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RESUMO

A destilagdo por membrana (DM) tem sido apontada como uma alternativa no tratamento de agua para a
remocdo de fendis, como o BPA, presente em larga escala nas guas superficiais. De todas as configuragdes, a
destilacdo por membrana de contato direto (DCMD) é a mais simples e mais estudada em escala de bancada.
No entanto, poucos estudos existem para traduzir os experimentos da escala de laboratério para escalas
maiores, como semi piloto. Combinando os resultados de bancada e piloto, condigBes operacionais de
processo podem ser melhor determinadas para aplicac6es reais. Com isso, experimentos foram realizados para
avaliar o efeito do escalonamento de um sistema DCMD para o tratamento de 4gua e remocdo de BPA. Como
esperado, o fluxo de permeado reduziu consideravelmente da escala de bancada para semi piloto
(aproximadamente 4 vezes), devido ao aumento dos efeitos da compactacdo da membrana no médulo e da
polarizacdo da temperatura. A opera¢do em ambos 0s sistemas nas diferentes recuperagdes de permeado (50 e
70 %) ndo afetou a remocdo do poluente. A distribuicdo de massa do BPA nos sistemas foi associada a
hidrofobicidade do composto e a afinidade com a membrana. Os resultados demonstraram que a DM pode
produzir agua potavel com altas remogdes de BPA (<90%) e dos pardmetros fisico-quimico (<80%), sendo
uma tecnologia promissora no tratamento de &gua superficial.

PALAVRAS-CHAVE: Bisfenol A, Tratamento de Agua, Destilagdo por Membrana, Escalonamento de
Sistema.

INTRODUCAO

O bisfenol A, também conhecido pela sigla BPA, é um importante composto industrial produzido
artificialmente no mundo e utilizado na indUstria plastica como mondémero plastico e plastificante na
fabricacdo de produtos de policarbonato e epoxi (LASSOUANE et al., 2022). No entanto, 0 BPA causa um
impacto negativo na salde humana e nos organismos aquaticos, danificando os 6rgdos reprodutivos e a
glandula tireoide, sendo considerado um desregulador endécrino. Além disso, ele pode causar alteragcdes nas
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glandulas mamérias, figado e rins de animais em concentragdes muito baixas (ng L™ a pug L) (ECHA, 2018).
Como resultado da extensa utilizagdo deste composto, ele tem sido detectado em diferentes fontes de
abastecimento de 4gua em concentragGes, variando de 0,01 pug L* (ARNOLD et al., 2013) a 3,57 pg L*
(RAMOS et al., 2021), devido a descarga direta ou indireta de aguas residuais municipais e industriais em
corpos d’agua.

A Organizacdo Mundial da Salide (OMS) estabelece a concentragdo maxima permitida de 0,01 pg L de BPA
na agua potavel (EC, 2018). Porém, com a ineficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento de agua na
remocdo de micropoluentes (KHALIDKHANZADA et al., 2020), o uso de tecnologias avancadas, como a
destilacdo por membranas (DM), tem sido apontado como uma alternativa robusta e estavel para produzir agua
com seguranga, alta qualidade e livre de compostos fenélicos como o BPA (RAMOS et al., 2022). Na DM
uma membrana microporosa e hidrofobica separa uma corrente de alimentacdo quente de uma fase de
recepgdo fria. A forgca motriz da transferéncia de massa é o diferencial de pressao de vapor da dgua, que causa
o transporte de vapor de agua através dos poros da membrana (DAVEY et al., 2021). A DM pode ser usado
para remover varios poluentes, como metais, fornece uma barreira para patdgenos, turbidez e a eficiéncia de
remocdo do BPA reportada na literatura, conforme as condi¢Ges operacionais, pode variar de
aproximadamente 89 a 96% (RAMOS et al., 2022).

