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RESUMO

PEREZ, Giulia. Avaliacdo da Capacidade de Remocao da Ureia Dissolvida em
Agua por Oxidagdo com Hipobromito. Porto Alegre. 2015. Dissertacdo/Tese.
Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A ureia € um contaminante organico na producdo de agua ultrapura para
semicondutores, sua remocao é dificil devido as suas caracteristicas de nao-
volatilidade, dificil oxidagcédo, carater ndo iénico, altamente solivel em agua e baixa
massa molar. Nesse trabalho foi estudada a remocédo da ureia dissolvida em agua
através da oxidacao do ion hipobromito, formado in situ pela reacdo de brometo de
sédio e hipoclorito de sodio. Na parte experimental foi avaliada a formacao do ion
hipobromito através da variacdo do tempo de formagdo do mesmo, e analisada a
remocao de ureia através dos valores de COT (carbono organico total), neste caso
foram alterados os valores de concentracdo de hipobromito, concentracdo de
brometo final, tempo de oxidacdo com a ureia e pH da reacdo. Foram observadas
que, tanto o pH como o tempo de formagédo de hipobromito ndo interferem na
eficiéncia de remocdo da ureia, ao contrario da concentracdo de hipobromito e
concentracdo de brometo utilizado. Verificou-se que hipobromito é capaz de
remover gquase completamente a ureia presente em agua quando em auséncia de
NOM (material organico de ocorréncia natural). Os melhores resultados obtidos

foram com agua ultrapura e concentragéo de 3 mgL* de hipobromito.

Palavras-Chaves: ureia, agua ultrapura, COT, hipobromito, semicondutor.
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ABSTRACT

PEREZ, Giulia. Evaluate of Reduction Urea Dissolved in Water by Oxidation
from Hypobromite. Porto Alegre. 2015. Master/PhD Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
Rio Grande do Sul.

Urea is an organic contaminant on ultrapure water production for
semiconductors, remove it is hard due to its molecular characteristics of non-volatile,
tough oxidation, non-ionic, high soluble and low molecular weight. This paper had
been studied the dissolved urea oxidation by hypobromite, formed in situ from
reaction between sodium bromide and sodium hypochlorite. The experimental tests
evaluated the hypobromite formation through the time of hypobromite formation, the
urea removal was quantified by TOC data (total organic carbon), on this case were
performed different conditions of hypobomite concentrations, pH of solution
containing urea, time of urea oxidation and bromate concentration. Either the pH, as
the time of hypobromite formation do not affect the amount of urea reduced.
Otherwise, the hypobromite concentration and bromide sodium concentration
interfered its results. The hypobromite is capable to reduce main part of urea
dissolved in water when in absence of others NOM (natural organic matter). The best
results on this study were achieved with ultrapure water used as solvent,

hypobromite concentration of 3 mgL*

Key-words: urea, agua ultrapure, TOC, hypobromite, semicondutor.
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1. INTRODUCAO

Os semicondutores estao tdo presentes em nossas vidas de forma que nem
sdo observados mais. Estes materiais sdo encontrados nos celulares, automéveis,
avides, computadores, videogames, televisdes, e muitos outros aparelhos que
fazem parte do nosso cotidiano. Cabe destacar que, tais aparelhos foram
aperfeicoados e tiveram seu custo reduzido devido ao crescimento e avanco de
tecnologia da industria de semicondutores (SIA - Semiconductor Industry
Association, 2015). Segunda a SIA os maiores progressos da tecnologia ainda estédo

por vir e toda a cadeia evoluird em conjunto.

De acordo com a Lei de Moore, que ainda vigora na industria de
semicondutores, aproximadamente a cada 18 meses dobra-se o0 numero de
transistores em um microprocessador. Esta alteragdo estad vinculada a procura de
tecnologias que garantam maior velocidade e confiabilidade nas utilidades

necessarias para a fabricacdo do semicondutor (Knap et al., 2010).

Uma das principais dificuldades encontradas para a fabricagdo dos
semicondutores esta ligada a producdo de &agua ultrapura. A fabricacdo de
semicondutores carece de agua de Otima qualidade, alta resistividade e baixa
matéria organica para os processos de: limpeza, deposi¢éo, afinamento, corte, entre
outras. Desde a década de 70 estudos tém sido realizados a fim de encontrar
tecnologias que removam com mais eficiéncia os poluentes e aumentem a
qualidade final de agua. Vivemos um momento de crescente interesse em métodos
de remocao de contaminantes organicos e inorganicos na agua ultrapura (Knap et
al., 2010).
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Um dos principais personagens envolvidos nestas discussdes é o COT
(carbono organico total) (Drew, 1992; Shadman 2013), que originalmente entra no
sistema de tratamento vindo do decaimento de matéria organica como acidos
hamicos, acido fulvico, aminas e ureia de fertilizantes, dejetos de animais e
processos quimicos (Hope et al, 1994). As formas sintéticas podem vir de
tratamentos incompletos de efluentes domésticos ou residenciais, pesticidas,
herbicidas e trihalometanos, que se formam na adicdo de cloro nas estacdes de
tratamento de agua entre outros. Ha também a contribuicdo interna de COT, que
podem decorrer da degradacédo das resinas de troca idnica, tubulacbes e conexdes,
residuos de atividade microbiana ou inadequacéao de design ou operacao da planta

de producdo de 4gua ultrapura (Knap et al, 1010; Drew, 1992).

Sendo a soma de elementos que possuem um ou mais atomos de carbono
na sua estrutura molecular, o COT € uma medida nédo especifica. O conhecimento
da matriz organica que chega e que passa pelo sistema de tratamento de agua
ultrapura € fundamental para a implementacédo de melhorias na planta. Entre alguns
dos principais contaminantes a ureia, ja reconhecida ha mais de 20 anos, é o
contaminante persistente aos sistemas de tratamento de agua ultrapura (Godec,

2002, Rydzewsk, 2003).

O que ocorre com inumeras plantas de producdo de &agua ultrapura que
recebem aguas de redes municipais, € uma forte variacdo qualitativa e quantitativa
dos valores de COT. De acordo com Rydzewski (2002), no Japao algumas unidades
de &gua ultrapura apresentam potenciais a desenvolver problemas com COT devido
ao agente utilizado no derretimento da neve nas estradas, a ureia, ao invés de sal
por questdes ambientais. A ureia misturada com a neve derretida vai para 0s rios
onde é captada pelos pontos de coleta de agua municipais e acaba indo para as

industrias.

A ureia tem sido um grande vildo para industria de semicondutores devido as
suas caracteristicas de nao volatilidade, dificil oxidacdo, carater ndo ibnico,
altamente solavel em agua e baixa massa molar (Lee, 2001, Ozaki, 2002). Os altos

niveis de ureia nos rios tém sido observados nos ultimos anos devido ao aumento
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populacional e o consequente rejeito dos excretos nos rios, mas principalmente ao
crescente aumento de fertilizantes a base de nitrogénio na agricultura que mira o

cultivo maximo por hectare plantado (Rydzewski 2002).

Portanto, neste trabalho pretende-se avaliar a capacidade de oxidacao da
ureia em agua como uma etapa na producdo de agua ultrapura para uso na

fabricacdo de semicondutores.
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2. OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo examinar a formacédo do ion hipobromito in
situ através da reacdo de brometo de sodio e hipoclorito de sédio, e a sua
capacidade de oxidar a ureia presente em agua em até 1,5 x 103 mgL™* para planta

de &gua ultrapura localizada em Porto Alegre-RS.

2.1. Objetivos especificos

e Otimizar a formacao do ion hipobromito in situ por meio da reacédo de

brometo de sddio e hipoclorito.

e Avaliar a remocgao de COT da amostra.

e A influéncia da oxidacdo da ureia por hipobromito em solventes de

caracteristicas diferentes: agua ultrapura e agua potavel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em seus estudos, Wilcox (2012) observou os contaminantes organicos tipicos
de &gua ultrapura nos Estados Unidos, seus resultados identificaram centenas de
compostos que sdo considerados contaminantes. Entretanto oito espécies

apresentam maior recorréncias (Figura 3.1).

e ﬂ?
A c
HaC” “CH, Alcool N H,c” “cH, Acetona
Isopropilico
Cl
H
nbd”
Clorobenzeno I ‘ben Acido
o Acético
HSC\I)J\ A~ @]
0" CHs |actato de )J\/
OH : Butanona
Etila
CH;
(o]
Il
Tolueno H:N" NH,  Ureia

Figura 3.1 Estrutura quimica dos principais contaminantes da agua ultrapura (Wilcox D. 2012).

Grande parte das plantas de producdo de agua ultrapura ndo possuem
sistemas que reduzem especificamente a ureia. Em geral essas plantas possuem
sistemas de carvao ativado, osmose reversa, troca i0nica, esterilizacdo por
ultravioleta e ultrafiltracdo. A Figura 3.2 representa o fluxograma do processo de
producdo de uma planta de &gua ultrapura comum para indastrias de
semicondutores (DeGenova, 1999).
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Figura 3.2 Fluxograma do processo de produc¢do de dgua ultrapura adaptado de DeGenova,
1999.

Para a planta ilustrada acima a 4gua de alimentacdo € tipicamente da rede
municipal. Este tipo de agua ja sofre um tratamento na estacdo da concessionaria
(DMAE). Geralmente coagulacédo, floculacdo e cloracdo, o que resulta em uma agua
de alimentacdo de boa qualidade, baixa turbidez, incolor e isenta de material

suspenso.

O carvao ativado remove por adsorcdo grande parte da matéria organica
presente na 4gua (Huang et al, 2009), jA osmose reversa é o método de separagéo
por membranas mais utilizada na industria de semicondutores. Este equipamento é
capaz de remover sais, moléculas de baixo peso molecular, ions, cor, virus,

bactérias, metais dissolvidos (Ozaki et al, 2002).

