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RESUMO

A é4gua destinada ao abastecimento pode ser obtida de fontes
superficiais ou subterrdneas, sendo necessario 0 seu tratamento
para remover substancias que possam causar rejeicdo por parte das
pessoas ou problemas de salde para a populagdo. Dentre as
substancias que devem ser removidas das &guas destinadas ao
consumo humano, se encontram as substancias himicas aquaticas,
o ferro e o manganés. A matéria humica aquatica, além de
produzir cor, odor e sabor na &gua, pode ocasionar a formacdo de
trialometanos que apresentam riscos para a saude. O ferro e o
manganés também podem alterar as propriedades organolépticas da
agua e, em concentracGes elevadas, causar problemas de saude. O
presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia de
remocdo de ferro, manganés e substdncias himicas em 4&gua
superficial e agua subterranea, por meio de um sistema que inclui
etapas de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo, seguidas de
filtracdo com membranas de ultrafiltracdo ou nanofiltracdo.

O coagulante, escolhido mediante ensaios em jar test, foi o
policloreto de aluminio, e as condigbes de mistura rapida e
floculagdo foram ajustadas para obter melhor qualidade da é&gua
com menores dosagens de coagulante. A agua clarificada foi
submetida e filtracho com membranas. Com as membranas de
nanofiltracdo foram obtidas remogdes quase completas de ferro
dissolvido, e altas para substancias himicas (superiores a 96%
medidas como absorbancia a0 UVs4,m € superiores a 88% medidas
como COD). Com as membranas de ultrafiltracdo foram obtidas
remogOes de 99% de ferro dissolvido, e elevadas para substancias
himicas (superior a 90% medidas mediante absorbancia ao UVassnm
e proxima a 80% medida como COD). No caso do manganés
dissolvido as remocgdes obtidas foram baixas. Para a dagua da
ponteira (em que os valores da agua bruta foram superiores ao
limite estabelecido para &gua potavel), com a membrana de
ultrafiltracdo a remocdo chegou a 27%, e com a membrana de
nanofiltracdo atingiu-se uma remocdo préxima a 50%, encontrando-
se este Ultimo valor obtido dentro dos limites da legislac&o.

Considerando a remogdo de contaminantes assim como as
caracteristicas de fluxo de permeado, a filtracdo utilizando
membranas de nanofiltracdo precedida de coagulagdo, floculagédo e
sedimentacdo, apresentou-se como uma boa alternativa no



tratamento de agua contendo substancias hdmicas de baixo peso
molecular, ferro dissolvido e com moderada quantidade de
manganés dissolvido presentes.

Palavras-chave: substancias himicas aquaticas, ferro, manganés,
coagulacéo, filtragdo com membranas.



ABSTRACT

Potable water supply can be obtained from surface and groundwater
sources. However, water treatment is required in order to remove
substances that can cause human diseases and conditions. Some of the
substances to be removed are aquatic humic matter, iron and manganese.
Aguatic humic matter not only produces color, taste and odor to water,
but also can form trihalomethanes which are very harmful tu human
health. Iron and manganese can also alter the organoleptic properties of
water causing health conditions when found in high concentrations. This
research is aimed at studying the removal efficiency of iron, manganese
and humic substances in surface water and groundwater by a system
consisting of a coagulation - flocculation - sedimentation process,
followed by ultrafiltration or nanofiltration. For clarification,
polyaluminium chloride was chosen as the coagulant by jar test, and the
conditions of rapid mixing and flocculation were adjusted to obtain the
best water quality at lower dosages. The clarified water was treated by
filtration membranes. The removal capacity of humic acids by
nanofiltration was greater than 88% in terms of dissolved organic carbon
and greater than 96% in terms of absorbance UV s4nm. By ultrafiltration
the removal capacity was in terms of dissolved organic carbon greater
than 80% and greater than 90% in terms of absorbance UV s4nm. Iron co-
removal was very effective, exceeding 99% in all cases. Removal of
manganese for groundwater was 53% and 27%, for nanofiltration and
ultrafiltration respectively and 5% with both of the membranes for lake
water, possibly due to its limited capacity to form complexes with humic
substances.

The level of removal of contaminants as well as the permeate flow
characteristics, suggests that the nanofiltration preceded by coagulation,
flocculation and sedimentation is a good alternative for treatment of
waters with high levels of humic substances and dissolved iron, with
moderate concentrations of dissolved manganese.

Keywords: aquatic humic substances, iron, manganese, coagulation,
membrane filtration
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1. INTRODUCAO

No Brasil, da mesma maneira que no resto do mundo, o
crescimento da populacdo leva a um aumento da necessidade de
agua potavel, que na maioria das vezes também estd acompanhada
da degradacdo da qualidade da agua das fontes disponiveis. Com
as consideracbes anteriores, em ocasides, faz-se necessario
encontrar fontes de 4agua alternativas para o abastecimento da
populagdo, assim como novos processos de tratamento, que atinjam
as exigéncias impostas pelos organismos de controle quanto a
gualidade da agua para o consumo.

As fontes de agua utilizadas para o abastecimento podem ser
de origem superficial, subterrdnea ou uma mistura de ambas. Nas
aguas superficiais, uma grande quantidade de matéria organica
natural (MON) pode ser encontrada, sendo essas substancias
resultantes da decomposicdo de algas e outros organismos
presentes nos corpos hidricos. A MON pode ser monitorada
mediante a medicdo de carbono organico dissolvido (COD), sendo
gue nos lagos os valores tipicos encontram-se entre 2,0 e 10,0mg/L.
As 4guas subterr@neas, por sua vez, estdo confinadas nos
substratos resultando em uma disponibilidade limitada de oxigénio,
condicdo que leva a presenca frequente de substancias como ferro
e mangands na sua forma reduzida (Fe> e Mn*?). Neste tipo de
dgua sdo habituais valores de COD entre 0,2 e 15,0mg/L.

Tanto os compostos humicos como o ferro e 0 manganés
interferem na qualidade estética e sanitdria da agua, uma vez que
causam cor, odor e sabor desagradaveis. Adicionalmente, as
substancias humicas podem formar trialometanos (TAM) e outros
compostos halogenados quando efetuada a cloracdo da agua para
desinfeccdo, o0s quais afetam a salde devido ao seu carater
cancerigeno e mutagénico. Da mesma forma, elevados niveis de
ferro e manganés podem ocasionar manchas nas tubulagdes, roupas
e utensilios de cozinha, além de problemas operacionais tais como
obstrugdes nas tubulagGes, acessorios e bombas.

Considerando o0 exposto, para a obtencdo de Aagua com
gualidade aceitavel para o abastecimento da populacdo, que
apresente boas condigBes estéticas e a minimizacdo dos fatores de
risco para a salde, faz-se necessaria a eliminacdo ou diminuicdo a
niveis aceitaveis de substancias humicas, ferro e manganés
inicialmente presentes na fonte de &gua.
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As técnicas tradicionalmente utilizadas para a remogdo de
acidos huamicos da agua sdo coagulagdo, floculacdo, filtracéo,
oxidacdo, adsor¢cdo em carvdo ativado e métodos biol6gicos. No
entanto, esses processos apresentam alguns problemas na sua
aplicacdo préatica e na sua efetividade. O Fe*” e Mn*? ndo sdo
facilmente removidos das aguas para abastecimento por processos
tradicionais de coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo, motivo pelo
qgual geralmente sdo aplicados processos de oxidacdo para sua
eliminacdo, tendo como agentes oxidantes o oxigénio atmosférico,
o cloro e o permanganato de potassio.

As técnicas de filtracdo com membranas, principalmente
membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo, tém sido utilizadas na
remocdo de MON, devido a sua efetividade no tratamento destas
substancias (em alguns casos superiores a 90%) e a reducdo
significativa no seu custo nos Ultimos anos.

As tecnologias de separacdo por membranas estdo sendo
utilizadas em vérias regifes do mundo para potabilizacdo de agua
a partir de fontes tanto superficiais como subterraneas. A partir da
década de 90 tem se verificado um maior interesse pela aplicacéo
dos processos de filtragdo em membrana na remoc¢do de poluentes,
sejam eles organicos ou inorganicos. No Brasil, entretanto, essas
tecnologias ainda sdo pouco utilizadas em escala real, fazendo-se
necessario avancar no seu estudo, podendo-se enfocar inicialmente
ao tratamento de 4gua de abastecimento, em combinacdo com
outros processos que melhorem ainda mais o desempenho das
membranas.

Apesar dos processos de filtragio com membranas ndo se
mostrarem eficientes na remocdo dos fons Fe*” e Mn*? com
excecdo da osmose inversa, alguns autores indicam a possibilidade
de remocdo destes elementos na presenca da matéria organica. As
substancias himicas interagem com um ndmero considerdvel de
elementos, incluindo metais, uma vez que eles podem reagir com
0s grupos carboxilico, fendlico e carbonilo dos compostos hdmicos,
formando complexos mediante ligagBes idnicas ou covalentes. A
estabilidade destes complexos ¢é determinada pelo tamanho
molecular aparente das substancias himicas, a espécie metalica, a
forca idnica, o pH e o tempo de complexacdo.

As membranas de nanofiltracdo sdo uma boa alternativa para a
eliminacdo da matéria orgdnica da agua. No entanto, elas sdo
afetadas por problemas de “fouling” e dificuldades operacionais,
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tais como baixa recuperacdo de 4gua e elevadas pressdes
transmembrana, o que resulta na necessidade de um pré-tratamento
associado. A microfiltracdo e a ultrafiltracdo por si sé tém uma
capacidade limitada para eliminar os acidos hdmicos na agua
devido ao baixo peso molecular de algumas fracdes majoritarias
destes 4&cidos, que ndao podem ser retidas por este tipo de
membranas. Considerando o exposto, 0s processos de filtragdo por
membranas podem ser associados com processos de coagulacéo,
floculacdo e sedimentacdo, com a finalidade de atingir o maximo
de eficiéncia de remocdo dos contaminantes e reduzir os efeitos do
“fouling”, visando aumentar, desta maneira, a produtividade dos
sistemas de tratamento de agua.

Este trabalho se insere dentro do programa de Pos-graduacéo
em Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina, integrando-se na série de trabalhos de tratamento de agua
de abastecimento mediante sistemas de filtracdo por membranas, a
qgual correspondem outros estudos desenvolvidos previamente
(CORAL, 2009; AMARAL, 2011; GUEDES, 2012); e outros
trabalhos de remocdo de metais da &gua (VISTUBA, 2010;
TARPANI, 2012; FOLZKE, 2013).



32



33

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este estudo teve como objetivo geral avaliar a remocdo de
substancias hamicas aquaticas, ferro e manganés em A&guas para
abastecimento por meio de membranas de
ultrafiltracdo/nanofiltracdo, e precedidas de tratamento  por
coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar as aguas de estudo (superficial e subterrdnea) a
serem tratadas, especialmente em fungdo dos teores e tipo de
substancias humicas e concentracbes de ferro e manganés
presentes.

b) Testar trés diferentes coagulantes (cloreto férrico, policloreto de
aluminio e sulfato de aluminio) com relacdo a eficiéncia na
remogdo de substéncias hdmicas, cor aparente e turbidez.

¢) Avaliar a eficiéncia das etapas de coagulacdo, floculagdo e
sedimentacdo na remogdo de substdncias hdmicas, ferro e
manganés e definir os pardmetros operacionais mais adequados
para esta etapa de tratamento utilizando o coagulante
selecionado.

d) Awvaliar a eficiéncia da filtracdo por membranas (ultrafiltracdo e
nanofiltracdo) com e sem pré-tratamento



34



35

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS E SEUS
EFEITOS AMBIENTAIS

A matéria organica natural (MON) pode estar presente nas
dguas naturais, encontrando-se tanto na agua superficial quanto na
agua subterrdnea, agua do mar e agua de chuva, em concentracdes
variaveis. A MON pode ser dividida em matéria organica
dissolvida (MOD), que corresponde aquela que ndo é retida pelo
filtro com porosidade de 0,45 um, e matéria orgénica particulada
(MOP), relativa a fracdo retida pelo filtro (EDZWALD;
TOBIASON, 2011). Esta ultima fracdo ndo é de grande interesse
para os processos de tratamento de filtragdo com membranas, pois
pode ser facilmente removida por processos convencionais que
incluam filtragdo tradicional.

A MOD corresponde & maior fracdo da matéria organica
presente nas d4guas naturais, atingindo porcentagens superiores a
80% da MON, podendo ser monitorada como carbono organico
dissolvido (COD). Considerando que o termo MOD ¢é referido a
molécula total que inclui, além do carbono, outros elementos tais
como oxigénio e nitrogénio, o valor da MOD geralmente
corresponde ao dobro do valor de COD medido. Alguns valores
tipicos de COD sdo reportados para diversas fontes de agua: em
média 0,5 mg/L para agua de mar, 0,7 mg/L (variacdo entre 0,2 e
15 mg/L) para agua subterranea, entre 1,5 e 20 mg/L para lagos e
rios (até 34 mg/L para lagos eutrofizados), e entre 10 e 60 mg/L
em pantanos que apresentam agua mais colorida (THURMAN,
1985; EDZWALD; TOBIASON, 2011).

