Verificar a influéncia do pH na eficiéncia da remogé&o dos metais Ferro e
Manganés, realizando ajuste no pH do diluido para a faixa acida;

3. Avaliar a troca das solucdes utilizadas nos concentrados e no eletrélito,

substituindo a solucéo de Na2S04 por NaCl;

4. Avaliar a utilizacdo de outra etapa de pré-tratamento, como filtracdo com

membranas.
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