A agua permeada passa através do sistema de esterilizacdo por ultravioleta

com a capacidade de eliminar micro-organismos. Neste processo algumas
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moléculas sdo oxidadas e transformadas em carbono inorganico (CO2) que em pH
neutro se apresenta na forma de bicardonato (HCOs) que € posteriormente
removido pelo mecanismo de troca idnica. A troca idnica retém moléculas com
cargas, tanto catibnica como aniodnica, e libera ions hidrogénio e ions hidroxila que

juntos formam agua (Cheremisenoff, 2002).

Enquanto isso, a membrana desgaseificadora tem por funcédo a remocao de
espécies volateis da agua através da Lei de Henry (trihalometanos, cloroférmio,

diéxido de carbono, etc.) (Schwarz, 2000).
3.1. Contaminacao de ureia em agua ultrapura
Na producdo de semicondutores a ureia pode ser considerada um

contaminante critico, pois se decompde em amoénia conforme Equacdes 1.1, 1.2 e
1.3.

(NH2)2CO + H20 — enzimas/bactérias — 2NHz + COz2 (1.1)
2(NH2)2CO + H20 — DUV — 2NH3 + CO2 (1.2)
2(NH2)2CO — H2NCONHCONH:2 + NH3 (1.3)

A formagao de amdnia como produto final pode afetar diretamente a etapa de
deep UV (DUV), também conhecida como litografia de imersdo. A pequena
guantidade de aminas organicas e amoénia pode neutralizar os acidos usados nesta
etapa de forma que resulte em deformacéo ou perda do semicondutor (Rydzewski et
al, 2012).

O controle do parametro de COT na agua é realizado por analisadores que
monitoram a presenca do carbono através da diferenca de condutividade da agua. A
metodologia para quantificar a ureia na agua, usualmente envolve cromatografia
ibnica, porém caso haja a garantia de que todo, ou grande parte, do carbono de
uma amostra de agua provem da ureia, pode-se entéo, correlacionar o resultado do

valor de COT em valores de ureia.
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A Figura 3.4 apresenta o fluxograma de uma planta de producdo de agua
ultrapura que utiliza como alimentacdo a rede de abastecimento de agua potavel
municipal (DMAE - Porto Alegre). Este sistema possui similaridade com o esquema

da Figura 3.2, e ndo possui tecnologia de remocéo de ureia.
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Figura 3.3 Fluxograma de planta de producéo de agua ultrapura para semicondutores como fonte de

abastecimento agua potavel, localizada em Porto Alegre - RS

As diferencas entre os fluxogramas das plantas ilustradas estdo na
ultrafiltracdo do inicio do processo, as resinas cationicas, ultravioleta 185 nm e
eletrodeionizador. A ultrafiltracdo prevé a remocao de substancias particuladas com
diametro maior de 20 nm. Os vasos abrandadores de resina catidnica forte e de
resina cationica fraca ndo removem o COT, mas trabalham em conjunto com a
membrana desgaseificadora e a adi¢cdo de acido cloridrico. Juntos eles removem a
dureza e alcalinidade presentes da agua. Nesta configuracdo, a osmose reversa
pode operar com menor espaco fisico e pH alcalino. Este pH favorece a rejeicdo de
boro (Prats et al, 2000), silica e COT, o peso molecular de compostos organicos

aumenta devido a hidratacdo das moléculas (Knap, 2010). O valor médio para COT
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na alimentacdo da osmose reversa é 2,2 mgL™? no permeado desta osmose reversa

de duplo passo é 30 ugL? e pH de 10.

A luz ultravioleta de 185 nm possui energia maior quando comparado ao
sistema de 254 nm. Este sistema gera radicais livres com elevada energia (OH+) que
sdo capazes de quebrar algumas ligacdes de carbono dos contaminantes que
passaram pelos equipamentos anteriores. O EDI (eletrodeionizacdo) € capaz de
remover qualquer tipo de sais que estejam presentes na agua através da aplicacéo

de carga elétrica em seu conjunto de resinas e membranas.

Problemas de COT comecaram a surgir na planta ilustrada na Figura 3.4
assim que se iniciou a producédo de agua ultrapura no ano de 2011. Originalmente
este sistema seria capaz de produzir COT menor que 1 pg L, porém os valores
sempre se apresentaram maiores, € em rarissimas vezes alcancaram abaixo do

limite maximo de 1 ug L.

Por meio de analises de agua em laboratorios especializados, descobriu-se
gue o principal contaminante da agua produzida nesta planta de agua ultrapura se
trata de ureia (Libman, 2013). As andlises foram realizadas por duas metodologias
diferentes IC-MS (cromatografia ibnica acoplada a um detector de massa) e LC-
OCD-OND (cromatografia liquida com deteccao de carbono e ligacdo de nitrogénio)
(Huber et al, 2011). Os resultados comprovam que mais de 95% do COT presente
na agua ultrapura é causado pela presenca de ureia, assim como no permeado da

osmose reversa a ureia representa mais do 60% do COT (Anexos 1, 2 e 3).

Nesta mesma planta foi constatado que em periodos chuvosos, como no
inverno, os valores de COT eram muito mais elevados quando comparados a
épocas de seca. Na Figura 3.5 percebe-se uma correlacdo entre o nivel do Lago
Guaiba, fonte de abastecimento da agua municipal, e a concentracdo de COT da
agua ultrapura produzida. Os altos valores de TOC no Lago Guaiba estdo
relacionados com o indice pluviométrico da regido, dados fornecidos pela

Metroclima, ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.4 Valores do nivel do Lago Guaiba e de COT na 4gua ultrapura durante o periodo de

01/10/13 a 28/02/14.
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Segundo os autores Knap (2010), Lee(2001) e Benitez (2009) o método
que possui maior eficiéncia de remocdo de compostos organicos € a osmose
reversa e mesmo assim é capaz de remover apenas 25% da ureia presente na
agua, isso devido ao material utilizado nas membranas. Em geral séo
manufaturadas em poliamidas TFC (Thin Film Composite) compostas de
mon6meros de amida que possuem afinidades, forma similar e carater neutro
semelhantes a molécula de ureia conforme Figura 3.7 (Shanguo et al, 2001). Como
ja citado, a ureia (Figura 3.8) é uma molécula neutra, de pequeno volume espacial e

muito estavel.

0O
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Figura 3.6 Mon6mero da poliamida.

T
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H,N" “NH,

Figura 3.7 Molécula de ureia.

Estudos para remocdo da ureia por processos biolégicos e processos de
oxidagcdo avancada (AOP) foram realizados e apresentaram SucessOos em seus
resultados como a combinagdo UV/persulfato, UV/peroxido, UV/ozbdnio. (Fang,
2012). Em geral, as solugbes com altos percentuais de sucesso envolvem

investimentos elevados ou de alta complexidade.

Rydzewski (2002) e Kolios (2010) conduziram experimentos de remocao da
ureia através da oxidacdo por hipobromito em plantas de &agua ultrapura e
comprovam a capacidade de oxidacdo da ureia. Kolios (2010) trabalhou com a
reacao do hipoclorito e sal de bromo para produzir hipobromito, enquanto Rydzewski
(2002) utilizou 0 0z6nio como agente oxidante para oxidar o bromo. A reacdo entre

ureia e hipobromito ja € abordada desde o inicio do século XX em pesquisas da
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area médica, o principal objetivo € a quantificagdo de ureia no sangue humano
(Chinard, 1948). Os bons resultados apresentados nas pesquisas de Rydzewski
(2002) e Kolios (2010) combinados aos baixos custos de reagentes e do
investimento envolvido, facilidade de adaptacdo ao sistema existente, tornou esta

alternativa atrativa para aplicacdo no processo industrial.

3.2. Formacéao do ion hipobromito

Compostos de bromo estado presentes em todas as fontes de agua potéavel
geralmente em baixas concentracdes (ug L?) e a cloracédo os oxida dando origem a
diferentes compostos de uma matriz complexa, conforme Tabela 3.1. O processo de
cloracdo da agua ainda pode causar a formacdo de cloroaminas, entretanto na
presenca de NOM (Natural Organic Matter) esta reacdo é desfavorecida (Heeb,
2013).

Tabela 3.1 Reag0es, constante de equilibrio e constante de velocidade das principais rea¢des entre

compostos de bromo e de cloro em agua, p =1 M, 25 °C (Heeb, 2013).

Equacéo Reacgéo Constgptg de Constante de Velocidade
Equilibrio
14 HOCL « OCI~ + H* pK, =7.47
— Ips—1.-1
Lo HOCI + Br~ « HOBr + CI~ 1,5x 10° kis = 1,55x10°M s
L6 HOBr = OBr + H* pK, =88 21x107°
— —dpr—1.-1
L OCl~ + Br— — OBr— + CI- ky7 = 9x107*M s
kig =9,7x101s71
L8 Br ; + H;0 < HOBr + Br~ + H* 6,1x10°° M*
: k_1g=1,6x1010M"1s71
kio=19,6x108M 1571
Lo Br,+ Br~ < Bry~ 1,61 x 10" M1 L9 x S
' k_l’g = 5,5x1073_1
110 ZHOBr « Br,0+ H,0 6,31 M!
3 ki1 = 2,23x101s71
111 Cl, + H,0 « HOCl+ Cl~ + H* 1,04x10% M '
' ki1 = 2,14x10*M 1571
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112 BrCl + H,0 < HOBr + CI" + H* 1,3x10°* M? ki1p = 3,0x10%s72
1.13 BrCl + H,0 «» HOCl + Br~ + H* 8,7 x 10-10 M2 k12 = 3,0x10%s71
1.14 ZBr(l < Cly + Bry 7.6 x 1073

1.15 BrCl + CI” < Cl; + Br~ 9,1x107

1.16 Chh+ €I~ = Clg 1,8x 10 1Mt

1.17 Cl + Br™ = Br(ly~ 421081 ki17 =7,7x10°M "1s71
1.18 BrCl + CI”7 = BrCly~ 3.8M1

1.19 Bry + Cl~ = BryCl” 1,3 M1

1.20 BrCl+ Br~ < BryCI” 1.8x10*°M! kyp0>10 M71s7t
121 HOBr + HOCl < BroOCl + H,0 3,47 x 10-1 -1

1.22 2HOCl = Cl,0 + H,0 1.51x10°2M1

Em processo oxidativos o brometo pode ser oxidado por oz6nio, cloramina e

oxidantes a base de cloro. Hoigné e Bader (1994) concluiram que o diéxido de cloro

e a cloramina oxidam o brometo em uma taxa de reagdo muito lenta. Heeb (2013)

descreve que a reagdo com o acido hipocloroso é dez vezes mais rapida comparada

ao ozonio. A formacéo de hipobromito pode ser alcancada através da reagcdo de um

agente oxidante com um sal de bromo (Abdullin,1997).