A MOD ¢ formada por diferentes compostos, tais como
proteinas, aminodacidos, 4&cidos graxos, polimeros e substancias
himicas, sendo que estas Gltimas constituem entre 50 e 70% da
MOD (THURMAN, 1985; SLOBODA et al, 2009).

As substancias hamicas referem-se a matéria organica de
natureza heterogénea, uma vez que resultam da decomposi¢do de
residuos vegetais e animais, que ndo podem ser classificados como
proteinas, polissacarideos ou polinucleotideos, e que consistem em
uma mistura bastante complexa de compostos com cores que vao
desde o amarelo até o preto (SUFFET; MACCARTHY, 1988). Na
Figura 1 é apresentado um esquema resumido da formacdo das
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substancias humicas a partir de quatro mecanismos: (1)
polimerizacdo ndo enzimatica por condensacdo entre aminoacidos e
acUcares provenientes da decomposi¢do microbiana; (2) formacéo
com quinona procedente de polifendis como intermediario; (3)
formacdo com quinona precedente de produtos da degradacdo de
lignina como intermediario; e (4) derivados de ligninas modificadas
(ROCHA; ROSA, 2003).

Figura 1. Esquema de formagdo das substancias himicas

AGUCARES (1)
POLIFENOIS (2) QUINONAS (2)
RESIDUOS -
VEGETAIS G jawe SUBSTANCIAS
= - .[ COMPOSTOS NITROGENADOS ] .................... 7 O e ok
ANIMAIS

PROD. DEGRADAGAO LIGNINA (3)

LIGNINAS MODIFICADAS (4)

Fonte: Adaptado de Stevenson (1994)
Por outro lado VanLoon e Duffy (2010) propdem a
conformacdo das substancias himicas por duas vias, a degradativa
e a sintética, como apresentado na Figura 2.

Figura 2. Esquema de formagdo das substancias hdmicas
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cutina, etc.)

VIA SINTETICA

BIOPOLIMEROS

DE PLANTAS
(lignina,
melanina,

ACAO
MICROBIANA

!‘n

MOLECULAS ACIDOS ACIDOS HUMINA
PEQUENAS HUMICOS FULVICOS

cutina, etc.)

Fonte: Adaptado de VanLoop e Duffy (2010)
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Na via degradativa, as estruturas resultantes conservariam
algumas caracteristicas do material de onde proveem, e
apresentariam diferencas estruturais decorrentes do seu processo de
formagdo. A via sintética, por sua vez, explicaria as similaridades
da matéria hdmica que procede de diferentes moléculas
precursoras.

Por esta razdo, as diferentes fracbes humicas ndo séo
moléculas especificas e seus pesos moleculares variam entre 500 e
100.000 Da (THURMAN, 1985). De acordo com a sua
solubilidade, as substancias himicas podem ser catalogadas de
forma geral em trés categorias: &cidos hdmicos, acidos fulvicos e
a humina, os quais diferem entre si com relagdo ao peso
molecular, a analise elementar e o ndmero de grupos funcionais.
Os acidos hamicos e humina sdo encontrados principalmente no
solo e sedimentos como parte da fase sélida e os acidos fllvicos
sd0 mais abundantes no meio aquatico.

A humina corresponde a fracdo que ndo é sollvel em 4gua,
independentemente do valor do pH. Sua estrutura é similar a dos
acidos hdmicos, mas ela esta fortemente ligada a metais e argilas,
0 que faz com que seja insolivel (EDZWALD; TOBIASON,
2011).

Os é&cidos humicos correspondem as fragdes ndo solGveis em
agua a pH inferior a 2, mas sollveis quando o pH é superior a
este valor. Estes 4cidos tém um cardter mais aromético e se
tornam insoliveis em pH baixo, quando os grupos carboxila estdo
protonados. A sua composicao elementar é de aproximadamente 50%
carbono (C), 5% hidrogénio (H) e 40% oxigénio (O), sendo o
contelido de nitrogénio nos &cidos humicos maior do que aquele
observado para o0s 4&cidos fulvicos, estando perto de 2%
(EDZWALD; TOBIASON, 2011). Os acidos hdmicos sdo as
moléculas que apresentam maiores pesos moleculares, na faixa de
2.000 a 5.000 Da (THURMAN, 1985; DOMANY et al., 2002).

Os é&cidos falvicos sdo relacionados aos componentes sollveis
sob todas as condigbes de pH. Eles tém estruturas mais alifticas
e sdo mais ricos em &cidos carboxilicos e grupos fenol e cetona,
0 que permite que sejam mais sollveis em qualquer valor de pH
(SUFFET; MACCARTHY, 1988) e tenham maior conteldo de
oxigénio que os &cidos hdmicos, em decorréncia de ter uma taxa
maior de grupos funcionais contendo oxigénio por unidade de
peso. Os acidos fulvicos tém composicbes de C, H e O semelhantes
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aos acidos humicos, porém tém menores teores de nitrogénio,
aproximadamente 1% (EDZWALD; TOBIASON, 2011).

Os é&cidos falvicos apresentam maior solubilidade na &gua
devido aos seus pesos moleculares mais baixos (entre 500 e 2.000
Da) (THURMAN, 1985) e maior acidez, razdo pela qual os &cidos
falvicos podem ser encontrados em maiores proporcGes na agua,
visto que os &cidos himicos seriam retidos no solo numa elevada
proporcdo (EDZWALD; TOBIASON, 2011). De forma geral, 90%
das substancias himicas dissolvidas em aguas naturais consiste de
acidos fllvicos e o0s restantes 10%, de 4&cidos hamicos
(MALCOLM; MACCARTHY 1986; RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011).

A matéria hdmica presente na 4agua pode ser de origem
externa, produto do arraste das substancias presentes no solo para
0 meio aquoso mediante escoamento, ou interna, produto da
decomposicdo dos constituintes celulares de plantas e organismos
aquaticos presentes (TAN, 2003).

Considerando os fatores acima mencionados, as concentragdes
destas substancias himicas na agua podem ser influenciadas por
mudangas climaticas, uma vez que as temperaturas elevadas
induzem a decomposicdo do material organico e as chuvas fortes
elevam o escoamento de agua em rios e lagos, aparecendo desta
maneira uma variacdo dessas concentragbes com as estacfes no
ano (LOWE; HOSSAIN, 2008).

Na Figura 3 tem-se uma ilustracdo da divisdo das fragBes da
matéria organica, expressa como carbono organico, com 0S pesos
moleculares correspondentes.
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Figura 3. Carbono orgénico particulado (COP) e carbono orgénico
dissolvido (COD) em a&guas naturais.
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filicos ( agua
COP @ COD
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Peso molecular (Da)

Acidos graxos Carboidratos Aminoacidos Hidrocarbonetos
Acidos falvicos Acidos htimicos

Fonte: Adaptado de Thurman (1985)

3.1.1.Estrutura dos compostos himicos

A constituicdo dos compostos hiumicos depende da sua origem,
considerando que 0s organismos vivos estdo formados por diversos
compostos que podem decompor-se e recombinar-se em uma
variedade imensa de formas. O tempo de degradacdo e as
condicbes climaticas influenciam igualmente na estrutura das
diferentes fracdes. Devido a estes fatores, tém sido propostos
diversos modelos estruturais para os &cidos himicos e falvicos,
derivados de diferentes técnicas analiticas, sendo dois destes
modelos apresentados na Figura 4.
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Figura 4. (a) Modelo proposto por Schulten (1995) da estrutura dos
acidos humicos. (b) Modelo hipotético da estrutura dos &cidos fulvico e
himico proposto por Thurman (1985).
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A presenca de oxigénio e nitrogénio nas substancias himicas
esta associada a existéncia de certos grupos funcionais na estrutura
da mesma (VANLOON; DUFFY, 2010). Estes compostos possuem
uma estrutura base de unidades alquilo/aromatica, cujos grupos
funcionais principais sdo &cidos carboxilicos, hidroxilas fendlicas e
alcoolicas, grupos cetona e quinona (VANLOON; DUFFY, 2010;
EDZWALD; TOBIASON, 2011).

Os 4&cidos fulvicos, tém estruturas mais alifaticas sendo mais
ricos em &cido carboxilico, fendlico e grupos cetdnicos, 0 que 0s
faz mais solliveis em todos os valores de pH. Os acidos humicos,
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por sua vez, tém um carater aromatico mais forte e se tornam
insolUveis quando o grupo carboxila se encontra protonado a pH
baixo (GAFFNEY; MARLEY; CLARK, 1996).

A estrutura dos compostos humicos permite que eles se liguem
com materiais tanto hidrofébicos como hidrofilicos, o que,
juntamente com as suas propriedades coloidais, faz com que sejam
agentes eficazes no transporte de contaminantes organicos e
inorganicos no meio ambiente (SUFFET; MACCARTHY, 1988).

Outros estudos apresentam um enfoque diferente, indicando
gue as substancias hlmicas poderiam estar conformadas por
estruturas supramoleculares, consistindo em agregado de moléculas
pequenas (produto da degradacdo de material biolégico em
decomposicdo), unidas entre si por ligacGes fracas (forcas de van
deer Waals, ligacbes -, ligacbes CH-m). Desta perspectiva, a
classificacdo em 4acidos himicos e falvicos deve ser reconsiderada,
sendo que os acidos falvicos corresponderiam a associacdes de
moléculas hidrofilicas pequenas com grupos funcionais com
maiores conteldos de oxigénio, de tal forma que podem manter-se
dispersos a qualquer valor de pH pela dispersdo de cargas
negativas, consequéncia desses grupos oxigenados. Por sua vez, 0S
acidos humicos seriam associacbes de moléculas predominantemente
hidrofébicas, com menores conteldos de oxigénio, estabilizadas a
pH neutro mediante forcas hidrofébicas dispersivas (PICCOLO,
2001; CAMPOS; DI BERNARDO; VIEIRA, 2005).

3.1.2. Efeitos das substancias humicas aquaticas

As substancias hdmicas estdo associadas a processos fisicos,
guimicos e bioldgicos que incluem adsorcdo, coagulacdo, interacOes
acido-base e reacdes de complexacdo, oxidacdo, reducdo, hidrolise,
reacdes fotoquimicas, transporte ou dispersdo de produtos quimicos,
e alteracdes metabdlicas associadas com organismos participantes
das cadeias alimentares (SUFFET; MACCARTHY, 1988).

Dentre os principais efeitos adversos ocasionados pela presenca
de matéria himica aquética, podem ser mencionados os seguintes:
e Os compostos himicos interferem na qualidade estética da

agua, visto que ocasionam cor, odor e sabor desagradaveis

(EDZWALD; TOBIASON, 2011). Concentragdes de &cidos

himicos superiores a 5 mg/L tem uma incidéncia direta na cor
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da 4gua (LOWE; HOSSAIN, 2008). De acordo com o grau
de humificagdo das substincias himicas, a cor pode variar de
castanho claro amarelado a preto (IHSS, 2007).

Podem formar trialometanos (TAM) e outros compostos
halogenados quando efetuada a cloracéo da agua para desinfeccao.
Estes compostos halogenados podem afetar a salde devido ao
seu carater cancerigeno, mutagénico ou por alterar o sistema
nervoso central (SUFFET; MACCARTHY, 1988). A concentracdo
de subprodutos derivados da desinfeccdo (SPD) estd diretamente
relacionada com a concentragdo de matéria organica natural
presente na agua, ja que estes compostos sdo formados através
da reacdo entre os desinfetantes e a matéria organica. Os
oxidantes e desinfetantes atacam as ligacbes duplas C=C da
matéria humica que contém elétrons, formando assim os
chamados subprodutos derivados da desinfecgdo (SPD).

Mais de 600 SPD ja foram identificados (&cidos haloacéticos,
haloacetonitrilas, halocetonas, haloaldeidos, cloropicrin, cloreto
de ciandgeno, clorofendis, nitrosaminas, entre outros), mas uma
grande quantidade dos compostos que se formam durante o0s
processos de cloracdo e ozonizacdo ainda sdo desconhecidos.
No caso dos SPD volateis, a exposi¢cdo dérmica ou por
inalacdo, pode ocorrer nas atividades domésticas ou quando se
utiliza agua a temperaturas mais elevadas. Estes compostos
também  podem  causar odores nas aguas (POST,;
ATHERHOLT; COHN, 2011).