Em escala de laboratorio, diferentes configuracbes da DM tém sido investigadas para remogdo de
micropoluentes, entre elas a destilagdo por membrana de contato direto (DMCD), em que as fases liquidas da
alimentacdo e permeado estdo em contato direto com ambos os lados da membrana (DAVEY et al., 2021). A
DCMD ¢ a configuragdo da DM mais estudada em escala de bancada devido ser uma configuragdo mais
simples entre as disponiveis, produzir altos fluxos de permeado e qualidade da 4gua gerada (AHMEDA et al.,
2020). No entanto, poucos estudos trazem uma diregdo sobre como interpretar esses resultados alcancados em
escalas maiores de producdo, visto que as aplicacbes da DM estdo crescendo do ambiente de laboratério para
experimentos piloto e real (EYKENS et al., 2017). Com isso, ainda é necessario compreender as diferencas
entre as operacBes em variadas escalas desse processo, sendo preciso estudos de comparacdo quantitativa e
direta entre sistemas similares em diferentes escalas com condicBes operacionais semelhantes para observar as
diferencas no fluxo permeado e remocéo dos poluentes.

Nesse contexto, a DMCD em escala de bancada e semi piloto, usando a mesma membrana e sistemas
semelhantes, foi estudada para comparar o efeito do escalonamento do sistema na remocdo de BPA de agua
superficial para produzir 4gua potavel em diferentes taxas de recuperacdo do permeado (50% e 70%) com o
objetivo de responder as seguintes questdes de pesquisa:

- Qual o efeito do escalonamento do sistema DMCD no fluxo de permeado em diferentes taxas de
recuperacdo?

- A remogdo do BPA sofre algum impacto com o escalonamento da DMCD? Quais 0s principais mecanismos
de remocdo envolvidos?

- O escalonamento do sistema altera a qualidade fisico-quimica do permeado gerado?

MATERIAIS E METODOS

Nos ensaios para verificar o efeito do escalonamento da DM na remog&o de BPA foi utilizada a configuracdo
da DMCD, em que o permeado gerado é incorporado a agua destilada inicial. Duas unidades de DMCD
seguindo 0 mesmo diagrama esquematicos foram usadas (Figura 1), sendo uma de bancada (area de filtracdo
de 0,0042 m?) e outra semi piloto (area de filtragdo de 0,3 m?). A membrana de PTFE de 0,2 um fornecida
pela Sterlitech Corp. foi utilizada em ambas as unidades.
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Figura 1: Diagrama esquematico do sistema DMCD.

Ambas as unidades experimentais foram equipadas com dois tanques de abastecimento (alimentacdo e
permeado), balanca de precisdo (Micron Scientific — S 0,01g) no sistema de bancada e balanca digital no
sistema semi piloto, dois termémetros, duas bombas peristalticas (Provitec GA5200 MB), aquecimento
elétrico no tanque de alimentacéo e um resfriador (AquaCooler, Australia) no tanque de permeado. Os tanques
de alimentacdo dos sistemas foram lacrados e cobertos com papel aluminio para minimizar a perda por
evaporacdo nos experimentos. Com as mesmas condi¢Ges operacionais (alimentacdo mantida a 60 °C,
permeado a 25 °C e velocidade de fluxo cruzado de 0,1 m/s), foram realizados testes para duas diferentes
fracOes de recuperacdo do permeado (50 e 70%). Durante todos os experimentos, a massa de permeado,
temperatura, condutividade e pH das correntes foram monitorados. O fluxo de permeado foi calculado com
base na Equacéo 1.

Mg~y
fp =

- (tz—t1)=4y 1)

Onde Jy é o fluxo de permeado (Kg m2 h%), mp-m; é a massa de permeado gerado entre os tempos t; e t; (Kg),
t1-t> é 0 tempo (h) e An drea da membrana (m?).

A recuperacéo de permeado (TR) foi calculada pela Equacéo 2.

i @

Onde mqi @ mgs correspondem a massa (kg) do destilado inicial e final, respectivamente, e ms corresponde a
massa inicial de alimentacéo (kg).