Uma das maneiras de obter o ion hipobromito é através da reacdo do sal de

bromo (por exemplo: brometo de sdédio) e 0zbnio, conforme Equacéo 1.23, 1.24 e

1.25 (Rydzewsky, 2002). Neste caso € necessario tomar os devidos cuidados de

forma a evitar a formacao de bromato (Equacédo 1.25), um produto indesejavel. Para

isso 0 pH da &gua onde ocorre a reacdo de formacg&do do hipobromito deveré ser

mantido entre 5,9 e 6,3.
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NaBr + H20 — Na* + Br + H20 (1.23)
2Na* + 2Br + H20 + 203 — 2HBrO + 202 + 2Na* (1.24)
HBrO — BrO™ + H* (1.6)
3BrO~ — 2Br™ + BrO3" (1.25)

Conforme Rydzewski (2002), que conduziu estudo de oxidacdo da ureia
com o uso de hipoclorito, individualmente o 0zdnio ou o ion brometo ndo reagem
com a ureia. Porém a formacao do hipobromito induz a remocéo da concentracao
de ureia de forma satisfatéria. Em seu trabalho, Rydzewski concluiu que é
necessaria 20 pugL* de hipobromito para a remogéo de 25 ugL* a 5 pugL? de ureia.
O percentual maximo de remocdo de ureia foi de 94,1%. O melhor rendimento,
guando comparado as quantidades de brometo de sodio e ozénio utilizadas, esteve
entre os valores de 73,8% e 91,8% de remocéao de ureia com 30 pgL* de NaBr e 15
minutos de injecdo de ozb6nio. O autor ndo faz referéncia da concentracdo e pureza

do ozonio utilizado em seus testes.

De outra maneira, Kolios (2010) descreve a formacédo de hipobromito através
da reacdo de um agente oxidante, podendo ser o hipoclorito de sédio que é
comercialmente mais acessivel, com um sal de bromo, no caso o brometo de sadio.
As Equacbes 1.26 e 1.4 descrevem a dissociacdo do hipoclorito de sédio em agua e
a formacdo do acido hipoclosoro e hidroxido de sédio. O NaOH & uma base de
carater forte enquanto HOCI é um &cido fraco (pKa = 7,47), o resultado € uma
solucdo de pH alcalino. Quando o hipoclorito esta na presenca dos ions bromo,
ocorre uma reacdo de oxidagdo para acido hipobromoso e dissociacdo em ion

hipobromito (Farkas, 1949), conforme Equacdes 1.27, 1.5 e 1.6.

NaOCI + H20 — NaOH + HOCI (1.26)

HOCI — H* + OCF (1.4)
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NaBr + H20 — Na* + Br + H20 (2.27)
HOCI + Br — HOBr + CI- (1.5)
HBrO — BrO™ + H* (1.6)

De acordo com as constantes de reacdo e o equilibrio termodinamico (Tabela
3.1), a formacé&o do hipobromito esta ligada mais a presenca do acido hipocloroso e
ndo do ion hipoclorito. A formacédo do &cido hipobromoso também é favorecida
devido a ordem de grandeza das suas constantes de equilibrio e de velocidade de
formacédo, comparadas as possiveis reacdes durante a oxidagcdo do bromo (Heeb et
al, 2013; Kumar et al, 1987). O ion hipobromito esta presente em maior quantidade
na solucdo em pH alcalino, comparado ao &cido hipobromoso (pKa = 8,8), Figura
3.9 (Heeb et al, 2013, Jolley et al, 1982).

HOBr
80 OBr

Figura 3.8 Curva de equilibrio entre acido hipobromoso e ion hipobromito a 25°C e concentracéo de

bromo de 4 pg L*e 10 mgL-* de cloro livre. (Jolley, 1982).

3.3. Reacdo do hipobromito com a ureia
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Em geral a reacdo do HOBr € lenta com amidas devido a desativagdo do
nitrogénio pelo grupo carbonil adjacente (Heeb, 2013). Em contraste algumas
amidas, como as de segunda ordem, apresentam taxas de reagédo elevadas com o
hipobromito (Heeb, 2013). Segundo Emmet (1969) a ureia € completamente oxidada

em 10 minutos pelo hipobromito em solugdes alcalinas.

A oxidagcdo da ureia com o reagente hipobromito se da através da Equacao
1.28, também conhecida como Reacédo de Degradacédo de Hoffman, onde as amidas
reagem com bromo, cloro ou hidroxido de sddio para a formagdo de aminas

primarias.

(NH,),CO+ BrO~ + H,0 — 2NH,OH + CO, + HBr (1.28)

O acido hipobromoso reage rapidamente com a ambnia formando
bromoaminas conforme Equagbes 1.29, 1.30 e 1.31. A dibromoamina é
predominante, enquanto monobromoamina e tribromoamina sdo presentes somente
em pH alcalino. As reacdes de formacdo de bromoaminas sdo muito mais rapidas,

analogamente aos mecanismos de formacéo de cloroaminas (Jolley, 1982).

HBrO + NHz — NH2Br + H20 (1.29)
HBrO + NH2Br — NHBr2 + H20 (2.30)
HBrO + NHBr2 — NBrs + H20 (1.31)

Kolios (2010), Abdullin (1997) e Chinard (1948) mencionam que a ureia pode
reagir com hipobromito de forma diferente, se for aumentada a quantidade de
reagente oxidante (Equacdo 1.32 e 1.33). Os produtos desta reacdao podem
facilmente serem removidos da agua em processos com troca ibnica e

eletrodeionizacéo.

(NH,),€0+ 3Br0~ = N, + C0,+ 3Br~ + H,0 (1.32)
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3Br0~ 4+ 2NH, - 3Br~ + N, + 3H,0 (1.33)

A reacdo de formacao do ion hipobromito possui algumas propriedades a
serem adotadas para formagdo maxima do produto final: a0 menos um brometo
inorganico devera reagir com uma molécula de um agente oxidante em meio
aquoso; a razdo minima de oxidag¢do da ureia € 3 mols de hipobromito para cada
mol de ureia na solucdo; o pH da reacdo com a ureia deveria ser maior que 8,
preferivelmente entre 8 e 11, onde segundo Kolios (2010), ha o favorecimento da
guebra de compostos nitrogenados, também neste pH o equilibrio beneficia a

formacé&o do ion hipobromito.

A reacdo do hipobromito com a ureia é desejada na alimentacéo do sistema
de agua ultrapura. O Tanque 01 da Figura 3.4 apresenta pH alcalino devido a
recirculacdo de agua permeada da osmose reversa, que opera com pH proximo a
10,5. Desta forma nao é necesséario ajuste de pH para reacao do hipobromito com a
ureia. O sistema posterior é capaz de remover os sais inseridos do sistema devido

ao brometo de sddio e hipoclorito na formacgéo de hipobromito.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para os experimentos foram preparadas solu¢cdes com &gua ultrapura
(Resistivade = 18,2 MQcm™, COT < 5 ug L, CFU < 5L1), ureia PA, hidroxido de
sodio PA, brometo de sédio PA da Synth®. O hipoclorito de sbédio (6%) PA e
bissulfito de so6dio PA utilizados foram da Vetec®. Foram preparadas as solucdes
maes: 0,0083 molL* de brometo de sédio; 0,016 molL! de ureia; 0,0083 molL* de
hipoclorito de sédio; 0,167 molL* de bissulfito de sédio, 0,1 molL-1 de hidréxido de
sédio. O bissulfito de sédio foi utilizado como agente redutor para cessar a reacao
de bromo livre, e a solucdo de hidroxido de sddio foi utilizada para correcao do pH
das amostras de agua. A concentracdo de ureia nas amostras de agua foi sempre
mantida em 1,6 x 10°° molL?. Assumiu-se a concentracdo de ureia nas amostras

maiores que os valores encontrados na agua potavel para avaliar o pior cenario.

Para analisar a oxidacdo da ureia com o hipobromito foram utilizados dois
tipos de agua como solvente: ultrapura (AUP) e potavel (AP- rede publica de
abastecimento). As principais caracteristicas fisico-quimicas dessas aguas estao
indicadas na Tabela 4.1. A agua ultrapura foi considerada para avaliar as melhores
condicdes de oxidacdo da ureia, enquanto a agua potavel o comportamento da
reagcdo quando em presenca de outros compostos. A &gua potavel utilizada ja
clarificada e pré-clorada pela concessionaria (conforme Portaria N° 2914/2011), foi
clorada novamente (tricloroisocianurico, 90% cloro ativo, Hidrodomi) a concentracao
2,5 mgL* de cloro livre residual durante 72 horas referente ao tempo de residéncia
no tanque de abastecimento. Apds, foi ultrafiltrada (X-flow 55 Aquaflex Pentair, poro
nominal 0,02 um), o cloro residual presente foi 0,5 mg L-1. Devido a ultrafiltracéo,
podemos considerar a amostra como livre de particulas, coléides, virus, bactérias e
biopolimeros (Tian, 2010, Anton et al, 2015), e quanto ao tempo de cloragao
prolongado (72 h) podemos inferir que a ureia originaria da concessionaria foi

consideravelmente reduzida conforme Blatchley (2010).