Podem afetar o transporte e o0 destino de outras espécies
organicas e inorganicas através de processos de particdo/adsorcao
e de reacOGes cataliticas e fotoliticas (EDZWALD; TOBIASON,
2011).

Podem alterar a solubilidade dos metais como o Fe**, Al e
Cu*? na 4gua, mediante a formacdo de complexos nos sistemas
de abastecimento, e podem reagir com outros metais afetando
sua precipitacdo (EDZWALD; TOBIASON, 2011). Isso ocorre
uma vez que as substancias hlmicas interagem com o0s ions
metalicos por complexacdo e mecanismos de troca ibnica e, de
acordo com as circunstancias, essa interacdo pode levar a
solubilizacdo ou imobilizagdo do metal (SUFFET; MACCARTHY,
1988).

Causam redugdo na efetividade dos sistemas de desinfeccéo
ultravioleta (UV) e podem servir como fonte de carbono para
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a formacdo do biofilme em sistemas de distribuicdo
(EDZWALD; TOBIASON, 2011).

e Naozonizagdo, 0s compostos himicos também podem contribuir
com a formacdo de materiais organicos biodegradaveis e assim
induzir o crescimento de microrganismos nos sistemas de
distribuicéo.

e A matéria hdmica pode influir no transporte e destino de
contaminantes orgénicos e também pode retardar ou acelerar a
decomposicdo fotoquimica de pesticidas ou outros compostos
toxicos dependendo das condicbes ambientais (SUFFET;
MACCARTHY, 1988).

e Estas substancias apresentam tempo de meia vida elevado, devido a
sua baixa biodegradabilidade (RODRIGUEZ, 2003).

3.1.3. Medicdo das substancias hamicas

Devido a sua heterogeneidade e a dificuldade de serem
descritas como compostos moleculares especificos, as substancias
himicas se expressam em termos de matéria organica ou como
carbono organico (SUFFET; MACCARTHY, 1988). Assim a
concentracdo das substancias himicas aquaticas pode ser determinada
pela quantificagdo do carbono organico dissolvido (COD) e da
absorbancia a0 UVssnm (EDZWALD; TOBIASON, 2011).

A aplicacdo da absorbancia a0 UVjssny para determinagdo das
substancias himicas tem encontrado cada vez mais aceitacdo e
aplicacdo por ser um método simples, rapido e de baixo custo. As
substancias himicas apresentam um decréscimo da absortividade na
medida em que vai aumentando o comprimento de onda (CHEN
et al, 2002; ROCHA; ROSA, 2003; SHIRSHOVA; GHABBOUR,;
DAVIES, 2006), apresentando uma ligeira curvatura, cerca de 260-
270 nm e valores de absorbancia préximos de zero nos
comprimentos de onda mais elevados (POUET et al.,, 2007). A
Figura 5 apresenta um espectro UV-vis tipico para substancias
hdmicas.
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Figura 5. Espectro UV tipico das substancias himicas em &gua natural.
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Fonte: Adaptado de Pouet et al., (2007).

A absorbancia a 250-260 nm permite determinar a abundancia
relativa do teor de compostos aromaticos considerando que a
transicdo nesta regido de comprimento de onda é atribuida a
transicBes eletronicas de tipo m - w* em estruturas de compostos
fendlicos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, entre outros
(MENDONCA; DUARTE; SANTOS, 2004).

A absorbancia para as substancias himicas é aparentemente
constante em valores de pH entre 4 e 10. Alguns compostos
inorganicos, como nitrato, nitrito, brometo, ferro ferroso, e alguns
agentes oxidantes como o0zénio, cloraminas e tiossulfato sdo
destacados como interferentes na medicdo de absorbancia ao
UVas4nm. A absorgdo ao UV em unidades cm™® pode ser determinada a
partir da absorbancia, conforme o célculo mostrado na Equacdo 1
(APHA, 2005).

vt = %D (Equacéo 1)
Em que: UVfH= absorcdo expressa em cm™ (Quando o pH
for diferente de 7, este deve ser indicado)
A = absorbancia
b= longitude da cubeta em cm
D= fator de diluigdo
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Os é&cidos humicos tém caracteristicas estruturais que fazem
com que eles absorvam mais luz por unidade de concentracdo de
COD do que outros componentes da matéria organica natural. A
determinacdo da absorbancia UV especifica (SUVA), estabelecida
pelas medicdes de absorbancia a0 UVysm € de COD como
indicado na Equacdo 2, pode ser utilizada como um indicativo da
composicdo da matéria orgénica na 4agua. Elevados valores de
SUVA sdo indicativos de compostos mais hidrofébicos com
maiores pesos moleculares, enquanto os valores baixos de SUVA
indicam a presenca de compostos organicos mais hidrofilicos de
menores pesos moleculares e menor densidade de carga
(EDZWALD; TOBIASON, 2011).

UV254nm*100
cop

SUVA = (Equagéo 2)
Sendo SUVA expressa em L/mg-m

UVysm = absorcdo a 254 nm expressa em cm™

COD = Carbono organico dissolvido expresso em mg/L

100 = fator de conversdo de cm para m

De acordo com os valores de SUVA obtidos pode-se
determinar o tipo de matéria organica natural predominante na
agua. Edzwald e Tobiason (2011) colocam que, valores de SUVA
entre 5 e 7 indicam a predomindncia de &cidos hdmicos; valores
entre 3 e 4 sdo relacionados a predominancia de acidos falvicos;
valores inferiores a 4 indicam a predomindncia de substancias
neutras hidrofilicas; resultados proximos a 3 indicam a predominancia
de bases hidrofilicas; valores préximos a 1 indicam a
predominéncia de &cidos hidrofilicos; e resultados inferiores a 1
indicam a presenca de substancias neutras e bases hidrofobicas.

Apesar da pouca definicdo dos espectros UV-Vis das substancias
himicas, ocasionada pela presenca de véarias espécies cromdéforas
(ROCHA; ROSA, 2003), podem ser calculadas varias razfes entre
absorbancias a diferentes comprimentos de onda, com valores
caracteristicos para as diferentes fracbes das substdncias humicas.
As fracbes mais utilizadas sdo a fracdo E,/E; e a fracdo E4/Es.

A fracdo E,/E; corresponde a relacdo entre a absorbancia a
254nm e a absorbancia a 365 nm. Peuravuori e Pihlaja (1997)
estabeleceram em seu estudo as diferentes fracbes da matéria
humica e que esta relacdo serve como indicador do grau de
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humificacdo mediante o calculo da aromaticidade, considerando que
guanto maior o valor de aromaticidade maior o peso molecular do
mesmo, tendo um maior nimero de anéis aromaticos condensados,
como resultado de um elevado grau de humificacdo. Estes autores
indicam a Equacdo 3 para a determinagdo da aromaticidade da
molécula:

Aromaticidade (%) = 52,509 — 6,780 x ? (Equacdo 3)
3

absorbancia medida a 254nm
absorbancia medida a 365nm

Em que: E, =
E; =
A fracdo E4/Es corresponde a relagcdo entre a absorbéncia a
465 nm e a absorbancia a 665 nm, sendo que a absorbéancia entre
460 e 480 é tipica de material organico no primeiro estagio de
humificagdo e a absorbdncia entre 600-670 é caracteristica do
material organico com alto grau de humificagdo e aromatizacdo
(ZBYTNIEWSKI; BUSEWSKI, 2005). Na Tabela 1 séo
apresentados alguns dos resultados deste parametro reportados em
estudos para diferentes fragdes humicas.

Tabela 1. Valores reportados para a relagdo E4/Eg para &cidos hdmicos e
fllvicos

E,Eg para acidos E,/Eg para acidos

Referencia haimicos falvicos
Schnitzer (1977) apud )

Kukkonen (1992) 3858 76 - 115
Chen (1977) apud Chen et al.

(2002) <50 6,0 — 85
Giovanela (1997) 40 - 5,3 58 — 94
Chen et al. (2002) 544 — 57 8,88 — 9,99
Dobbs et al. (2009) 4,0 — 8,9 9,3 — 13,2

A relacdo E4Eg é independente da concentracdo de substancias
himicas presentes e é usada com frequéncia para caracterizar as
substancias himicas como um indicador do tamanho molecular, do
grau de insaturacdo e do grau de condensacdo aromética (CHEN
et al., 2002). Na Tabela 1 pode-se observar resultados superiores a
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6 para &cidos falvicos e valores inferiores a este valor para é&cidos
hdmicos.

3.1.4.Métodos utilizados para remoc¢do das substancias
hamicas

As técnicas utilizadas para a remocdo de substdncias humicas
da 4gua incluem coagulacdo, floculagdo, filtracdo, oxidacéo,
adsorcdo em carvdo ativado e métodos biol6gicos, e mais
recentemente o uso de membranas de microfiltracdo, ultrafiltracdo
e nanofiltragdo. Na Tabela 2 encontram-se algumas observagdes

sobre estes métodos.

Tabela 2. Métodos de remocdo de substdncias himicas

Método Observagdes Referéncia
Coagulagéo, RemocOes baixas, sendo inferiores a Tan et al.
floculacéo e 60%. (2010)
sedimentacéo
Métodos RemocOes inferiores a 40%, e com Tan et al.
bioldgicos necessidade de longos periodos de (2010)

degradacéo.
Processos Capacidade limitada e geram altos Tan et al.
oxidativos custos operacionais. (2010)
Filtracdo lenta Baixas remogdes, entre 9 e 15% como  Tangerina e
COD e 42% como Absorbancia ao  Di Bernardo,
UV254nm- (2005)
Filtragdo com  As membranas de baixa pressdo (MF e Gorenflo,
membranas UF), sdo consideradas pouco eficazes na Velazquez-
remogdo de  substdncias  organicas Padron e
dissolvidas (entre 5 e 30% de Frimmel,
eficiéncia). As membranas de (2002)
nanofiltracdo podem rejeitar de 50 a  Hwang, Jegal
90% das substancias humicas, dependendo e Lee (2002)
do peso molecular de corte da Trejo, (2008)
membrana. Membranas entre 100 e 500
Da parecem ser efetivas para esta
finalidade.
Coagulagéo A adicdo de coagulantes como pré- Trejo, (2008)
combinada tratamento aumenta a eficiéncia de Rojas et al.,
com o remogdo da MON. Remocdo de até (2011)

processo de
filtracdo com
membranas

90% em sistemas de ultrafiltracdo em
espiral com aeracdo, utilizando FeCl;
como coagulante e sedimentacéo.
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3.2. FERRO E MANGANES E SEUS EFEITOS AMBIENTAIS

O ferro e o manganés podem ser encontrados na sua forma
reduzida solGvel (Fe*?, Mn*?) nas aguas subterraneas e no fundo
de reservatorios onde existem condicdes redutoras (POST;
ATHERHOLT; COHN, 2011). Quando se tem condicdes de
aerobiose os fons ferrosos sdo oxidados em ions férricos que
podem formar hidroxidos que sdo insollveis e precipitam, o que
ocorre comumente em condi¢es de pH entre 7 e 8. O manganés
também pode ser oxidado a ¢xido de manganés, sendo que esta
transformacdo geralmente ocorre em valores de pH maiores que 8
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Nas Figuras 6a e 6b sdo
apresentados diagramas indicativos da predominancia das espécies
de Fe e Mn em solugdes aquaticas.

Figura 6. Diagramas de espécies quimicas de ferro e manganés
(a) Diagrama de espécies quimicas do Mn em solucdo aquosa com 1,82mM
de Mn*? (b) Zonas de predominancia de Fe*” e Fe™ em solugBes aquéticas.
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Fonte: (a) Adaptado de Da Silveira, Silva e Rubio (2009) e (b) Ghernaout,
Naceur e Aouabed (2011)

A matéria organica presente nos sistemas aquaticos forma
facilmente complexos com os metais, pelo qual o ferro (como ion
di ou trivalente) e 0 manganés também podem aparecer na forma
complexada, podendo tornd-los mais dificeis de serem eliminados
por alguns processos de tratamento tais como a oxidacéo.
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3.2.1.Efeitos do ferro e do manganés

Elevados niveis de ferro e manganés podem ocasionar manchas
em tubulacdes, roupas e utensilios domésticos e problemas
operacionais tais como obstru¢bes nas tubulacdes, acessorios e
bombas. Os Oxidos de ferro e manganés transportados pelas
tubulagfes geram cor marrom escura ou preta e também produzem
um sabor metélico na agua (PETKOVA,; ILIEV, 2001), afetando a
qualidade organoléptica.

O ferro e o manganés precipitados podem inclusive formar
depdsitos no interior dos tubos, reduzindo a capacidade de
transporte e causando perdas de carga no sistema de distribuicdo
da agua. As incrustacdes também propiciam o desenvolvimento de
microrganismos  (tais como bactérias ferruginosas) que véo
contaminar novamente a agua, provocando um aumento no uso de
produtos quimicos para desinfeccdo (PETKOVA; ILIEV, 2001).