A agua do rio das Velhas, localizado em Minas Gerais (19°59" 30,1"” S 43°49'39,7" W), foi utilizada como
alimentacdo dos testes. Ela foi enriquecida com BPA (99%, Sigma-Aldrich®) na concentracdo de 5 ug L. A
agua bruta do rio e o permeado dos testes foram avaliados pelo pH, condutividade, alcalinidade, solidos
suspensos totais, cor aparente (espectrofotdbmetro Hach DR 2800) e nitrogénio total (Shimadzu TOC-V CNP),
segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Além disso, a
técnica analitica empregada na identificacdo e quantificacdo do BPA consistiu na extracdo em fase sélida
(cartuchos C18 e metanol como solvente) e cromatografia gasosa com detector FID (Shimadzu CGMS-
QP2010 SE), baseada nos métodos EPA (528, 3535A e 8041). O desenvolvimento da metodologia e a
validacgdo de todo o processo em detalhe foi publicado em trabalho anterior (RAMOS et al., 2021).

RESULTADOS
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Avaliagdo do sistema DMCD em escala de bancada e semi piloto na remogédo de BPA

A Figura 2 apresenta o fluxo experimental de permeado ao longo da taxa de recuperacdo em escala de bancada
e semi piloto. O fluxo manteve-se praticamente constante ao longo de ambos 0s ensaios com uma pequena
tendéncia ao decaimento préximo a 70% de recuperacédo. Nota-se que o fluxo de permeado em escala de
bancada é praticamente 4 vezes maior que o fluxo em escala piloto.
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Figura 2: Fluxo do permeado em funcéo da taxa recuperacéo para os testes em escala de bancada e semi
piloto.

Na Figura 3, observa-se os resultados da remog&o de BPA da &gua superficial pela tecnologia DM em ambas
as escalas, apresentando uma eficiéncia superior a 90% em todas as taxas de recuperacao de permeado
estudadas. Além disso, é apresentado a distribuicdo de massa do poluente nas diferentes correntes geradas no
processo. No sistema de bancada ndo foram observadas perdas do BPA, enquanto no sistema piloto houve
perdas do composto e maior passagem para a corrente de permeado.
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Figura 3: Distribui¢do de massa do BPA nas correntes produzidas na DMCD e eficiéncia de remocéo do
processo.
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Qualidade da agua superficial e do permeado gerado
As caracteristicas da dgua bruta do rio das Velhas utilizada na alimentacéo do sistema DMCD estdo descritas
na Tabela 1 assim como dos permeados dos testes realizados. Ressalta-se a alta remogdo (<80%) dos

parametros fisico-quimicos da dgua bruta em todas as condicdes de teste avaliadas.

Tabela 1: Caracterizacdo fisico-quimica da dgua bruta e dos permeados.

. Bancada Piloto
R Rio das
Parametro Velhas Permeado TR Permeado  Permeado TR Permeado
50% TR70%  50% TR 70%
pH 6,2 6,1 6,4 5,7 5,8
Cor aparente -
(mg Pt-Co L) 74 <ld. <l.d. <ld. <ld.
Remocao (%) - 100 100 100 100
SST (mg L) 16,0 <ld. <l.d. <ld. 2,7
Remocao (%) - 100 100 100 83
NT (mg L) 1,5 0,3 0,3 0,2 0,3
Remocéo (%) - 81 83 86 83
Condutlwgade (uS 1213 5.4 73 2.8 25
cm)
Remocao (%) - 94 92 98 97
Alcalinidade
(mg CaCOs L) 29,1 31 4,6 2,1 2,1
Remocéo (%) - 89 84 98 98

*limite de deteccdo

ANALISE DOS RESULTADOS

Como esperado, o fluxo de permeado em escala de bancada foi significativamente superior ao fluxo do
moédulo de membrana na unidade semi piloto, visto que os efeitos da polarizacdo da temperatura e da
concentracdo aumentam em escalas maiores e, consequentemente, afetam o fluxo de permeado (EYKENS et
al., 2017). Em geral, os sistemas MD de grande escala sdo projetados para serem eficientes em termos
energéticos, eles ttm um fluxo mais baixo e uma diferenca de temperatura menor através da membrana em
comparagdo com sistemas de escala de bancada para maximizar a produ¢do de dgua por entrada de energia. O
fluxo de &gua tipicamente mais baixo de MD em escala real esta associado & maior &rea de membrana que leva
a um aumento na producédo de 4gua que causa perda de calor associada ao calor latente de evaporagdo no fluxo
de condensado, levando a uma menor diferenca da temperatura através da membrana (SWAMINATHAN et
al., 2018; HARDIKAR et al., 2022). Além disso, em escalas maiores, foi reportado por Hitsov et al. (2017),
que a diferenga de presséo hidrostatica aplicada sobre a membrana em DMCD, devido as taxas de fluxo em
contracorrente, pode causar compactacdo da membrana em até 30% no regime operacional do mddulo. Essa
compactacdo também aumenta a perda de calor através da membrana e reduz o fluxo. Com isso, todos esses
fatores associados foram responsaveis por essa diminuicdo significativa do fluxo de permeado. Porém,
ressalta-se que o valor médio do fluxo em escala semi piloto alcangado nos experimentos (3,1 kg/m2.h) foi
superior a média de outra unidade DMCD piloto relatada na literatura (2,09 kg/m2.h) trabalhando em
condigBes operacionais semelhantes (EYKENS et al., 2017).