Tabela 4.1 Principais propriedades fisico-quimicas das aguas utilizadas nos testes de remocao de
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ureia.
Propriedade Unidade Agua Ultrapura Agua Potéavel
AUP AP
pH 6,8 6,9
Alcalinidade mg CaCOs L™ 0 10,9
coT mg C L+ <0,01 2,2
Cloreto mg L <5x 106 14,6
Cloro Livre mg L <5 x 10 0,5
Dureza Total mg CaCOs L* <2x 10 26
Fluoretos mg L* <10 x 10 0,6
Nitratos mg L* <5x 10 1
Silica mg L* <0,5x 103 8
Turbidez NTU <0,1 0,2
Sulfato mg L* <10 x 10 29
Aluminio mg L* <1x10% 0,06
Bario mg L* <0,5x 10 <1x 103
Estroncio mg L* <0,2 x 10 <1x 103
Ferro mg L <2 x10°8 <1x 103
Manganés mg L <0,5x 10 <05 x 103

4.1. Testes de remocao

Os testes de remocéo da ureia foram realizados em duas etapas. A primeira
consistiu na producédo in situ de hipobromito a partir de solu¢cdes de brometo de

sédio e hipoclorito de sodio. Inicialmente as solucdes de brometo de sédio e



34

hipoclorito foram misturadas em um erlenmeyer de vidro de 50mL, sem agitacéo e
temperatura de 25 °C onde a reacdo de formacao do hipobromito ocorreu. O tempo

de reacé&o foi monitorado conforme indicado na Tabela 4.2.

A segunda etapa ocorreu imediatamente apés, quando a solucdo contendo
hipobromito recém-formado foi adicionada a amostra de agua (1 L) contendo 1,6 X
10° mol (1 ureia mg L*: 0,2 C mg L) de ureia a qual teve seu pH previamente
corrigido (com solugdo NaOH 0,1 mol L1). Apéds, a reacdo foi finalizada com adicédo
1 mL da solugcdo de bissulfito de sodio (0,167 mol L-1). As alteracbes de volume
devido a adicdo da solucdo de hipobromito e bissufito foram desconsideradas para

efeitos de diluicdo da amostra, visto que a variagdo maxima foi de 1 %.

Os parametros avaliados na primeira etapa estao relacionados a formagao do
ion hipobromito (tempo de formacéo de hipobromito e concentracdo de brometo de
sbédio), a segunda etapa do experimento analisou parametros da reacdo do
hipobromito com a ureia (tempo de reacdo do hipobromito com a ureia, o pH de
oxidacéo da solucao de ureia e a concentracéo de hipobromito na solugéao de ureia).

A Tabela 4.2 mostra um sumario das condi¢cdes experimentais utilizadas.

Tabela 4.2 Condi¢Bes experimentais utilizadas para a remocao de ureia, ha concentracao inicial da

solucdo de 1,67 x 10 mol L-1, por hipobromito gerado in situ.

1% etapa 2% etapa
Tempo de Hipobromito Tempo de
Teste Brometo Hipoclorito reagao Formado* pH Reagdo Ureia
(mol L) (mol L) (s) (mol L) - (min)
1 0,00417 0,00416 180 3,13 x 10° 10,0 30
2 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10° 10,0 30
3 0,00417 0,00416 420 3,13 x 10° 10,0 30
4 0,00556 0,00277 300 3,13 x 10° 10,0 30
5 0,00625 0,00208 300 3,13 x 10° 10,0 30
6 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10 10,0 30

7 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10 10,0 30
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8 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10° 10,0 30
9 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10° 10,0 30
10 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10° 10,0 60
11 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10° 10,0 90
12 0,00417 0,00416° 300 3,13 x 10° 10,5 30
13 0,00417 0,00416 300 3,13 x 10° 11,0 30

*Calculado considerando uma conversao estequiomeétrica.

Para avaliar se possiveis contaminacdes nos reagentes teriam alguma
interferéncia no sistema, foram realizados testes em ambas aguas AUP e AP
(Tabela 4.3). No ensaio E3 foi considerado que o brometo de so6dio isolado ndo
reagiria com compostos organicos, visto que ndo se trata de um agente oxidante e
em agua comporta-se como um sal comum dissociando-se. Todos 0s ensaios deste
trabalho foram realizados em triplicata, e o valor considerado foi a média aritmética

dos resultados.

Tabela 4.3 Concentracdes dos reagentes e padrdes para verificacdo de suas interferéncias nos
resultados de COT para agua AUP e AP.

Ureia Brometo de Sédio Hipoclorito
Teste

(mol L) (mol L) (mol L)
El 0,00 0 0
E2 1,67 x 10 0 0
E3 0,00 0,0833 0
E4 1,67 x 10 0 0,0833
E5 0,00 0,0833 0,0833

4.2. Métodos Analiticos

A ureia pode ser quantificada por diferentes métodos analiticos como
cromatografias liquidas, i6nicas, quimiluminescéncia (Francis, 2004), oxidacao

eletroquimica (Patzer, 1990) e espectrofotometria (Emmet, 1969). Dentre estas
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técnicas o limite de deteccgéo é elevado, ou quando néo, o investimento necessario é
alto. Procurou-se por uma metodologia de analise que pudesse fornecer resultados
confidveis quanto a variacdo de ureia nos testes, visando a aplicabilidade na

industria. Desta forma, a ureia foi quantificada como COT.

A forma de quantificacdo do carbono organico total geralmente se faz pela
diferenca entre o carbono total subtraido pelo carbono inorganico, conforme a
Equacao 1.31.

TOC=TC-IC (1.31)

Ao adicionarmos o padrdo de ureia em uma amostra, a qual ja tenha valor de
COT previamente conhecido, o incremento no valor de COT estard diretamente
correlacionado ao carbono presente na molécula de ureia. Devido a massa de
carbono presente na molécula de ureia (12g C:60g (NH2)2CO) o valor de COT

devera ser multiplicado por cinco para a concentracado de ureia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Influéncia dos padrdes e reagentes

Observa-se na Tabela 5.1 os valores encontrados de COT para as amostras
de controle e os ensaios nas solugcdes de reagentes examinados individualmente.
Similiar para o caso da agua potavel como agua ultrapura, a adicdo de 1 mg de
ureia em 1 litro de amostra resultou em 0,2 mg L* de COT, os resultados obtidos
foram coerentes quanto ao valor esperado. Percebeu-se claramente que o
hipoclorito ndo possui capacidade de oxidar a ureia no periodo considerado. Como
dito antes, a oxidacdo da ureia através da acdo do cloro livre € uma reagdo muito
lenta, necessitaria de aproximadamente 24h para oxidar a ureia em nitratos ou

cloroaminas (Blatchley, 2010).

Tabela 5.1 Resultados preliminares dos valores de COT relativo as interferéncias dos reagentes e
padrdes em amostra de 1 litro de dgua potéavel (AP) e &gua ultrapura (AUP) de acordo com os testes
realizados na Tabela 4.3.

Ureia Bron?et.o de Hipoclorito AUP AP
Amostra . Sédio . . .
(mol L) (mol LY) (mol L) (mg L?) (mg L™
El 0,00 0 0 0,04 £ 1% 2,2+0,3%
E2 1,67 x 10 0 0 0,24 + 2% 2,4+0,2%
E3 0,00 0,0833 0 0,16 £ 4% 1,47 £ 2%
E4 1,67 x 10 0 0,0833 0,24 £ 1% 2,4 +0,3%
E5 0,00 0,0833 0,0833 0,04 + 13% 1,10 + 0,5%

Observou-se na Tabela 5.1 um valor inesperado de COT quando somente

brometo de sédio foi adicionado a amostra contendo ureia (E3). Neste caso nao
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houve a prévia formacgdo de hipobromito. Para a amostra de agua ultrapura o COT
foi acrescido em 0,12 mgL?, enquanto na agua potavel ocorreu uma remocao na
ordem 0,93 mgL-1. Segundo Heeb (2013), pode-se inferir no caso da 4gua potavel
que a presenca do cloro residual do pré-tratamento (0,5 mgL™) provocou a formagéo
do hipobromito na amostra. Ao contrario no resultado de &agua ultrapura, o
acréscimo do valor de COT pode ter sido resultado de tracos de contaminantes na
solugcdo de brometo de sédio ou no manuseio das amostras, combinado com a
auséncia de qualquer tipo de oxidante. Os valores de COT para amostra de AUP
(E1) s&o muito pequenos e podem ser facilmente contaminados. De acordo com o
fabricante do analisador e dos vials de amostragem, o processo de manuseio da
agua ultrapura acresce no minimo 0,01 mgL!, desta forma pode-se considerar que
o valor 0,04 mgL™! no resultado da amostra E1 representa um acréscimo normal do

sistema.