O ferro se constitui em um elemento essencial, uma vez que
faz parte da molécula da hemoglobina e esta presente em algumas
proteinas. Um individuo adulto tem requerimentos nutricionais de
ferro que podem variar entre 10 e 15 mg/dia, embora algumas
pessoas sejam geneticamente susceptiveis a sofrer hematocrose
(excesso de ferro acumulado no corpo), o que pode levar a
disfungdes cardiacas e pancredticas quando o tempo de exposicdo
é prolongado (POST; ATHERHOLT; COHN, 2011). Uma ingestao
elevada de ferro (5-10 vezes maior que 0 requerido) pode
ocasionar danos no pancreas e 0 aparecimento de diabetes,
incidéncia de carcinoma hepéatico e pigmentacdo na pele (LIMA;
PEDROZO, 2001; VISTUBA, 2010). Com valores acima de 0,1
mg/L de ferro, torna-se perceptivel um gosto metdlico na agua
(POST; ATHERHOLT; COHN, 2011). A Portaria 2914/2011
(BRASIL, 2011) estabelece como limite maximo permitido de
ferro na 4gua de abastecimento o valor de 0,3 mg/L, que esta
baseado principalmente na descoloracdo causada nas roupas e o
gosto metalico produzido.

Dentre as fontes antropicas de manganés se encontram
produtos agricolas, producdo da fusdo de aco e residuos de
baterias. O manganés também é um elemento essencial no
metabolismo e a sua toxicidade estd limitada pela absorcdo
gastrointestinal e rapida eliminacdo. A ingestdo em grandes
quantidades pode causar inflamag¢bes nos pulmdes, dor de cabeca e



50

nauseas (MARTINS; LIMA, 2001; VISTUBA, 2010). O limite de
concentracdo de manganés na agua, 0,1 mg/L, indicado na Portaria
2914/2011 (BRASIL, 2011) estd baseado em razdes estéticas, e
pelo sabor e cor que produz na agua. Quando é exposto ao ar ou
a outros oxidantes, geralmente produz MnO,, que constitui um
precipitado de cor preta.

3.2.2.Formacdo de complexos de substancias humicas
com ferro e manganés

As substancias himicas interagem com um ndmero consideravel de
elementos (superior a 50), incluindo metais, nutrientes, halogénios,
entre outros, alterando a biodisponibilidade a efeitos toxicologicos
destes elementos. Estas substancias contém radicais livres com
capacidade de reduzir espécies tais como Fe**, Ccd*? e cCr*
(BURBA et al., 1998; RAHNMAN et al., 2010).

Varios estudos (PANDEY; PANDEY; MISRA, 2000;
SARGENTINI JR. et al., 2001; RAHNMAN et al., 2010;) indicam
gue a disponibilidade de ions metalicos € reduzida nas aguas com
elevado conteldo de matéria organica, sendo que o transporte,
acumulacdo e distribuicdo dos metais nos ambientes aquéticos pode
variar, considerando que eles podem reagir com 0S Qrupos
carboxilico, fenolico e carbonila dos compostos himicos, formando
complexos mediante ligagdes idnicas ou covalentes.

Duas vias de complexacdo de &cidos hdmicos com metais
podem ocorrer, uma delas envolvendo grupos carboxilicos e
fendlicos conjuntamente, sendo esta a principal via, e outra
envolvendo apenas grupos carboxilicos (PANDEY; PANDEY;
MISRA, 2000).

Os é&cidos himicos se ligam com os ions Fe
predominantemente através dos grupos carboxilicos, embora uma
minima parte possa ser feita mediante ligacbes com o grupo
fendlico (MC CLEVERTY; MEYER, 2003). Rahman et al. (2010)
confirmam a formacdo de complexos de &cidos himicos com ferro
indicando que o ferro hidrolisado interage fortemente com o0s
grupos carboxilicos da MON presente na agua.

A forca de ligagdo entre as substdncias humicas e o0s metais
esta determinada pelo tamanho molecular aparente das substancias
himicas, a espécie metalica, a forca ibnica, o pH e o tempo de
complexacdo. A resisténcia destas interacBes pode ser expressa a
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partir da constante de estabilidade (K¢} (BURBA et al. 1998;
ROSA et al, 2007; VANLOOP; DUFFY, 2010), a qual faz
referéncia ao grau de associacdo entre as duas espécies envolvidas
no estado de equilibrio (PANDEY; PANDEY; MISRA, 2000).

Quando sdo formados complexos organometéalicos com ions
bivalentes da primeira série de transicdo, seria esperado que a
variacdo da estabilidade ocorresse de acordo com a ordem de
Irving-Williams, independente do ligante envolvido: Zn > Cu >
Ni> Co > Fe > Mn, que corresponde & ordem contrdria ao radio
catibnico (IRVING; WILLIAM, 1953, apud GREENWOOD;
EARNSHAW, 1997).

Pandey, Pandey e Misra (2000) também reportam constantes de
estabilidade maiores para complexos de ferro com substancias
himicas em comparacdo com os complexos de manganés formados
com estas substdncias, embora o0s resultados apresentem
divergéncias em relacdo a série de Irving-William, sendo Cu > Fe
>Pb > Ni >Co>Ca>Cd>2Zn >Mn > Mg a ordem de
estabilidade encontrada neste estudo. Os autores atribuem o desvio,
no caso do ferro, & conversdo do fon Fe* ao fon Fe*™ durante a
complexacdo. Esta ordem de estabilidade indica que quando o0s
complexos de substdncias humicas estdo em relacdo molar 1:1
Substancias Humicas/Metal (SH/M) (caso do Fe e Cu), sdo mais
estaveis que aqueles que tem relacdo 1:2 SH/M (caso do Ni, Co,
Cd, Zn, Mn e Mg)

3.2.3. Métodos utilizados para remocdo de ferro e
manganés

O ferro e o manganés ndo sdo facilmente removidos das aguas
para abastecimento por processos convencionais de tratamento
envolvendo coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo. Por esta razdo,
geralmente sdo adotados processos oxidativos tendo como agentes
0 oxigénio atmosférico, cloro ou permanganato de potassio
(KMnQ,). Esses agentes sdo utilizados para a precipitagdo dos
elementos como hidroxido férrico ou diéxido de manganés,
substancias insolGveis que podem ser removidas por sedimentacdo
ou filtragdo ou os dois processos combinados (RIGOLA, 1990).
No entanto, quando outras espécies encontram-se presentes na
agua, tais como acidos humicos, flulvicos ou fosfato, as reacdes de
oxidacdo se tornam mais complexas.
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O tratamento com oxigénio é o método mais eficaz para a
oxidacdo de ferro, devendo ser efetuado em pH préoximo a 7,
visto que em pH baixo a reagdo se torna lenta. Na oxidacdo com
0 ar podem ser empregados aeradores de bandeja ou equipamentos
para injecdo de ar comprimido, seguido por um tanque de
decantacdo ou sedimentacdo para a remoc¢do do precipitado, ou por
um sistema de filtragdo para a retengdo destas particulas
(RIGOLA, 1990).

O uso de cloro implica custos de operacdo mais elevados,
embora este oxidante reaja com o ferro em pH mais baixo e mais
rapidamente, levando a formagdo de compostos halogenados. A
oxidacdo com permanganato de potdssio apresenta inconvenientes
de ordem econbmica e de qualidade de d&gua, uma vez que
qualquer excesso desta substancia gera coloracdo indesejada na
dgua (RIGOLA, 1990).

Se os Oxidos formados apresentam tamanho reduzido, torna-se
necessaria a aplicacdo de produtos quimicos, como coagulantes e
floculantes, de forma a permitir a aglomeracdo das particulas
oxidadas e a formacdo de flocos com tamanhos suficientemente
grandes para serem retidos por filtracdo.

Quando da presenca de matéria organica na &gua, maiores
guantidades de oxidante sdo requeridas, de forma a garantir que o0s
complexos formados sejam efetivamente destruidos. Isto conduz a
um aumento do custo do tratamento (MORUZZI; PATRIZZI;
REALI, 2001).

A filtracdo adsortiva também é uma alternativa de tratamento
para remocdo de ferro e manganés que permite a sor¢do dos
metais sollveis e a0 mesmo tempo a retencdo de particulas pelo
leito filtrante. Comercialmente podem ser encontrados varios leitos
filtrantes tais como GreenSand Plus™, BIRM®, CLACK MTM®,
GEH®, carvdo ativado, carvdes adsorventes e zedlitas, sendo estas
Gltimas geralmente tratadas quimicamente (FRANCISCHETTI,
2004; VISTUBA, 2010), e recomendadas principalmente quando os
niveis de ferro e manganés na &gua sao elevados.

3.3. COAGULACAO, FLOCULACAO E SEDIMENTACAO
Devido ao fato das substancias himicas possuirem densidades

variaveis e diferentes tamanhos, conforme apresentado na Figura 7,
e ao fato de ndo ser possivel sua remocdo apenas a partir de um
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processo de sedimentacdo, torna-se necessdrio realizar a
aglomeracdo destas substdncias em particulas maiores e mais
facilmente sedimentaveis.

As substancias hamicas apresentam tamanhos intermediarios
entre as particulas dissolvidas e as suspensas, e possuem cargas
eletrostaticas superficiais negativas, que ocasionam a repulsdo entre
elas, impedindo sua aglomeracdo e sedimentacdo. A adigdo de um
eletrolito faz com que as cargas superficiais sejam neutralizadas,
sendo adicionado um composto de carga oposta a carga das
particulas  (RIGOLA, 1990). Este processo de agregacdo €
denominado de coagulacdo. A coagulagdo destes compostos depende
da concentracdo de COD, do tipo e peso molecular das substancias
himicas presentes, do tipo e dosagem de coagulante, e do pH.

Figura 7. Intervalos de tamanho de particulas aquosas.
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Fonte: Adaptado de Suffet e MacCarthy (1988)

As unidades micrdmetro (um) e Angstrom (A) sdo apresentadas em escala
logaritmica e os pesos moleculares nominais sdo aproximados, ndo estdo em
escala.

3.3.1.Coagulacao e floculagao

7

A coagulacdo é um processo amplamente utilizado em muitos
sistemas de tratamento de A&gua, obtendo-se particulas com um
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tamanho adequado para serem removidas por sedimentagdo ou
filtracdo.

Neste processo, 0 coagulante deve ser distribuido uniformemente
0 que requer uma mistura e dispersdo aceleradas. Esta etapa,
denominada mistura rapida leva entre décimos de segundo até 100
segundos dependendo da qualidade de agua a ser tratada
(BARRENECHEA, 2004).

Posteriormente, na etapa de floculagdo, o0 contato entre as
particulas deve ser induzido para permitir a formacdo de flocos de
tamanhos adequados e uniformes e permitindo um maior tempo de
contato (VARGAS, 2004). Esta etapa se caracteriza pela mistura
lenta, com controle da energia introduzida na mistura.

A velocidade de formacdo dos agregados estd sujeita ao
tamanho, concentracdo, e grau de desestabilizacdo das particulas e
ao estado de agitacdo do liquido, condi¢bes que determinam a
ocorréncia de colisdes efetivas que permitem a aderéncia das
particulas. O contato entre as particulas pode ser efetuado de
duas maneiras: uma fase inicial, que ocorre durante os primeiros 6
a 10 segundos, envolve particulas de tamanho inferiores a um
micron e o contato ocorre pelo bombardeio das particulas como
consequéncia do movimento das moléculas do liquido ou
movimento browniano; e uma segunda fase presente durante o
tempo de contato restante, e que consiste no contato pela
turbuléncia do liquido com particulas de tamanho superior a um
micron e que estd influenciada pelos gradientes de velocidade
induzidos ao liquido (ARBOLEDA, 1992).

Para realizar a mistura sdo utilizados misturadores mecénicos
(de turbinas verticais e tipo paleta), onde a turbuléncia vem de
uma fonte externa, geralmente um motor elétrico, ou misturadores
hidraulicos (tubulacGes, helicoidais, meios porosos) onde a poténcia
é originada no trabalho interno do fluido, influenciada pela forma
geométrica do misturador e as caracteristicas do fluxo (VARGAS,
2004).

As dosagens requeridas sdo determinadas principalmente pelo
pH e pela concentracdo de coldides, sendo que quanto mais baixa
for esta concentracdo, mais dificil sera a coagulacdo, mesmo para
4dguas coloridas ou ndo. E conveniente a presenca de particulas
pesadas que proporcionem peso aos flocos, dado que a falta destas
também dificulta a coagulacdo (ARBOLEDA, 1992).
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Vérios estudos tém demonstrado que a coagulacdo, utilizando
sais de aluminio e ferro, € uma técnica efetiva para remocdo de
MON nas aguas. O sulfato de aluminio é o produto mais utilizado
para esta finalidade, embora sejam encontrados estudos utilizando
cloreto férrico, policloreto de aluminio e sulfato férrico (CAMPOS;
DI BERNARDO; VIEIRA, 2005; SLOBODA, 2007; SANTOS,
2009).