As aplicacbes com DM tém apresentado resultados interessantes para a remocdo de substancias volateis e
semivolateis (pKh<9), como o BPA (pKh=8,66) (RAMOS et al., 2022), embora seja uma tecnologia focado na
retencdo de compostos ndo volateis (tedrica de 100% de remocdo). Com isso, nota-se uma alta remocgédo desse
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composto em todas as condi¢Bes estudadas (<90%), comprovando a robustez do sistema na retencdo do
poluente perigoso, que coloca em risco a salde humana quando presente na agua potavel. Como observado, as
perdas e a passagem do composto para o permeado nos sistemas avaliados podem estar associadas a
hidrofobicidade do fenol (log D=3,63), que devido ao processo de afinidade com a superficie da membrana
hidrofobica (adsorgédo-dessorcao) ou passagem por poros Umidos permitiu a distribuigdo de massa apresentada.
Com relagéo a qualidade fisico-quimica dos permeados gerados comparado com a agua bruta do rio, nota-se a
rejeicdo da membrana acima de 80% para todos os parametros nas duas condi¢cBes de recuperacdo de
permeado (50 e 70%) na escala de bancada e semi piloto. Com isso, 0s padrdes brasileiros e da OMS para
agua potavel podem ser atingidos.

CONCLUSOES

Com o escalonamento do sistema, ocorreu uma diminuicéo dréstica do fluxo de permeado, provavelmente
devido aos efeitos da polarizacdo por temperatura e concentracdo e a compactacdo da membrana no médulo
semi piloto. Porém, o aumento da recuperagdo de permeado de 50 para 70% néo afetou significativamente o
fluxo em ambas as escalas de operacdo do sistema DM.

Em termos de eficiéncia de remogdo, o BPA ndo sofreu alteracdo com o escalonamento tendo uma média de
remocdo de 90,8% nas condicBes estudadas. A distribuicdo de massa do BPA nos sistemas foi associada a
hidrofobicidade do composto, que devido a afinidade com a membrana hidrofébica pode ter permitido a
passagem para o lado do permeado e as perdas. Ressalta-se, que as observacOes realizadas enfatizam a
importancia de se ter cuidado ao traduzir experimentos em escala de laboratério para escala maiores, como
piloto e real. Em geral, combinando resultados de laboratério e piloto, configuracfes ideais e condigdes de
processo podem ser melhor determinadas para cada aplicacéo.

A qualidade fisico-quimica do permeado gerado nas diferentes escalas do sistema e fra¢fes de recuperacdo de
permeado ndo sofreu alteragBes significativas, sendo permitido atingir os padres para qualidade de &gua
potavel. Observe que o consumo de dgua destilada ndo causa danos a salide humana e, se necessario, pode ser
feita a adicdo de sais. A dgua gerada na DM é uma das opgdes mais seguras, visto a recorrente presenga de
produtos quimicos nocivos reportados na literatura presente nas aguas disponiveis para o consumo humano.

Sendo assim, a DM foi validada como uma tecnologia alternativa a ser considerada na remog¢éo do BPA e
tratamento de dgua. Para uma andlise mais completa do escalonamento do sistema DM é sugerido que em
trabalhos futuros sejam feitas andlises da eficiéncia energética, térmica e do volume/tempo de recuperacédo de
permeado.
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