No teste em que foi adicionado hipobromito em agua AUP (E5), sem adicao
de ureia, ndo houve modificagdo no COT inicial. Esta informacao reafirma que para
0 ensaio E3 em AUP o incremento do valor pode ser causado por contaminacao
externa. Por outro lado, no ensaio E5 para a &gua potavel, os valores exibem
significativa remocgdo de COT (1 mgL™t). Este resultado indica que o hipobromito é
capaz de oxidar outras espécies de compostos organicos. Particulas organicas, de
tamanho menor que o poro da membrana de ultrafiltracdo, estardo presentes na
agua potavel, por exemplo &cido fulvicos, acido humicos, herbicidas, pesticidas e
corantes sintéticos (Lowe, 2008). Comparando estes resultados percebe-se que o
hipobromito oxida estas espécies organicas enquanto o hipoclorito ndo, confirmando

gue o hipobromito apresenta maior capacidade de oxidagao (Kumar, 1987).

5.2. Tempo de formacgé&o do hipobromito

Na Figura 5.1 estdo indicados os resultados dos valores de COT para as
alteracdes do tempo de formacao do hipobromito — testes 1, 2, 3 (Tabela 4.2). Os
valores indicam que o tempo étimo de formacao do hipobromito para maior remogéao

do COT na AUP sao 300 segundos, enquanto na agua potavel a variacao foi
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indiferente. Este resultado néo é surpreendente, pois de acordo com Kolios (2010) o

tempo ideal esta entre 120 e 300 segundos.
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Figura 5.1 Resultados dos valores finais de COT (mg L) para agua AUP (a direita) e agua potavel (a
esquerda) do ensaio com variagcdo no tempo de formag&o do hipobromito, concentracao inicial de 0,24
mg L para AUP e 2,4 mg L! para AP.

5.3. Variagdo do pH da solucéo e tempo de oxidacéo da ureia

Os resultados para 0s ensaios com variacdo no tempo de oxidacao da ureia —
testes 2, 10, 11 (Tabela 4.2) séo ilustrados na Figura 5.2. Para os testes de tempo
de oxidacdo da ureia, no caso da agua ultrapura, o tempo de 30 minutos reduziu
cerca de 85% do COT, entre 60 e 90 minutos o0 sistema ingressava em estado
estacionario. J4 para os resultados de agua potavel ndo houveram modificacdes
perceptiveis, o que pode estar relacionado as diferentes concentracbes de

compostos organicos em cada tipo de agua.
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Figura 5.2 Resultados dos valores finais de COT (mg L) para agua ultrapura (AUP) (a direita) e agua
potavel (AP) (a esquerda) do ensaio com variagdo no tempo de oxida¢cdo da ureia, concentracdo
inicial de 0,24 mg L para AUP e 2,4 mg L1 para AP.
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Observa-se na Figura 5.3 os resultados dos ensaios com alteracdo no pH da
solucéo de ureia — testes 2, 12, 13 (Tabela 4.2). Em relacdo ao pH da solucédo onde
ocorreu a oxidacdo da ureia, ambos resultados de agua AUP e potavel estdo em

acordo. O pH 6timo para a oxidacao da ureia analisado foi de 10.

HAUP EAP

90

80
7
6
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10,5 11

pH da solugdo de ureia

Remocao de COT (%)
= [ o8} = [y}
= = = = = = =

=]

Figura 5.3 Resultados dos valores de remog¢éo de COT em porcentagem para agua ultrapura (AUP) e
agua potavel (AP) do ensaio com variacdo no pH da solugdo, concentragéo inicial de 0,24 mg L para
AUP e 2,4 mg L1 para AP.

De acordo com a Tabela 5.2, mesmo com resultados melhores a influéncia do
pH é baixa com variagdo maxima de 0,02 mgL* para agua AUP e 0,07 mgL*
quando comparados os valores finais de COT para diferentes pH. Segundo Jolley
(1982), Rydzewski (2013) e Kolios (2010) o ion OBr reage em maiores proporcdes
guando em pH acima de 8,7. De acordo com a Figura 3.9, em pH 9 o bromo
presente na solucao estard em aproximadamente 67% na forma de OBr-, enquanto
no pH 10 estara em 95%. Por esta razdo ndo foram realizados testes abaixo de pH
10.



Tabela 5.2 Valores de COT (mgL-1) inicial e final para ensaios com variacdo do pH da solugdo com

ureia.

Agua Potéavel

pH COT inicial (mg L) | COT final (mg L?)
10 2,4 1,60
10,5 2,4 1,64
11 2,4 1,67
Agua Ultrapura
pH COT inicial (mg L) | COT final (mg L™)
10 0,24 0,035
10,5 0,24 0,040
11 0,24 0,064

5.4. Remocdao da ureia em diferentes concentracdes de hipobromito

Os resultados para as concentracdes testadas de hipobromito (testes 2, 6, 7,
8 e 9) estdo compilados na Figura 5.4. E notério que em &gua ultrapura o ion
hipobromito possui capacidade de reagir com a ureia comprovando as pesquisas de
Kolios (2010) e Rydzewski (2003), neste estudo isso pode ser deduzido devido a
remocdo do COT. Porém ainda no cenario agua ultrapura, a oxidacao da ureia é
influenciada pela concentracéo do hipobromito, quando acima de 3,12 x 10° mol L
a remocéo da ureia € minimizada. Uma hipotese para este fendbmeno pode estar
ligada a formacdo de bromoaminas através da presengca de amodnia, a qual é
produto da oxidacdo da ureia. Nas equacodes 1.29, 1.30 e 1.31 estdo as equacdes
de reacdo para formacdo de bromoaminas por &cido hipobromoso. Mesmo em

menores quantidades em pH alcalino, o acido hipobromoso é reativo.
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Figura 5.4 Valores de remocéo de COT (%) para diferentes concentra¢des de hipobromito em AUP e
AP.

Enquanto isso, percebe-se que quanto maior a concentracado de hipobromito
na solucdo maior a remocao do COT. Este acontecimento ja foi relatado por Fang
(2012) e pode ser esclarecido devido a presenca de compostos organicos na agua

da potavel, de acordo com os resultados previamente descritos.

Na Figura 5.5 sdo apontados os valores para os testes de variagcdo da
concentracdo de brometo de sédio, afim de formar hipobromito. Neste ensaio a foi
utilizado um excesso de brometo (2:1 e 3:1 Br/HOCI) na amostra de AUP. Para as
amostras de agua ultrapura os valores finais de COT apresentaram valores
proximos. A diferenga maxima da concentracdo final de carbono organico nos
ensaios de AUP foi 0,009 mglt. Notou-se que a maior concentracdo de brometo
ocasionou leve remocdo de COT da amostra, este valor reafirma uma possivel

contaminacao no manuseio da solu¢cdo mae de brometo de sédio.
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Figura 5.5 Resultados da remocé&o dos valores de COT para diferentes concentra¢des de brometo de
sédio utilizados na reacao de formacédo do hipobromito em AUP e AP, a concentragao constante de
hipoclorito (0,00416 molL-1).

Diferentemente da , os resultados para este ensaio com agua potavel indicam
gue os valores finais de COT foram menores quanto maior foi a quantidade de
brometo utilizado.Esse comportamento vai de encontro aos resultados anteriores,
onde foi utilizada agua potavel sem adicao de hipoclorito e ocorreu remocéo do COT
devido a presenca de cloro livre na amostra. Deste modo, é possivel inferir que o ion

OBr também foi gerado na segunda etapa do estudo.

5.5. Balan¢co de massa de ureia

Para as amostras de agua ultrapura podemos inferir um balanco de massa
sob a consideracao de que toda a remocao de COT é referente a oxidacao da ureia.
A Tabela 5.3 contém o balanco de massa da ureia para o0 ensaio com variagdo da
concentracdo de hipobromito. Por meio destes valores é possivel indicar que este
estudo alcangou a remocdo maxima de 99,9% da ureia em uma determinada
condicdo para amostra AUP. O ensaio que apresentou este resultado utilizou a
concentracéo de 3,12 x 10 molL* de hipobromito, 1,67 x 10° molL™* de ureia inicial,

e a reacao percorreu pelo intervalor de 30 minutos em pH 10.
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Os resultados encontrados na literatura reportam uma remocdo maxima de

94,1% da ureia com o mesmo tipo de solvente. As condi¢cbes relatadas para este

resultado utilizam oz6énio como agente oxidante para formacédo do hipobromito. Os

ensaios foram conduzidos sob a condicdo de concentragcdo de 417:1 (mol de

hipobromito:mol de ureia), periodo de 60 minutos para reacdo entre ureia e

hipobromito e concentracéo inicial em massa de ureia na solucdo de 0,108 mgL™*
(Kolios, 2010).

Tabela 5.3 Balanco de massa da ureia para ensaio com variagéo da concentracéo de hipobromito

usando como base de calculo os valores de COT finais das amostras.

Concentracéo

de Concentragéo Inicial Concentracéo Final F;emo‘??‘o
Hipobromito a Ureia
mg Lt mgC L | mgUreia L mol L1 mgC L | mgUreia L mol L1 %
0 0,20 1 0,0167 0,20 1,00 0,01667 0%
1 0,20 1 0,0167 0,12 0,58 0,00958 42,5%
2 0,20 1 0,0167 0,07 0,36 0,00597 64,2%
3 0,20 1 0,0167 0,00 0,001 0,00002 99,9%
4 0,20 1 0,0167 0,03 0,15 0,00246 85,2%
5 0,20 1 0,0167 0,05 0,23 0,00378 77,3%

Para os resultados com agua potavel como solvente ndo € possivel estimar

um balanco de massa, ja que carga organica presente na agua potavel possui uma

matriz de compostos muito complexa. Nos ensaios de agua potavel grande parte

dos resultados apresentaram valores de oxidacdo de COT maiores que a massa de

ureia em carbono adicionada (0,2 mgC L™). Desta forma ndo é possivel estimar a

quantidade de ureia foi oxidada devido a presenca de hipobromito. De qualquer

maneira, 0s resultados para os ensaios com AUP sdo promissores quando a

capacidade do hipobromito oxidar a ureia.
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5.6. Variabilidade dos resultados

Outro parametro relevante de ser analisado é a variabilidade nos resultados
encontrados. As Tabelas 5.4, Tabela 5,5, Tabela 5,6, Tabela 5.7 e Tabela 5.8
apresentam os valores de desvio padrao para os todos os testes realizados com

amostras de agua ultrapura e agua potavel.