O sulfato de aluminio é o coagulante mais utilizado dado seu
baixo custo e facilidades de transporte e manuseio. Pode estar na
forma sdlida ou liquida e sua férmula tedrica é Aly(SO,)s.18H,0.
Sua concentracdo é definida geralmente pelo conteldo de alumina,
Al,O3, que é de aproximadamente 17% na forma soélida e entre
8,0 e 8,5% na forma liquida. O pH influencia consideravelmente a
coagulacdo com este composto, podendo-se ter ao final do
tratamento,  concentragbes  residuais elevadas de  aluminio
dependendo do valor do pH (KAWAMURA, 2000).

O policloreto de aluminio (Polyaluminum Chloride — PAC pelo
seu nome em inglés), normalmente apresenta um desempenho
superior ao sulfato de aluminio, sendo cerca de 15 a 2,5 vezes
superiores a outros sais de aluminio em igualdade de dosagem em
fon AI" (PAVANELLI, 2001). Corresponde a um sal de aluminio
pré-polimerizado com férmula Al,(OH)Clz,.m, onde a relacdo
m/3nx100 representa a basicidade do produto, e devido a isto,
durante a hidrolise, a liberacdo de &cido é menor do que quando
empregados outros coagulantes nas mesmas dosagens de ions
metalicos, o que faz com que a variacdo de pH da agua tratada
seja menor (PAVANELLI, 2001). Este coagulante oferece como
vantagens uma melhor formacdo de flocos, menor geragdo de lodo
e uma maior faixa de pH efetiva, embora 0 seu custo seja maior
em relacdo a outros coagulantes, tais como o sulfato de aluminio
ou o cloreto férrico.

Os sais de ferro podem apresentar algumas vantagens em
relacdo aos sais de aluminio, dado que em algumas ocasides 0s
flocos formados sdo mais pesados e, portanto, sedimentam mais
facilmente, além de possuirem bom desempenho em pH de 4 até
11. Entretanto, o lodo formado é altamente corrosivo e de dificil
manuseio, ocasionando uma forte coloracdo na d4gua (ARBOLEDA,
1992). O cloreto férrico, cuja férmula tedrica é FeCl;.6H,O pode
ser encontrado na forma solida ou liquida, sendo que esta Gltima
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¢ a mais utilizada e tem em média 40% de FeCl;
(BARRENECHEA, 2004).

A adicdo de coagulantes na dagua ocasiona 0 consumo da
alcalinidade disponivel, diminuindo o valor do pH. O sulfato de
aluminio e o cloreto férrico sdo mais acidificantes que o
policloreto de aluminio e podem resultar em maiores requerimentos
de alcalinidade. Para coagulantes que tem como base o aluminio,
os melhores resultados da coagulacdo sdo obtidos a valores de pH
proximos de 6, que corresponde ao do valor da minima
solubilidade (GARCIA, 2005).

O pH é um parametro importante e influencia o processo de
coagulacdo, uma vez que afeta a especiacdo do coagulante
dissolvido e a precipitacdo do ferro ou do aluminio como
hidréxidos (LETTERMAN; YIACOUMI; 2011). Se o valor de pH
ndo se encontrar no intervalo adequado, a coagulacdo pode ser
muito baixa devido a solubilizacdo do ferro e do aluminio
(ARBOLEDA, 1992), sendo requerida entdo a adicdo de um
alcalinizante.

A temperatura € um pardmetro que influencia a coagulagdo e
floculacdo porque altera a solubilidade do coagulante, a
viscosidade da agua e a cinética das reacGes de hidrélise. Neste
sentido, o policloreto de aluminio é mais efetivo na &gua fria
devido ao fato de encontrar-se pré-hidrolizado (GARCIA, 2005).

Na remocdo das substincias humicas mediante o uso de sais
de ferro e aluminio dois mecanismos de coagulagdo sédo
considerados. O primeiro consiste no arraste destas substancias
com os hidréxidos de aluminio ou ferro precipitados,
principalmente quando se apresentam valores de pH maiores, €
que utilizam dosagens de coagulante maiores. O segundo
mecanismo envolve a neutralizacdo de cargas mediante a formacdo
de humatos e fulvatos de aluminio ou ferro insoluveis, o qual
prevalece quando os valores de pH sdo &cidos e as dosagens de
coagulante sdo menores (PERNITSKY; EDZWALD, 2006; YAN et
al., 2008). A representacdo esquemdtica do mecanismo de arraste
na coagulacdo com sulfato de aluminio é apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Coagulacdo por arraste de particulas.
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A coagulacdo realizada pelo mecanismo de arraste produz
flocos com melhores caracteristicas de sedimentabilidade, que sdo
facilmente removiveis nos sedimentadores. Com esse mecanismo é
conveniente ter-se o0 processo completo de coagulagdo, floculagdo e
sedimentacdo (BARRENECHEA, 2004).

Estudos de coagulacdo de aguas contendo substancias himicas
indicam que existe uma dependéncia do tamanho molecular destas
substancias com a quantidade de coagulante a ser aplicado para
um tratamento adequado. Quando predominam na agua fracdes de
substancias himicas de pesos moleculares menores, as dosagens de
coagulante sdo superiores em relacdo a presencga de fracGes de pesos
moleculares elevados, isso para a obtencdo das mesmas eficiéncias
de remocdo de cor (SLOBODA, 2007; SANTQOS, 2009).

Parémetros operacionais

A eficiéncia das etapas posteriores de tratamento, como a
sedimentacdo/flotacdo e a filtracdo é dependente das etapas iniciais
de coagulacdo e floculagio. O bom desempenho desta etapa é
resultado ndo s6 da escolha do coagulante adequado, mas também
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dos parametros operacionais para €sses processos devem ser
adotados de acordo com as caracteristicas da agua a ser tratada.

Os parametros operacionais mais adequados estdo relacionados
com o tipo de mecanismo de coagulacdo que predomina em cada
caso particular. Os pardmetros operacionais da mistura rapida,
requerida para a dispersdo do coagulante, sdo a intensidade de
agitacdo, avaliada como o gradiente de velocidade médio de
mistura rapida (Gwyr) € 0 tempo de mistura rapida (TwuRr)
(VARGAS, 2004).

Quando o mecanismo de coagulagdo primordial de remocdo de
particulas é a neutralizagdo de cargas, as reaghes ocorrem
rapidamente (fragbes de segundo), requerendo tempos de mistura
rapida baixos. Quando o mecanismo principal € o de varredura, a
formacdo de precipitados de hidroxido é mais lenta (1-7 s), pelo
qgual sdo requeridos tempos de mistura rapida maiores (VARGAS,
2004).

Amirtharajah e Mils (1982) apud Vargas (2004) indicam que
guando a remocdo das particulas ocorre pelo mecanismo de
arraste, as condicbes da mistura rdpida ndo tem influéncia
consideravel nos resultados obtidos e com maior importancia
relacionada aos aspetos quimicos e de transporte.

Quando o mecanismo de coagulagdo ocorrido € de neutralizagdo
de cargas, gradientes de velocidade entre 700 e 1.000 s s&o
usuais, sendo que valores entre 1.000 e 3.000 s* ndo ocasionam
uma desestabilizagdo aprecidvel dos coldides, pelo qual sé&o
recomendados valores inferiores a 1.000 s* e gradientes superiores
a 5.000 s provocam um retardo na formacdo do floco. Quando
utilizados  polimeros como coagulantes, sdo recomendados
gradientes de velocidade entre 400 e 800 s, sendo que valores
acima de 800 s ocasionam a ruptura das cadeias poliméricas,
diminuindo o tamanho dos flocos (VARGAS, 2004).

Para 0s pardmetros operacionais da mistura lenta, requerida
para a floculacdo, o gradiente de velocidade médio de floculacdo
(Gr) varia geralmente entre 20 e 75s™ com tempo de retencdo ou
tempo de floculagdo (Tg) entre 10 e 30 minutos, dependendo da
qualidade da agua. O aumento do gradiente de velocidade ocasiona
0 aumento da velocidade de aglomeragdo das particulas. Assim
também aumentam as forcas de cisalhamento hidrodindmico
induzidas pelo gradiente de velocidade, sendo que os flocos
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atingirdo um tamanho méaximo, apés o qual estas forgas causam a
quebra dos flocos em outros menores (VARGAS, 2004).

Diagramas de coagulagdo

A dosagem de coagulante é de vital importdncia no processo
de coagulagdo considerando que, com dosagens abaixo do
requerimento, a neutralizacdo de cargas e formacdo de flocos é
baixa e, caso a dosagem seja muito elevada, os flocos obtidos sdo
de menor tamanho e de dificil sedimentacdo. Ambas as situagdes,
dessa forma, tendem a afetar a qualidade final da 4gua tratada
(ARBOLEDA, 1992, BARRENECHEA, 2004).

Considerando que cada tipo de 4&gua tem caracteristicas
particulares, é importante realizar ensaios de coagulacdo para
determinar o tipo, a dosagem do coagulante e o pH 6timo a ser
utilizado no tratamento, visando além da boa qualidade da agua a
economia de produtos quimicos (DI BERNARDO; DANTAS,
2005). A identificacdo das melhores relagdes de dose versus pH
pode ser realizada a partir da construcdo de diagramas de
coagulacéo.

Os diagramas de coagulacdo correspondem a uma situacdo
particular e sdo representagdes graficas dos resultados obtidos para
remocdo de diferentes parametros analiticos, como turbidez, cor,
absorbancia UV.

3.3.2. Sedimentagdo

A sedimentacdo é um processo de separacdo sélido/liquido
cujo objetivo é retirar os aglomerados formados nas etapas de
coagulacdo e floculagdo, mediante forga gravitacional. Este é um
processo onde a separacdo ocorre pela maior densidade dos flocos
formados em relacdo a agua, permitindo assim a decantacdo
(MALDONADO, 2004; GREGORY; EDZWALD, 2011). O
resultado deste processo sera finalmente uma d&gua clarificada e
uma suspensdo mais concentrada, o lodo, que adicionalmente tem
0s produtos resultantes da coagulagdo realizada, principalmente
hidréxidos de aluminio ou de ferro.

A velocidade de sedimentacdo é influenciada primordialmente
pela forma, tamanho e densidades das particulas floculadas que,
por sua vez, dependem da qualidade da &gua bruta, das
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caracteristicas da coagulacdo e dos pardmetros operacionais da
floculagdo (DI BERNANDO; DANTAS, 2005).

De acordo com a natureza das particulas sélidas, trés tipos de
sedimentacdo podem ocorrer: sedimentagdo discreta, onde ndo
existe aglomeracdo entre as particulas e, pela qual cada uma
mantém as suas caracteristicas fisicas tais como densidade,
tamanho e forma; sedimentacdo floculenta, em que se verifica a
aglomeracdo das particulas por adicdo de coagulantes e, portanto,
ha modificacdo das suas propriedades fisicas; e sedimentacdo
zonal, onde ocorre um dep6sito massivo dos flocos
(MALDONADO, 2004).

Sedimentadores com diferentes caracteristicas podem  ser
utilizados neste processo. Entre estes equipamentos, se encontram
0os sedimentadores convencionais com fluxo horizontal, que
consistem basicamente de um tanque para sedimentacdo, sendo esta
realizada apenas por gravidade, o que implica em maiores areas
requeridas; os sedimentadores de alta taxa, que incluem o uso de
configuragdes especiais para incrementar a &rea efetiva disponivel
no tanque e nos quais estdo incluidos; sedimentadores de placas
inclinadas e de tubos; e clarificadores de contato de sélidos onde
existe uma zona de reagdo comum (coagulacdo e floculacdo) e
outra zona de sedimentagdo e cujos sOlidos sdo recirculados, para
manter uma elevada quantidade de solidos dentro do reator e
melhorar assim o contato entre as particulas, fato este que também
permite ter maiores tamanhos de flocos e velocidades de
sedimentacdo (GREGORY; EDZWALD, 2011).

As particulas remanescentes da sedimentacdo devido ao seu
tamanho ou densidade podem ser removidas mediante filtragdo,
seja do tipo convencional ou por membranas.