Tabela 5.4 Desvios padrdes dos resultados finais de COT para os ensaios com variagdo da

concentracdo de hipobromito de AUP e AP.

Concentragio de Desvio Padréo (%)

Hipobromito (mgL?) AUP AP
1 0,00 0,28
2 5,41 0,32
3 0,43 0,96
4 3,96 0,78
5 4,28 0,85

Tabela 5.5 Desvios padrdes dos resultados finais de COT para 0s ensaios com variagdo da
concentracdo de brometo de AUP e AP.

Concentracdo de Desvio Padrao (%)

Brometo (molL?) AUP AP
5,00E-05 0,00 0,96
1,00E-04 0,25 0,45
1,50E-04 8,16 1,02

Tabela 5.6 Desvios padrdes dos resultados finais de COT para 0s ensaios com variacdo do pH de

reacdo do hipobromito com a ureia de AUP e AP.

Desvio Padrao (%)

PH AUP AP
10 0,00 0,96
10,5 5,00 1,54

11 2,00 0,00
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Tabela 5.7 Desvios padrées dos resultados finais de COT para 0s ensaios com variagdo no tempo de
oxidacéo da ureia para AUP e AP.

Tempo de Desvio Padrao (%)
Ureia(miny AP AP
30 0,00 0,96

60 4,80 1,56

90 5,81 0,36

Tabela 5.8 Desvios padrées dos resultados finais de COT para 0s ensaios com variagdo no tempo de
formacéo do ion hipobromito para AUP e AP.

Tempo de Desvio Padrao (%)
Formacgao do
AUP AP
Hipobromito (s) v
120 3,52 0,68
300 0,00 0,96
420 1,68 1,19

Neste trabalho era utilizado dois solventes com concentracdo de compostos
organicos diferentes, para agua ultrapura os valores trabalhados foram na ordem de
0,24 a 0,04 mgL-1 enquanto para agua potavel os nimeros encontravam-se entre
2,4 e 1,4 mgL-1. Desta forma esperava-se que 0s desvios padrdes para cada tipo de

solvente utilizado tenham apresentado valores de magnitude diferentes.

A analise dos resultados para a AUP indica que o desvio padrdo € maior
para agua AUP do que para AP. A maior variacdo para agua ultrapura foi 8,16%
enquanto que para AP o desvio padrdo maximo foi 1,56%. Este valor torna-se
coerente pois os valores trabalhados para AUP sdo 10 vezes menores quando
comprados a AP. De maneira geral, a variabilidade dos valores obtidos foi pequena

0 gue torna os resultados deste trabalho mais confiaveis.
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6. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos pode-se concluir que a formacdo do ion
hipobromito in situ através da formacdo por hipoclorito e brometo de sédio foi
alcancada. O hipobromito € capaz de oxidar a ureia presente na agua em até 99,9%

guando os ensaios foram realizados com agua ultrapura.

Para agua potavel a remocédo do carbono organico total foi maior que os
valores esperados, este motivo pode ser relacionado a presenca de diversas
cadeias organicas que também sao oxidadas por hipobromito. Mesmo com 6étimo
resultados, o valor minimo de COT obtido foi 0,035 mgL! sendo superior ao valor
esperado neste trabalho. E dificil afirmar a seletividade do hipobromito em oxidar
preferencialmente a ureia devido ao método de analise escolhido. Porém, o
resultado nos experimentos em &gua ultrapura torna evidente que o hipobromito

reduz intensamente a ureia.

Os resultados indicam que o pH, assim como tempo de formacédo do
hipobromito, possuem pouca influéncia na remocdo do COT tanto para agua
ultrapura como agua potavel. O tempo que a ureia leva para ser oxidada pelo ion

hipobromito é préximo a 30 minutos, ap0s a reacao entra em estado estacionario.

A presenca de cloro livre na agua potavel pode ter causado uma maior
quantidade de ion hipobromito formado quando o sal de bromo foi adicionado em
excesso a amostra. Notou-se uma relacdo em qual a maior concentracdo de
brometo de sodio ocasionou maior remocédo do COT. Entretanto para as amostras
de &gua ultrapura os resultados foram contrarios, o aumento da concentracado de
brometo gerou leve incremento no COT possivelmente causado por contaminagao

Nno manuseio das amostras.
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Para o sistema ilustrado na Figura 3.4 ndo seria possivel a adicdo de
hipobromito no Tanque 01 como previamente analisado. Devido a oxidacdo de
diversos compostos organicos, seria necesséria a adicdo de grande quantidade de
hipobromito. Porém, um ponto apropriado de aplicacdo desta solucdo devera estar
onde a ureia for a fonte de carbono organico total predominante, como o caso do
permeado da osmose reversa. Portanto o Tanque 02 da Figura 3.4, que também
possui pH alcalino devido ao permeado da osmose reversa, torna-se interessante

para aplicacdo do hipobromito.

Devido aos bons resultados obtidos, esta solucdo pode ser atrativa para
escala industrial em industrias de semicondutores que necessitam um elevado grau

de pureza na agua ultrapura.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar analise e caracterizacdo dos compostos organicos oxidados,
além da ureia nos ensaios de agua potavel e verificar a capacidade de

oxidacao por hipobromito.

e Analisar a quantidade de hipobromito que pode ser formado, quando

em agua potavel, ha presenca de cloro livre residual.

e Projetar e executar testes em escala piloto com os melhores resultados

obtidos para formacao do hipobromito e oxidacdo da ureia.

e Avaliar o ponto mais adequado de aplicacdo dos resultados obtidos em

sistema industrial.

e Realizar teste outras diversidades de sal de bromo para avaliar se h&

formacédo do ion hipobromito.
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ANEXO 1

Os analisadores de COT tém como principal acdo a oxidacdo de todos os
compostos organicos presentes da amostra de agua em COg2, seja por
decomposicéo térmica, ou ultravioleta, combinados ainda com agentes oxidantes. A
andlise do COT é uma medida indireta pois é realizada através da comparacao da
condutividade da agua, ou absorbancia de um gas, antes e depois da oxidac&do dos

compostos organicos.

O analisador de COT utilizado foi o modelo Sievers 900 GE (Figura 4.1) foi o
mesmo em todos 0s experimentos, com calibracdo atualizada. Este analisador
possui limite de deteccdo de 0,03 pgL* de COT e o método de andlise é através

pela condutividade da agua.

[ e
Sievers 900 ‘

Figura 6.1 Modelo de analisador de COT utilizado para os testes — Sievers 900 GE (manual do
equipamento).
Este equipamento pode receber a amostra de agua em modo online (coleta
instantanea em sistema sob pressao) e grab (vials esterilizados). Os experimentos

neste estudo foram analisados em modo grab, jA que a parte experimental foi

7

realizada em bancada. Assim que entra no analisador é a separa em duas
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correntes. Uma corrente segue diretamente para a membrana seletiva de CO2, onde
€ quantificado o IC da amostra. A outra corrente segue para a oxidacdo, via
ultravioleta, e posteriormente para outra membrana seletiva de CO2 onde entédo é

quantificado o TC, conforme Figura 4.2.

SENSOR

DE VAZAO DESCARTE

SERINGA SERINGA
INJECAO INJECAO
ACIDO OXIDANTE
REAGENTE
OXIDANTE
BOBINA DE
MISTURA
BOBINA DE

DELAY

OXIDAGAO

VALVULAS

| CELULADE :
ONDUTIVIADE

MEMBRANA DE
TRANFERENCIA DECO,

AGUA DI
L - : Resinas OE JESERRY ©
TROCA IONICA 3}

BOMBA DE
AMOSTRAGEM

Figura 6.2 Esquema interno do analisador de COT GE Sievers 900 (Manual do equipamento).
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Organic Speciation Using LC-OCD

WO# 13-06677
Sampling Site: Veolia Water / Cotia-5ao Paulo
Sampling date: 2013-SEP-30
Incoming date: 2013-0CT-04
Measuring date: 2013-0CT-04-06
Date of Report: 2013-0CT-07

Technical note: LC-0CD stands for “Liquid Chomatography — Organic Carbon Detection™.
Separation is based on size-exchrsion chromatography (SEC) followed by multidetection with
organic carbon (OCD), UV-absorbance at 254 nm (UVD) and onganic bound mitrogen (OND).
Literahmre:

Huber, 5.A; Balz, A; Abert, M.. Pronk. W.: Characterisabion of aguatic humic and non-humic

miatter with size-exclusion chromatography - Organic Carbon Detection - Crganic Nitrogen

Deetection (LC-OCD-ONDY). Water Research 45 (2011), 78-835.

Huber, 5.A, Balz, A, Abert, M.: Mew method for wea analysis in surface and tap waters with LCOCD-
OMD (liquid chromatography-organic carbon detection-organic nitrogen detection). Agqua,

30.3, (2011), 158-165.

LMY = lowr-molecular weight
n.g. = not quaniifiabie (< 30 ppt; signal-to-noise ratio)
nm. = not measured

Comments based on our interpretation of the data:

The tested water samples are typical for city water originated from the surface source and treated
by RO in terms of bothe concentrations and the composition_
- As typical most of the organics have been removed by RO, while urea was not effectively
rejected
-  The level of urea is unusually high. Flease note that the urea reporied here as carbon.
The actual urea concentration is much higher.
-  Please note that the units for the treated water samples are in parts per trillion.
-  Presence of Biopolymers after 2nd pass RO may indicate bic-activity on the low pressure
side of the membrane.

This report. including any attachments, has been revidwed and approved by:
Water Lab Director
Siava Libman

Thegs results were cotained using soie SOUTDE SLD-Contracted |aboratory and equipment developed for the research
parpose. THe FEsUIts are oriy repfesentative of the samples a5 received by e laboratoy. The llablity of AIR LIGUIDE -
BALAZS ANALYTICAL SERVICES [Balazs™) shall not excead the amourt paid for this report. In no evant shall Balazs be
llabée: for 5pecial or consequEntial damages. Cllent agrass not o e Balazs’ name In feporting fesuits obtained from fests
parformed by Balazs wihout first abtaining Balazs witten consant 3s to such use. Repolt shall not be Eonoduced excent
In full, Withour the: written approval of Balazs.
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Table 1. Organic Speciation Details

RESULTS ! Balaze_108 (A3TT4)
Sampie S W ater 2nd pass RO Loop Supply

peb pot
Doc pob-C 1843 &7 ]
HoC pob-C 12 4 POt <1
COOC (chom.DOC pob-C 1330 g2 pobs  ZEEEE
Biopalymers (NOL pob-C 52 12 POt <=

1 n.o

Humic Subsfanoes +

Building Biocks (NOAM) pob-C 1112 E pot-C =]
LMW Acids (NOLD ppb-C 209 n.g. pot-C =
LMY NeutralsiM oM PR 453 3 Pt 3
hrea (WOWM ar SOLG =0 e 58 41 PRt TEZSE
X2 (SOM) ppt-C =1 =1 pot-C 518 no makch in owr Ibrary
re=fEnfion dms il TE 75 il 7= no N, very low U abomtion
1216 T2
™3 7
785 =1

LMW = low-molasular walgit
n.g. = not gquanti®able (< 30 ppi; cignaldo-molce ratio)
nLm. = not meas e

Thits report, including any attachments, has been revidived and approved by:
Water Lab Director
Stevar Libman

These results were oiitained using sole source sub-coniracted |aboratory and equipment developed for the research
purpose. The resuits are only represantative of the samgies 35 recaived by the |aooratony. The abliiy of AIR LICUIDE -
BALAZS ANALYTICAL SERVICES [Balazs™) shall not excead the amount paid for this report. In no ewant shall Balazs be
llabiée for special or consequentlal damages. Cllent agrees not o use Balazs’ name In reporting resuits obtained from iests
perfomed by Balars without first obtaining Balazs wiithen consent 35 to such use. Report shall not be repromuced excegt
In full, without the written aponoval of Balass.
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Figure 1: Chromatogram of the Organic Speciation Results
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Thits report, including any attachments, has been revidwed and approved by:
Water Lab Director
Stevar Libman

These results were oiitained using sole source sub-coniracted |aboratory and equipment developed for the research
pumpose. The resuits are only represantative of the samgies 35 recaived by the laooratony. The bty of AR LICUIDE -
BALAZS ANALYTICAL SERVICES [Balazs™) shall not excead the amount paid for this report. In no event shall Balazs be
llabée for special or consequentlal damages. Cllent agrees not o use Balazs’ name In reporting resuits obtained from ests
perfomed by Balars withourt first obtaining Balazs wiithen consent 35 to such use. Report shall not be reproouced excegt
In full, without the written aponoval of Balass.
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ANEXO 2

Air Ligurde Electromes [LS. LP — Balazs Analyiical Services
Research & Development — Solvenr Laboratory

13546 N. Central Expressway B A L A z s
AIR LIQUIDE Dallas, TX 75243
_ Phone (972) 995-2856 Faxx (972) 9953204

ANALYTICAL SERVICES

CUSTOMER INFORMATION: REPORT INFORMATION:
Attn: Giulia Pieta Perez Report Date  : 10/07M132
VEOLIA WATER BRAZIL Order Date

Rodovia Raposo Tavares Date Tested  : 10/04/13
27530-Km 27,5 ; Cotia/SF Brazil Purchase &

Phone : 55 51 83141246 Order

Email : Giulia.Perezi@veoliawater.com

SOLVENT RESEARCH LAB TEST RESULTS

Should you have amy questions regarding the results and'or the analysis, please contact:
Abul Azad PhDy Phone: (977) 995-7548
Pesearch Chemist E-mail: abul szad/qsirliquide com

Description of Request: Custorner requested measuremeant of urea in three water samples.

EESEARCH LAB TEST RESULTS
Method of Analysis: IC/MS in SIM for Urea
Sample description Date Lab Date Reporting limit Urea

LIMSE Sampled | as urea (ppb WW) (ppb WIW)

CEITEC (Raw Water) 10/0c3M3 | 859450 08313 05 155.0
CEITEC (2™ pass RO) 10/0c3M3 | 859451 08313 05 147.0
CEITEC (LOOP supply) 10/0c3M3 | 859452 08313 05 120.0
This report, inchidineg any attachments, has been reviewed and approved by Page 1of 1
Abul Azad. PhD
Fesearch Chemist, BA&:Th Laboratory

These results were obiained bﬂliol_'m.':ng standard laboratory procedure: and are oaly representative of the samples as received by the
laboratory. The liabdlity of Air Liguide-Balaz: .-"malg—.ica'. Services (“Adr Liguide-Balaz:™) shall ot exceed the amoumt paid for this
report. In oo event shall Air Liquide—Balazrs be Hable for spedial or consequental damapes. Client aprees not to use Air Lignide-Balars’
nEme in reporting results obmined from tests performed by Air Liquide-Balars without first chmining our written consent as to such mse:
‘This repert shall mot be reproduced except in full, without the written approval of Air Liquide—Balazrs.
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DOC-LABOR DR. HUBER WWW.DOC-LABOR.DE

DOC characterisation of UPW (Ceitec Brasil)

Your proj.-I0f eur proj.-1D: ! GE-infra_3b {A 2332b)
Project Partner/ contact Darrell Wark | darrell. wark@gmail.com

# and type of samples: 1 jwater)

Measuring conditions: column: 30712 /015 flows: 10/ & /& buffer: STD
Sampling date: 2011-Feb- sTD [ MC [

Incoming date: 2041-Feb-14 report: ¥ [ N [
Measuring date: 2011-Feb-14-13 data processing: Dipl-ing. A Balz
Date of Report: 2011-Feb-15 report: Dipl_-ing. A Balz

Disciaimer: We guarantes he cormeciness of analytical deta sccoraing to the actual stafe or standard of sclence and fochnoiogy. Al
inferpretations are based on the assumption that =amples 4 ropreseniative for 8 sfuabion wnder investgation. We do not tako re-
spons ibility for any aotion that is taken on the basis of our repots, imespective of whether such action has been recommended by us
or Rot. Repaorts are treatod ntizdly and aro proparty of customer. Anonymized dats may be vsod for scientiic por
poses if no sdcdiional agresmaonts arg mad.

Techmical node: LS-0OC0 sfangs for Liguld Chromadoprapty — Qgank Carbon Defecios”. Separabon s based on six-exciusion chromatopna-
phy (SEC) fofowed by muiidelection witly orFpanic carbon (D00, Uv-absorbance af 254 mm (UVD) and onpanic sowrd afrogen (CWO). Al con-
centration valves refer fo mass of opanic bound carkon (00 As @ Juie-of-Mums* compouwnd mass is abouf fice {for ackes firssild) Me vl
of C. Chromafograms are processed on Me basis of area Infegradion wsing Me program ChromCALC. in many samples tive acid fraction con-
tains fow-molecuiar mass humic aoids whicl are subfracted &y ChwomRES on the basis of SAC/OC ato for HS. Thus, cespife Me visiple pres-
e of @0 acd peak there may no LMW acids b present.

SUMMARIC PARAMETERS -

DoC [Dissohved OC)- Determined in the column bypass afer in-ne 045 pm Mitration.

HOC {Hydrophobie OC)- D¥ference DOC minus CDOC, thus al OC refained on fhe column /s defined a5 Mydrophobic”. This
could be natursl Rydrocarbons o Spanngly Soiuble huming” of the humic subsfances famiy.

INORGANIC COLLOIDS (respond only in LA-Chromaiograms). Megatvely charged inorganic palpelectrolies, poiyhydroxides
and oxldhydrates of Fe, Al, 5 or 5 are dedected by UV Ight-scattenng (Raleigh-effect).

CDOC fChromarographic DOC): This Is the O value obfalied by area infegration of the fofal chramatogram. Chroma-
fographlc subfracions of COOC are:

ROM = Rafrastory Organis Madier:

A: Humics (HE): in LO-0CT measurements fere i 3 Bght deflalon for HS based on refenfion fime, peak shape and SAC. Cailbration on
the pasls of Stwannee River' Siandard iHSS-FA and IHSS-HA. e addiion, sfadstical daia ane ghven, e number-averaged mobscoiar
mass (Ain) and sromadcly (SACOC].

B: Buridimg Biocks {B8): The H5-fraction Is acoompanisd by stowkiers, shape, concenirmtion and Uy-activily vades. This are sub-mmfs of
HE with maolscoiar welkghts of 300450 g/mol. Ewiding Blocks ave consdered io be rafval hreakdown products of lumics. They cannot be
removed in focculafion processes.

BOM = o Matior:

C- Biopoiymars (BF): This fraction is very gt in mofecwar weight [ TO0L000 - 2 Ao, gemad), hwdmp i, nol U-absorbing. BF ane fypicaly
polrsaccharides but may aiso conial profeinic matier (ihis Is guaniiied on Sasis of OMD). B exist only In surface walhers.

O LMW Qrganic Acids (OA) In Mis fraction af aliptatc, bw-moieculer weighe (LLIW) crpanic aoids co-=itde due o an fon chroma-
tographic effect. & smal amouwnt of HE may fal indo this facton and ks subifracied on the bask of SA0OC ratios.