3.4. FILTRACAO POR MEMBRANAS

A tecnologia de membranas para o tratamento de aguas tem
demonstrado ser uma importante ferramenta no mundo inteiro. Esta
sendo cada vez mais aplicada, considerando a possibilidade de se
obter agua de melhor qualidade com as vantagens de
requerimentos de areas menores, operagdo a temperatura ambiente,
simplicidade de opera¢do dada a sua facil automagdo, redugdo no
uso de produtos quimicos e efetividade na retencdo de materiais
prejudiciais (AWWARF; LdE; WRC, 1998).
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As membranas sdo barreiras semipermeaveis que deixam passar
alguns materiais e retém alguns outros. A agua a ser tratada é
introduzida no sistema produzindo duas correntes, o permeado que
consiste na parte que atravessa a membrana e o concentrado que é
a parte retida por ela. A eficiéncia na remogdo dos compostos
depende do tipo de membrana, material, temperatura, concentracao
dos constituintes a serem retidos, forca ibnica, pressao
transmembrana e configuracdo da membrana (AWWARF; LdE;
WRC, 1998; BAKER, 2004; DURANCEAU; TAYLOR;
ALEXANDER, 2011).

3.4.1.Classificacdo das membranas

Existem dois grupos de processos com membranas que tém
como forca motriz a pressdo hidrdulica: o primeiro para remover
particulas, que inclui a microfiltracio e a ultrafiltracdo; e o
segundo para remover materiais dissolvidos, que inclui a
nanofiltracdo e a osmose inversa (ELDER; BUDD, 2011). Na
Tabela 3 sdo apresentadas as principais caracteristicas destas
membranas.

Tabela 3. Processos de separacdo por membranas

Pressdo Tamanho de

(bar) poro (nm) Retencao
Microfiltracéo 0,05-5 50 — 10° Solidos  suspensos e
coléides grandes.
Ultrafiltracéo 1- 10 5 - 100 Macromoléculas,
patdgenos e proteinas.
Nanofiltracéo < 40 1-10 Aclcares, sais
multivalentes e
compostos organicos de
tamanhos menores.
Osmose >50-100 <2 Sais monovalentes.

Inversa

Fonte: Adaptado de FANE; WANG; JIA (2011)

As membranas também podem ser caracterizadas pelo peso
molecular de corte (MWCO - molecular weight cut-off pela sigla
em inglés) que corresponde ao grau de exclusdo de um soluto
conhecido (geralmente sddio, cloreto, magnésio, sulfato, dextrose e
alguns corantes) determinado no laboratorio.
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3.4.2.Modos de operacdo e configuractes

Dois modos de filtragdo por membranas sdo considerados:
frontal e tangencial. Na filtracdo frontal a corrente de alimentagéo
flui perpendicularmente de forma que as particulas sfo retidas e
depositadas na superficie da membrana. Na filtracdo tangencial o
liguido flui paralelamente a superficie da membrana, com a
passagem de uma fracdo do liquido através da membrana, o que
resulta em um maior fluxo permeado, visto que o material retido
na superficie da membrana é constantemente removido. Esta
caracteristica conduz ao uso mais generalizado deste tipo de
filtracdo, a nivel industrial, embora o fluxo tangencial ocasione um
maior gasto energético devido a recirculacdo da corrente de
alimentacdo (FANE; WANG; JIA, 2011). Os modelos de filtracdo
indicados podem ser observados na Figura 9.

Figura 9. Modelo esquematico de filtracdo frontal e filtracdo tangencial.
Alimentagao

o @ U Alimentagdo o o Concentrado
0%o00Vo
o0 C
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[E——

e

Membrana

Permeado/Filtrado Permeado/Filtrado

Fonte: Adaptado de FANE; WANG; JIA, (2011)

Em escala industrial sdo tratadas elevadas vazfes de agua,
razdo pela qual as areas de membranas requeridas para estas
aplicacdes também sdo elevadas. Considerando este fator, foram
desenvolvidos modulos de membranas, que consistem em unidades
ou pacotes onde se dispdem as membranas para O Seu USO,
provendo as maximas superficies de filtracdo possiveis por unidade
de volume (EYKAMP, 1995; AWWARF; LdE; WRC, 1998;
BAKER, 2004).

Estes modulos constam dos suportes das membranas, dos
sistemas de pressdo, entrada, saidas de concentrado e permeado,
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sendo que deve ser o mais compacto possivel e ter facilidade de
acesso para limpeza e substituicdo das membranas. Normalmente,
se encontram configuragbes com membranas planas, tubulares, de
fibra oca ou em espiral (AWWARF; LdE; WRC, 1998; BAKER,
2004). Na Figura 10 sdo apresentadas diferentes configuragbes dos
modulos de membranas.

Figura 10. ConfiguracGes de modulos de membranas
(@) Modulo de membranas planas (b) Modulo em espiral (c) Modulo
tubular (d) Médulo de fibra oca
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Fonte: Adaptado de AWWARF, LdE e WRC (1998)

As membranas planas tém uma camada ativa e sdo fabricadas
como laminas continuas para serem cortadas posteriormente
segundo o tamanho das placas. As placas servem como suporte das
membranas e a0 mesmo tempo permite a drenagem do permeado
(AWWARF; LdE; WRC, 1998). Este tipo de modulo geralmente
tem custo mais elevado em comparacdo com outras alternativas, e
tem aplicagdo a pequena escala (BAKER, 2004)

As membranas em espiral consistem em membranas planas
alternadas com espacadores e folhas flexiveis porosas (igual nimero
de membranas, espacadores e folhas porosas). O conjunto de
membranas, espacadores e folhas porosas se encontra fechado em
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trés extremos, engquanto que 0 quarto extremo aberto constitui a
Unica saida possivel de permeado, sendo todo o conjunto enrolado sobre
um tubo perfurado. Este tipo de arranjo é mais compacto e tem
menores perdas de pressdo que os modulos de membranas planas
com bastidores, porém, apresentam maiores problemas de
obstrucdo, sendo requeridos outros tratamentos previamente ao uso
destas membranas quando as aguas apresentam  turbidez elevada
(AWWARF; LdE; WRC, 1998).

Existem membranas tubulares moldadas sobre a parede de um
tubo de suporte poroso com didmetros que variam entre 6 e 40
mm (AWWARF; LdE; WRC, 1998) e mais recentemente foram
desenvolvidas membranas com vaérios tubos de 5 a 10 mm de
didmetro contidos dentro de um tubo maior. Geralmente a direcdo
do fluxo é de dentro para fora e sdo comumente utilizados quando
sd0 requeridas maiores resisténcias ao fouling (detalhado no item
3.45)) (BAKER, 2004).

Nos moédulos de membranas de fibra oca se rednem milhares
ou até milhdes de fibras dispostas em feixes e montadas dentro
dos vasos de pressdo (membranas empacotadas) ou diretamente nos
tanques atmosféricos (membranas submersas, imersas, ou a VAacuo).
Geralmente a direcdo do fluxo é de fora para dentro. Estes tipos
de unidades sdo bastante compactas (AWWARF; LdE; WRC,
1998) e tem a vantagem de apresentar grandes superficies por
cada moédulo (BAKER, 2004).

3.4.3. Materiais das membranas

As membranas podem ser fabricadas em diversos materiais
incluindo materiais ceramicos e polimeros diversos tais como
poliamidas, polisulfona, polifurano, policarbonato (AWWARF; LdE;
WRC, 1998; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; REN;
WANG, 2011). Os polimeros sdo amplamente utilizados na
fabricacdo das membranas devido ao seu desempenho na separagdo
de contaminantes, custos, estabilidade térmica a amplos intervalos
de temperatura, e a sua estabilidade quimica a diferentes valores
de pH, além da sua resisténcia mecanica (REN; WANG, 2011).

Materiais tais como ésteres celuldsicos ou poliamida
apresentam elevada hidrofilicidade, no entanto materiais como o
polietileno e ou polipropileno sdo mais hidrofobicos. Algumas das
caracteristicas dos materiais utilizados sdo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4. Caracteristicas das membranas segundo 0s materiais de

fabricacdo

Material

Caracteristicas

Material ceramico

AWWARF, LdE e
WRC (1998)
Trejo (2008)

Habert, Borges e

Nobrega (2006)

Principalmente elaboradas com ¢xidos de zircdnio
e aluminio, tem baixo custo de manutencéo,
amplo intervalo de pH (0-14), alta resisténcia
térmica, fluxos elevados, resisténcia ao fouling e
alta seletividade, limites de temperatura de
operacdo mais elevados (>150°C) e possibilidade
de trabalho em meios quimicos mais agresivos.

Acetato de celulose

Ren e Wang (2011)

Resistentes ao cloro, tolerantes a oxidacdo,
propensas a hidrolise e ataque bioldgico, tém
menores limites de temperatura de operagdo, o
intervalo de pH estd entre 4,5 e 7,5, sdo usadas
em microfiltracdo, ultrafiltracdo e osmose inversa,
sdo de facil fabricagdo e baixo custo, e a
compactagdo deve ser realizada a elevadas
pressdes. Tem elevada hidrofilicidade pelo qual
sdo menos propensas ao fouling.

Poliamida e poliureia

Ren e Wang ( 2011)

Maiores rejeiches de sais e compostos organicos,
suportam maiores temperaturas, Sdo resistentes a
ataque bioldgico e compactacdo, menor resisténcia
ao cloro e susceptivel a oxidacéo.

Usada em osmose inversa e nanofiltragdo.

Polisulfona

Ren e Wang (2011),
Trejo (2008)

Alta estabilidade térmica e quimica (limite
normalmente de 75°C), resisténcia ao cloro e
outros oxidantes, limpeza com 4&cido ou base,
amplo intervalo de pH (1-13), amplo intervalo
de tamanho de poro (1-20nm), ndo suportam
pressdes muito elevadas.

Usadas em microfiltragdo e ultrafiltracdo, e como
camada de suporte de membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa.

Outros materiais

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) e
politetrafluoroetileno (PTFE) associados a outros
polimeros utilizados em  microfiltragdo, tem
elevada resisténcia  térmica e  estabilidade
quimica, mas as permeabilidades sdo baixas
devido a sua hidrofobicidade.
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3.4.4. Caracterizacdo das membranas
Seletividade

A seletividade da membrana pode ser avaliada a partir do
fator de rejeicdo para os compostos estudados, e é calculada a
partir das concentragcdes de entrada e saida dos mesmos ao sistema
de filtracdo, como é descrito por Kabsch-Korbutowicz e Winnicki
(1996) a partir da Equacdo 4.

R=1-2 (Equagéo 4)
Co
Onde: C, = concentragdo do composto no permeado (mg/L)
C, = concentracdo do composto na alimentacdo (mg/L)

A porcentagem de remocdo corresponde ao valor da rejeigdo
multiplicado por 100.

Fluxo de permeado

As membranas podem ser caracterizadas em funcdo do fluxo
de permeado que é uma medida da vazdo de permeado e pode ser
calculado utilizando a Equacéo 5.

J==x % (Equagéo 5)

PTN

fluxo da membrana (L/m?h)
érea da membrana (m?)
volume de filtrado (L)
tempo (h)

Onde:

J

A
\Y
T

A permeabilidade hidraulica (Equagdo 6) fornece informacéao
do transporte de componentes através da membrana sob uma
determinada pressdo aplicada.

K= = (Equagéo 6)

Onde: J = fluxo da membrana (L/m%h)
P = presséo (bar)
K = permeabilidade hidraulica (L/m?-h-bar)
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Quando a membrana é testada com um solvente puro, como
agua ultrapura, o fluxo deve permanecer constante no tempo,
sendo que quando se observa um declinio do fluxo este deve ser
produto da compactagdo da membrana, ou seja, o adensamento da
microestrutura da membrana. A permeabilidade hidraulica das
membranas pode ser determinada como o fluxo de permeado em
funcdo da pressdo quando alimentada por agua ultrapura.

3.4.5.Fouling e limpeza das membranas

O fluxo do permeado pode sofrer um declinio devido a
retencdo do material na superficie da membrana, sendo varios os
fendmenos responsaveis por esta ocorréncia, tais como polarizacdo
por concentragdo, consolidacdo de uma camada de gel e
colmatagdo. O termo fouling, comumente utilizado, é produto da
formacdo da camada de gel e da colmatacdo (BASSETTI, 2002;
BAKER, 2004).

A polarizagdo por concentracdo, que ocasiona a queda rapida
do fluxo no inicio da filtracdo, é consequéncia do aumento da
concentracdo do soluto na proximidade da membrana, provocando
um movimento difusivo deste soluto para o seio da solucéo,
estabelecendo-se desta maneira, um perfil de concentragdo na
regido adjunta a membrana. Na filtracdo tangencial este fendmeno
¢ afetado pelas condigbes de escoamento da alimentagdo e se
estabiliza nos momentos iniciais da filtracdo (BASSETTI, 2002).

Uma diminuicdo mais lenta no fluxo, ocasionado pelo fouling,
ocorre com o decorrer do tempo de filtracdo e é dependente do
tipo de agua ou solucdo tratada, e de dificil controle (BAKER,
2004). O fouling pode ocorrer por varios mecanismos como
adsorcdo de macromoléculas nos poros, bloqueio dos poros e a
formagdo de torta sobre a superficie da membrana que oferece
uma resisténcia adicional ao fluxo de permeado e altera a
seletividade da membrana (BASSETTI, 2002).