E: LMW Necirals (NEL: Low-molecular weight (LW weaily or unchangsd hydmphilic or sightly iydrophodic (famphiphiic?) compoun os
appear i s fraciion. This Rcludes alcohols, adehyoes, kefones and aming acids. The hydoshobic Characier increases with nedention
time, £ g penfanci appears &t 120 min, octano! ot 240 min. NEU' may be in part refraciony.

SOM =5 Matrer
Wit LO-0C0 alf water-solubls synifhedc orpanic compounds can be quanifed and dendifed (s comp WITh mooled o al) s
io the low ppé-range. Howewver, of granhic ion ln SEC i rade [atout 15000 Mhecrefical plade simedre). Typical examples for

S0M are Soccuiant polymers, anfscalants, oy, aodiives ke amines, resin lsaching Sroducts ie polrsulfonlc acks (PSS) or rimethyl
amime (TAAA).

inorganic CoMaids (only visibio in Uv-dedection): irorganic colioidal mmmm:ummﬂmmmemwmwmw
comes visinie by Rakeigh Bpht sraffering. This madenal coud Se lnon ould Sydrades or Colokdal o

SUWA [SAGDOC]: Addtonal paramener devived Soim e o of DOC and SAC.
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Discussion

DOC In UPW Is 3.1% pob ©. Main part of [:0C can be related fo Matural Organk Mather (NOM, 2.15 ppb ©) which Dreaks
throwgh treatment Ine.

Sample contains Urea with 5.17 ppb as mass (about 1 ppk C). Compared to the raw water (28,3 ppb Urea) 82% of
Urea are remowved by water treatment.

TMA was not detectable (below detection limit < 100 ppt C)L

End af Report
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ANEXO 4

ODOC-LABOR DR. HUBER m WWW.DOC-LABOR.DE

DD characterisation of Raw water (Ceitec Brasil)

Your prof 4D/ our proj.4D: [ GEdnira_3 [A 2532

Projact Parmer contact: Ceammadl Wark [ darrsllwarkg@gmall.com

# and typs of samples 1

Meazuring conditions: cofumn: S0T2 105 Mows: 1.0/@1& boudTer: STD

Sampling dats: 2011 -Feb-03 51D [ |

Incoaming dabe: 2011 -Feb-0T rapot: Y [EH H O
Megzuring date: 2011 -Fab-07 data : Dr. M. Abert

Diate of Report: 2011 -Fab-08 mp:lgm Dr. M. Abert
M-mmmm#tmmmhndﬂﬂ- af and gy Al
vt v adaiion s arw based oo e Y e For @ sifusior wrde imeasilipaiion. e do nod Gahe me-
mhhr:ﬁn"hmmhurﬂmmmﬂmmmhnmﬂdhm
oF ol MepoTs afe and e Eromarly of cosiomer. Anonpminad dele ray fe osed for sclenific por-

a1 ro D o’ sgreseranls are made.

Tesfinicsl sofe LC-000 mand by Ligukd Clromelograsty — Crpanic Casbon i3 damnac! on

By (S50 by with mmﬂlm-mmmﬁjmmmmm.um
owEraion vae s reler o mans of orpenr boond cedbon [LC]. Ar @ ule-oPumd” compound’ e b sboud eace e socy Prealcld | e velue
of O O a oo B baair of arva isfepreion gang S orogeer Gyl AL L I masy reampies e acd Bectios oon-
Laing iow-mclecular many humc scds sdech ane nublracied by ChromSES on B badie of SACAOC melio & HS Thus, desste [ vizive ores-
srce of an sod peak Hare may no LA sody S orase sl

SUMMARIC PARAMETERS:
DO (ssohvd DT Defermined in the codumy Dypass siter b-ine 0045 pm Siradion.

HOE (Hydrooisabic OC)C Diterenos DOC mines COOC, thus al O refained o Mie coiuma (s defned a5 rpoophosic . This
coukd be nafural Rydmoarhons oF SEaTngly solubls Thuminst of e homic substances amiy.

TNOFRGAME COLLONDS (respond ondy in LNA-Chromalograms): Megathsly charped inonganic polpelecimbtes, poldipormidees
and cakhydraies of F=, Al 5 or 5§ ane defeched By LNV Ughi-scafering (Raisph-sfec].

COOE [Cheromategrapisie D) This i Se OO vaiie obined &y oy infeprafion of the iofal chromafopram. Chnoma-
fopraphic sbfractions of COOC anes

O = Relrgciory Orpanie baTer:

A Rusicd (H5): in LE-0CT0 meassurasserds Sere i a Gghl defailion fbr HE Sased on retaniion finwe, Dot riepe and S50 Calbraion on
he sy of Susasoss S Sanclard NS5 and (HS5-HA. o addiion, ratrica’ dels are gven Ko nombeae

mazr M=) s sromalety [EA0ANT

B Buldlsyg Biocks (BHL: The HE i by s, nd Uescrelty vades Thir are sobeorir of
HE wifh molecske” waighty of 300-450 pimal Balldhas Bincks am conadased 15 Ba Aelural of Thay canved ba
; nA =

B = Eyooesic Orgenic Mafler:

£ Biopalpman (B This fracicn i vy Sigh is ssodecuier saigrs | IO0 000 - 7 llis. ], o el L & e
pofpascch arider bu! may alts corslein proless mater B o oeenied o bae of OWD 5P en! only i aodlisce ealary.

O LMW Opanile Acids {0A): in Ban w = wmpie L) orpeevc scids co-siade duva o @ oo oo
fograpise afed’ & small amowd of S may el o P Eeciion and' & subimecied on B beme of SRGTH rafica

E: LW M) INELE: Lo weigre! LMW el o uncherpad et e o ahg e i ]
appear i Y kecton M nciecles ! mmion acclr. The adlh

A, 4 g pastinc! sepeary @l 120 mit, oolasod @ 240 mer. MEL! sy ba i pa? sedraciosy

50 = e
P L C=OGE all e —“mhmdﬁ.ﬂ!ﬂrﬂhmuﬂmmﬂum
o fha i pobrange. n o EEC fabuad 15000 Fypiea' for
SO0 ara 4 ey addiver e aTime r—vhmmhmmﬂﬁlwm
armi | ThlA)
Colokds fonly vlalle in LN oy parir o parfcuiate malfer sting Lighdy balcew e Biopoivmas fecion be-
TTern Anive by g rafedng. Thie mafeda’ could be o oo Sydeeier or coldodcal s

ELVA SEACTDOTE Addiiode seramatar dateed from B ratic of DOC and S6C
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Results
Table 1
Approe. Moleciizr Weights n gmok
DoOC————=» o 2 -1000 {see sepaate H5-Dlagram) SoguSid X5 BT
HO(C* CDOC ¥ ¥ ¥ ¥ =
m_nr|+|+|+ Humle ¥ ¥ ¥ 3 ¥ Bullding LMW LMW Inorg. suva
polymers DONM WG % Proteine Subst DON  MAC Aromatcny  Lio-vergt Blocks Meutrals Acids | Collold.
Dissoived Hydrophob.  Hydrophil. [ Hiorg) InEBlCpol+  [HE]  (Nom) (SUVA-HE) Thdn} DAC [EACIDOC)
_u_-._u._ﬂﬂ._n GEdnfra_3 ppb-C pot-C pob-C D pob-M BT % Bipoi. pot-C  pob-M BB LYmg mj émal opo-C ppb-C DpoE-C im”} LAmg m}
% DOC % DOC % DOC % DOC % DOC = = % DOC % DOC %DOC = =
Raw water 1523 1522 T8 B34 2,75 S48 430 3&2 n.g. n.q. 238
Celtec Brasll 100% 99.9% 5.0% 41.6% = = 282% I51% = = =

LMW = hvw-modecular walght
DM = Dieaived organic nitrogen
n.g. = not quantinatds (< 1pph; slgnalk-to-nolss ratio)

n.m = not maasured

" under the presumption that all org. N in the BICpolymer fracion onginaies from proteins
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Sampis Raw water — Catten Eracll &3-02-2011

'.:n:.:rrrrn'.r Faw iarer

Scheme

Do 1523 ppb

Humbse {HE] 534 ppb & or £2 % of DOC.

quantiative

Humbse {HE ) Characier of aquagenic Fuhvic Scids.

qualiative

Eullding 430 ppb & or 28 % of DOC.

Blooie (EB)

Blopoiymen T ppb © or S % of DO Calculsied probem content ks ST %,
[BF]

Mewrtralc (REW) | 382 ppb © or 25 % of DOC.

LMY Andde Al LW Ackds can be asshgned io (LYW HE

Cther Mitraie found ot guantfed).amd Lirea (292 ppb 20 mass, seeig. £ Wil derent anaiytical ses-up)
Compoundc

Commanic ‘Ses bedow.

[Vioid boxes = no paculiarties)

Dlscussion

Faw walsr k& 3 sarisce waksr, which ooniairs BF (T8 ppb C)L This concenimabion of BF may lesd b 3 ong E=rm fouling protiem,
afFeen membans processes ae used Tor waier punificaton. Especially, B-moatining Righ molecular ssighi compourds: (= J.
profdeins) ane known B0 have 3 high foulng polendal. Thess compounds haee an seyabed perreisge here

Rado of H2 o BE indicaie a focculation process, winerein high molecular mass HE are removed preferentialy. Remaining H2
shive 3 characier of aquagenic R4 (compane . 2) and fiscculs@on of HE s nearly exhauste (3 farfher deoresse of HE oon-
ceriration by focculation cannot be resched)

End of Reaport

[11)
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Fig. 1: LC-OCD chromatograms
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Fig. 2 Humic substances diagram
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Fig .2 Sample contains urea with 22,3 ppb as mass
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