Em muitos casos, o fouling apresentado nas membranas de
ultrafiltracdo e nanofiltracdo é fruto do aclmulo de particulas
coloidais, macromoléculas e matéria organica natural na superficie
da membrana. Quando o declinio do fluxo causado por este
fendmeno é muito elevado, a operacdo com a membrana pode ser
inviabilizada. Na Figura 11 ¢ apresentada uma representacdo
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esquematica da acumulacdo de matérias na superficie da membrana
operando tangencialmente.

Figura 11. Acumulacdo de materiais na superficie da membrana com
operagdo tangencial

Fluxo Macrom olécula CONCENTRADO

Mem brana

Poro

PERMEADO

Fonte: Adaptado de AWWARF, LdE e WRC (1998)

A limpeza das membranas por retrolavagem promove a
remogdo de materiais acumulados na superficie da mesma,
permitindo desta maneira uma recuperagdo parcial do fluxo de
permeado (AWWARF; LdE; WRC, 1998).

A retrolavagem comumente é realizada periodicamente (com
periodos entre 15 e 60 minutos), sendo que o fluxo é revertido
durante 2 a 3 min (SHAMMAS; WANG, 2011). Devido a
frequéncia estabelecida para estas etapas, normalmente os sistemas
de membranas utilizam um controle automatico.

A retirada de materiais que ndo sdo passiveis de remocédo
apenas por retrolavagem pode ser efetuada a partir de limpezas
guimicas, de forma que o fluxo do permeado seja restaurado.
Dependendo do material da membrana e da natureza do soluto,
escolhem-se os produtos mais adequados para a limpeza da
membrana, assim como a frequéncia, a temperatura e tempos de
contato desta etapa.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratdrio de Reuso
de Aguas (LaRA), que faz parte do Laboratério Integrado de Meio
Ambiente (LIMA), no Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e no
laboratério de analises da ETA da empresa Habitasul, no bairro
Jureré Internacional, em Floriandpolis-SC.

4.1. LOCAIS DE COLETA DE AMOSTRAS

Foram escolhidos dois tipos de agua, uma superficial (lago) e
outra subterrdnea (ponteira), que apresentam teores de matéria
organica e, no caso da agua de ponteira, adicionalmente
concentracBes de ferro e manganés dissolvidos. Os locais de coleta
de amostras se encontram localizados no bairro  Jureré
Internacional, na cidade de Floriandpolis, Santa Catarina, Brasil, e
sdo apresentados na Figura 12.

Figura 12. Locais de coleta de amostras de agua
JURERE INTERNACIONAL

sC PONTEIRA LAGO
Fonte: Google Maps e fotografia de arquivo pessoal
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Foi escolhida uma fonte de &gua com maiores teores de ferro
e manganés dissolvidos (ponteira), e outra com menores teores
destes metais (lago), para poder avaliar a influencia das interacdes
entre as substdncias hdmicas e estes metais na remogdo dos
mesmos.

4.2. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho foi realizado em quatro etapas, conforme
apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Etapas de desenvolvimento do trabalho

Caracterizacdo das aguas de estudo: superficial e

Etapa 1 subterranea.

Estudo dos coagulantes (cloreto férrico, sulfato de
Etapa 2 aluminio, policloreto de aluminio - PAC) — Construcéo
dos diagramas de coagulacéo.

Determinacdo das condigbes operacionais para 0

Etapa 3 coagulante escolhido (PAC).

Ensaios de filtragdo tangencial com membranas:
Etapa 4 ultrafiltragdo e nanofiltragdo (Com e sem pré-tratamento
por coagulagdo, floculagdo e sedimentacdo).

4.2.1.Etapa 1 - Caracterizacdo das aguas de estudo

A caracterizacdo das aguas de estudo foi realizada a partir da
determinacdo dos pardmetros pH, cor aparente, cor verdadeira,
turbidez, ferro dissolvido, manganés dissolvido, absorbancia ao
UVosanm, € aromaticidade. Também foram medidos os valores de
Carbono Orgéanico Dissolvido (COD), alcalinidade, dureza, cloretos,
sulfatos, nitratos, nitritos e fosfatos nas &guas de estudo. Na
Tabela 6 encontram-se indicados os métodos de determinagdo para
0s parametros mencionados.
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Tabela 6. Métodos utilizados para determinagdo dos parametros analiticos
considerados para a caracterizagdo das aguas de estudo.

Limite
Parametro Equipamento Método de Referéncia
deteccdo
pHmetro
Marca
pH Novatécnica Potenciométrico 0-14 APHA (2005)
Modelo NT
PHM
Cor aparente Espectrofotometro inlfeer?:igzgedga
(uH) Marca HACH luz 20 atravessar 0-500 APHA (2005)
Modelo DR2010
a amostra
Reducdo da
Cor Espectrofotdmetro intensidade da
verdadeira Marca HACH luz ao atravessar 0-500 APHA (2005)
(uH) Modelo DR2010 a amostra
filtrada
Turbidez Turbidimetro .
uT) Marca HACH Nefelométrico APHA (2005)
Modelo 2100P
Espectrofotdmetro Colorimétrico
Ferro total - 0,009- HACH
Marca HACH mediante ' .
(mg/L) Modelo DR2010 ferrozine 1,300 método 8147
Colorimétrico
Manganés Espectrofotometro  mediante metodo | ¢ 'HACH,
(mg/L) Marca HACH Qe_ l - (2- 0’700 método 8149
Modelo DR2010 piridilazo)-2- '
naftol (PAN)
- Espectrofotdmetro
A('r;‘]?/'[‘)'o Marca HACH Colorimétrico %%%%’ APHA (2005)
Modelo DR2010 '
o Espectrofotg“)metro Leitura de
Absorbancia UV-vis absorbancia a - APHA (2005)
UVasanm Marca HACH 254 nm

Modelo 5000
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Tabela 6 (Cont). Métodos utilizados para determinacdo dos pardmetros
analiticos considerados para a caracterizagdo das aguas de estudo.

Limite
Parametro Equipamento Método de Referéncia
deteccdo
Analisador cOT ~ Combustdo a
Marca Shimadzu 680~C com
Modelo TOC- detecgagmde CO, 4ug/L  APHA (2005)
COD LCSH infravermelho
Oxidacdo a
Espectrofotdmetro dioxido de 0,30- HACH
Marca HACH carbono por 20,0 método
Modelo DR2010 digestdo com mg/L 10129
persulfato
Alcalinidade 1;'3:}20?2“000 50 APHA et
- 2 4 ’
(mgCaCOa4/L) 0,0964N al (2005)
Dureza ) Titulométrico 20 APHA et
(mgCaCOa4/L) com EDTA ’ al (2005)
Sistema .
cromogénico Método
. Idexx
Coliformes com placas de -
. mediante
totais Incubador contagem 1,0 -
. Colilert®
(NMP/100ml) incubadas a i
350C por 24 Quanti/Tray
2000
horas
Sistema
cromogénico Método
com placas de Idexx
E. Coli Incubador contagem 10 mediante
(NMP/100ml) Lampada UV (fluorescentes) ' Colilert®
incubadas a Quanti/Tray
35°C por 24 2000
horas

Considerando o interesse na quantificagdo de ferro e manganés
dissolvidos, previamente a determinacdo destes constituintes pelo
método colorimétrico adotado, as amostras foram filtradas em
membrana de acetato de celulose, com tamanho de poro de
0,45um (APHA, 2005).
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Os valores de cloretos, sulfatos, nitratos, nitritos e fosfatos
foram determinados a partir de cromatografia liquida idnica no
cromatografo marca Dionex modelo 1CS-5000.

As amostras destinadas a quantificagdo do carbono organico
dissolvido foram previamente estocadas e tiveram o pH ajustado
para 2 com &cido sulfdrico.

4.2.2. Etapa 2 - Construcdo dos diagramas de coagulacéo
e escolha do coagulante

Esta etapa consistiu na elaboracdo de diagramas de coagulacdo
para a avaliagdo da remocdo de cor aparente, turbidez e
absorbancia a0 UV, (indicativo da presenca de matéria
organica), apds a coagulacdo, floculacdo e sedimentacao.

Para a agua do lago foram construidos os diagramas utilizando
trés coagulantes, cloreto férrico, sulfato de aluminio e policloreto
de aluminio (PAC) e paraa agua da ponteira foram testados dois
coagulantes, cloreto férrico e PAC. As caracteristicas dos
coagulantes utilizados sdo apresentadas na Tabela 7. As
concentracBes finais aplicadas nos ensaios de jar-test se encontram
nos Apéndices A e B.

Tabela 7. Caracteristicas dos coagulantes utilizados nos ensaios de
coagulacédo

Coagulante Especificacbes
Cloreto férrico 0
FeCl,-6H,0 Teor 97-102%
Sulfato de aluminio PM: 630,40

Aly(SO,)3:(14-18)H,0 Isento de ferro

16,22% m/m Al,SO,
Basicidade livre 40,16%
Fabricante Casquimica

Policloreto de aluminio
(PAC)

Os testes foram conduzidos no equipamento jar test (Figura
13) marca Nova Etica, modelo 218, constituido por 6 jarros em
acrilico transparente e volume Util de 2 L cada. Esses ensaios
foram realizados no laboratério de andlises da ETA da Empresa
Habitasul.
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Figura 13. Equipamento Jar Test para realizacdo dos ensaios de
coagulacdo, floculacdo, sedimentagdo.

DOSADOR DE
COAGULANTE
AGITADOR
JARRO

PAINEL DIGITAL

SAIDA DE AMOSTRA

Anteriormente aos ensaios, as amostras de agua (do lago ou
da ponteira) foram coletadas e homogeneizadas em recipiente de
50 L e em seguida, adicionadas aos jarros em volume igual a 2
litros.

Previamente a adicdo de coagulante, o pH inicial da agua foi
ajustado a partir da adicdo de volumes de NaOH e H,SO,. Foram
considerados valores de pH inicial entre 5,0 e 9,0.

As condigBes operacionais de mistura e tempo de contato
para coagulacdo e floculacdo e tempo de sedimentacdo definidos
inicialmente (Tabela 8), foram programadas no aparelho. Estes
pardmetros foram adotados considerando intervalos obtidos em
estudos ja realizados (VARGAS, 2004; GUO, 2011)

Tabela 8. Condigdes operacionais utilizadas para construir os diagramas
de coagulagéo

Gradiente de mistura rapida Gyg 340 s
Tempo de mistura rapida Tyg 60 s
Gradiente de floculagdo Gg 48 s’
Tempo de floculagdo T 10 min
Tempo de sedimentacdo Tg 30 min

Ap6s a correcdlo do pH, foram adicionados os volumes
correspondentes a dosagem de coagulante para cada um dos jarros.
Foram consideradas dosagens acima de 15 mg/L (Apéndices A e
B), sendo que os valores acima de 100 mg/L foram assumidos no
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decorrer dos testes de acordo com as caracteristicas das agua
testadas.

Uma vez completadas as etapas de coagulacdo e floculagdo
eram desligados o0s agitadores e ativado o crondmetro para
controlar o tempo de sedimentagcdo de 30 minutos. Passado este
tempo, eram coletadas amostras em volume igual a 150 mL, tendo-
se desprezado uma aliquota inicial para prevenir erros analiticos.

Com os resultados dos testes de jarros foram construidos o0s
diagramas de coagulacdo que compilam os resultados obtidos nos
ensaios com os diferentes coagulantes e nas diferentes condicGes
de dosagem e pH, para ambas as aguas. Estes diagramas foram
construidos com o auxilio do programa Surfer 8.0, versdo Demo.
A Krikagem foi utilizada como método de interpolacdo na
elaboracdo dos diagramas, sendo que neste método sdo usadas
funcBes matematicas a fim de conferir maior relevancia aos pontos
correspondentes as amostras analisadas, na demarcacdo das curvas.

Como resultado desta etapa foi definido o coagulante mais
adequado e as faixas de dosagem para tratar as duas aguas de
estudo.

4.2.3.Etapa 3 - Determinacdo das condigBes operacionais
de coagulacéo e floculagdo com o coagulante escolhido

A partir dos resultados dos diagramas de coagulacdo foram
avaliadas as melhores condicdes de mistura rapida e floculacdo
para a agua do lago. Para cada uma das condicbes operacionais
(Gmr, Tmr, Gg, Tg) foram avaliados trés valores como indicado na
Tabela 9.

Foi considerado que, apdés a floculacdo, deve ser obtida uma
boa porcentagem de decaimento de turbidez e cor aparente e que
existe um gradiente de velocidade apropriado para cada tempo de
floculacdo, onde a qualidade do floco obtida permite uma boa
remocdo na etapa de sedimentacdo (DI BERNARDO et al., 1993).
Com estas consideragdes, foram estabelecidos os pardmetros de
operacdo para a etapa de coagulacdo e floculagdo a serem usados
no tratamento inicial das Aguas para a avaliacdo das etapas de
filtracdo posteriores.
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Tabela 9. Condicbes dos ensaios para determinacdo de pardmetros de
coagulacdo e floculagdo

Selecdo Gyg Selecdo G Selecdo T¢ Selecdo Tyg
Pardmetros Tyr=60 s Gwmr = escolhido Gyr = escolhido Gyr =escolhido
fixados teste Gr =48 s Tmr=160 s Gr =escolhido Gr =escolhido
Te=10 min  Tg=10 min Tyr=60 s Te =escolhido
Parametro 340 st 12 st 10 min 10 s
variado Gwr 450 st Gf 27s' T 15 min  Tyuz 30 s
680 s* 48 st 20 min 60 s

Gwmr: Gradiente de mistura rapida, Tyg: Tempo de mistura rapida,
Ge: Gradiente de floculagdo, T Tempo de floculagéo.

Ajuste das dosagens de coagulante

Com as condicBes operacionais escolhidas foram testadas 6
dosagens do coagulante escolhido, para cada uma das &guas de
estudo e escolheu-se a faixa de dosagem adequada para atingir um
equilibrio entre qualidade da &agua sedimentada apta para ser
tratada posteriormente nas membranas e consumo de produtos
coagulantes. Nesta etapa foram avaliadas as remog¢des de turbidez,
cor aparente, ferro e manganés dissolvidos, COD e absorbancia
UV254nm-

4.2.4.Etapa 4 — Ensaios de filtragdo com membranas

Os testes de filtragdo foram realizados em escala de bancada
utilizando membranas planas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo. Na
Figura 14 apresenta-se o fluxograma da sequéncia dos testes de
filtracdo com membranas.

Os testes foram realizados em batelada, no equipamento
LABCELL-CF1, propriedade da Koch Membranes Systems,
conforme mostrado na Figura 15. O equijpamento possui uma
superficie efetiva de membrana de 28 cm® (0,0028 m?) e um
volume méaximo do recipiente de 500 mL. O dispositivo de
filtracdo foi operado em fluxo tangencial, a partir de uma bomba
de recirculacdo. As pressGes requeridas para os testes, estabelecidas
mediante um man6metro, foram atingidas usando nitrogénio
pressurizado conectado ao equipamento. A membrana era suportada
sobre uma placa metalica porosa.
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Figura 14. Fluxograma dos testes de filtragdo com membranas

Teste com membranas
planas de ultrafiltragao
8000Da

Teste com coagulante
selecionado e condigdes
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8000Da
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Teste com membranas RE-TRATAMENTO
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Figura 15. Equipamento em escala de bancada para filtracdo com
membranas planas
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A temperatura de trabalho foi estabelecida em 25°C e
controlada com um banho termostatizado. A determinacdo do
volume de permeado foi realizada mediante pesagem do volume
coletado em balanga, que era convertido ao volume correspondente
em litros.

As membranas utilizadas tém as caracteristicas indicadas na
Tabela 10.

Tabela 10. Caracteristicas das membranas planas utilizadas no
equipamento de bancada

ROGA CA-UF SelRO® MPF-36
Tipo Ultrafiltracdo Nanofiltracdo
Material Acetato de celulose Membrana composta

hidrofilica (patenteado)

Peso molecular de 8.000 Da 1.000 Da
corte
Presséo de 3,45 bar (Tipica) 15 — 30 bar (recomendada)
operacéo 10,3 bar (Méaxima) 35 bar (Méaxima)
pH em operacdo 3-7 1-13
continua
Temperatura 40 °C 70°C
maxima

Fonte: catdlogo Koch Mebrane Systems

Foi utilizada uma membrana nova para cada teste realizado. As
membranas foram deixadas em agua deionizada durante 24 horas
para retirar a solucdo de preservacdo onde eram fornecidas e
enxaguadas abundantemente com agua ultrapura, previamente ao
seu uso. De acordo com as recomendacbes do fabricante as
membranas de nanofiltracdo foram acondicionadas com solugdo de
NaOH 0,2% por 30 minutos, seguido de uma limpeza com &gua
ultrapura por 30 minutos no comego dos testes.

As membranas foram compactadas antes de cada teste a uma
pressdo superior a pressdo de trabalho utilizando agua ultrapura, a
fim de permitir o adensamento da microestrutura da membrana,
evitando assim a interferéncia deste fendmeno nos testes de
permeabilidade e de filtracdo.
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4.2.4.1.Permeabilidade das membranas

Inicialmente foram realizados o0s testes para avaliar a
permeabilidade de cada uma das membranas sob diferentes
pressbes, aplicadas em forma crescente, utilizando &gua ultrapura.
No caso da membrana de ultrafiltragio ROGA CA, foram
utilizadas as pressGes de 2, 3, 4, 5 e 6 bar para realizar esta
avaliacdo. Para a da membrana de nanofiltracdo SelRO® MPF-36,
foram utilizadas as pressdes de 6, 8, 10 e 12 bar.

Os dados de massa de agua foram determinados a cada 10
minutos e o fluxo de &gua foi calculado utilizando a equacdo 3
(Item 3.4.4).

A partir dos resultados obtidos com agua ultrapura foram
estabelecidas as pressdes de trabalho que foram utilizadas para a
realizacdo dos testes de filtragdo com as &guas de estudo.

4.2.4.2.Remocdo de substancias hamicas, ferro e
manganés

Os testes para avaliacdo da remocdo de substancias hamicas,
ferro e manganés foram realizados na agua do lago e na agua da
ponteira, com as duas membranas (ultrafiltracdo e nanofiltracdo).
Os ensaios foram realizados com 4agua tratada previamente
mediante coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo, e com a agua
bruta sem tratamento prévio.

Adicionalmente, foram determinadas as remocbGes de cor
aparente, turbidez e coliformes totais e fecais.

Os métodos usados para a medicdo dos pardmetros mencionados
foram os mesmos utilizados para caracterizacdo das aguas de estudo,
que se encontram indicados na Tabela 6.

4.2.4.3.Avaliacdo do fluxo de permeado em fungdo do
tempo de operacgdo

Com a finalidade de estimar a possivel ocorréncia de fouling
na filtragdo com as membranas de ultrafiltracdo e nanofiltraco,
foram realizadas medicGes da massa de permeado em funcdo do
tempo, tanto para os testes com agua sem tratamento prévio, como
para a agua previamente coagulada, floculada e sedimentada, sendo



80

calculado o fluxo de permeado utilizando a equacdo 4 (ltem
3.4.4).
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5.1. ETAPA 1 - CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE
AGUA UTILIZADAS NO ESTUDO

Os resultados das analises para caracterizacdo das 4aguas
utilizadas neste estudo, provenientes de manancial superficial (lago)

e subterraneo (ponteira) estdo apresentados na Tabela 11.

Os resultados sdo decorrentes de analises realizadas no periodo
de abril de 2012 a janeiro de 2013.

Tabela 11. Caracterizacdo da dgua do lago e da ponteira

N Lago Ponteira
Parametro — —
Intervalo Meédia Intervalo Média
pH" 7,30 — 8,22 7,70 + 0,21 7,15 - 7,85 7,58 0,20
Cor aparente (uH) 106 — 347 151 + 55 113 - 344 174 + 60
Cor verdadeira (uH)" 57 — 106 79 £ 17 95 — 200 144 + 30
Turbidez (uT)" 46— 24,3 83 + 4,6 0,6 — 16,5 31+ 43
Ferr‘zmdé/si‘)’*""do 0,018 — 1,580 0,336 + 0,396 | 0,375 — 1,074  0,6610,181
Manganés dissolvido 0,227 +
(maiL)’ 0,014- 0,096 0,036 + 0,026 | 0,135 — 0,312 0,051
Absorbancia UVasanm 0,403 — 0,918 0,622 + 170 | 0,535 — 1,059 083(1"2 41
COD (mg/L)” 10,20 — 17,20 12,84 + 2,34 | 12,46 — 17,70 16,19 * 2,15
SUVA 309 — 483 374 + 061 | 385 — 438 415 + 023
(L/mg-m)
Rel Eu/Es 3,54 — 543 4,60 + 045 433 — 501 4,70 + 0,23
Aromaticidade” 1574 — 2852 21734 + 3,07 | 1855 — 23,16 20,65 + 1,53
Rel E4/Es 0,50 — 12,33 4,91 + 301 2,29 — 9,00 545 + 2,18
Dureza
(MgCaCoyL)™ 169,0 — 224,0 1930 + 20,7 | 1920 — 2470 2260 + 215
Alcalinidade 168,50 *
(MgCaCoyL)" 91,6 — 226,5 56,96 2121 — 2723 2522 + 26,7

" 15 amostras analisadas
6 amostras analisadas

Os elevados valores de cor aparente, cor verdadeira, COD e
de absorbancia UVasnm,
indicativos da presenca de substancias hdmicas.

Os espectros de absorbancia UV-Visivel, obtidos para as é&guas
do lago e da ponteira, correspondem aos espectros tipicamente

apresentados

pelas

duas A&guas séo
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apresentados para as substancias humicas, sendo que é observado
um decréscimo da absorbéncia com o incremento do comprimento
de onda, com uma curvatura na regido proxima ao comprimento
de onda de 270 nm. Na Figura 16 pode-se observar o espectro
para duas amostras de agua de estudo analisadas, sendo uma delas
do lago e a outra da ponteira.

Figura 16. Espectro UV-Vis para amostras provenientes da agua do lago
e agua da ponteira
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Contrariamente ao inicialmente esperado, a agua da ponteira
apresentou um maior teor de substancias humicas em comparacdo
com a do lago. Isto fica evidenciado na Figura 16 onde pode-se
observar 0s maiores valores da absorbancia da &gua da ponteira
em comparacdo com a agua do lago. Similarmente, as amostras
analisadas provenientes da ponteira apresentaram maiores valores
de COD emrelagdo as do lago.

Os valores de COD reportados comumente nas aguas
superficiais variam entre 1,5 e 20 mg/L (THURMAN, 1985), sendo
gue na presente avaliagdo as medigdes deste pardmetro na agua do
lago se enquadram dentro desta faixa, encontrando-se entre 10,20 e
17,20 mg/L, com um valor médio de 12,84 + 2,34 mg/L.

As 4guas subterraneas, geralmente, apresentam contetdos de
matéria orgénica natural, indicados por valores de COD variando
entre 0,2 e 15 mg/L (THURMAN, 1985). Na presente avaliacdo,
porém, os conteddos de COD na &gua do ponteira foram
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superiores a esta faixa na maioria dos casos, encontrando-se entre
12,46 e 17,70 mg/L, com um valor médio de 16,19 + 2,15 mg/L.

Estes conteldos de matéria orgénica nas aguas provenientes
tanto do lago como da ponteira, podem ser consequéncia de que a
regido onde se encontram localizadas estas duas fontes,
originariamente constituia uma regido de mangue ou de terrenos
alagadicos, que foram alteradas mediante terraplanagem e drenagem
do terreno, para permitir a expansdo urbana (LANZIOTTI, 2008).

Manguezais sdo ecossistemas com elevados teores de matéria
organica, sendo que a matéria organica pode ser transportada
desde o solo ao lencol fredtico, mediante escoamento pelas chuvas
(LOWE; HOSSAIN, 2008), resultando nos elevados contetdos de
substancias humicas nas amostras provenientes da ponteira.

As amostras provenientes da ponteira apresentaram também
maiores valores de cor aparente e verdadeira se comparadas com a
agua do lago. Este fato provavelmente é consequéncia ndo apenas
da presenca de substancias himicas nessa agua, mas também da
presenca de maiores teores de ferro e manganés dissolvidos. Na
Figura 17 pode-se observar visualmente, a diferenca de cor das
duas amostras de agua.

Na agua do lago, as concentracBes de manganés dissolvido
foram inferiores ao limite especificado na Portaria N° 2914/2011
(BRASIL, 2011) de 0,1 mg/, (entre 0,014 e 0,096 mg/L), pelo qual
nao representaria um problema no tratamento desta agua para
potabilizagdo. No entanto, as concentra¢fes de ferro dissolvido, em
varias ocasifes, foram superiores ao valor limite de 0,3 mg/L,
estabelecido nesta portaria, indicando, portanto, a necessidade de
tratamento para sua remogao.

Na éagua da ponteira, o ferro total dissolvido apresentou
valores entre 0,375 e 1,074 mg/L com valor médio de 0,661 + 0,181
mg/L e o manganés dissolvido exibiu valores entre 0,135 e 0,312
mg/L, com valor médio de 0,227 + 0,051 mg/L, sendo que estes
dois elementos excedem o limite estabelecido na portaria
anteriormente mencionada e devem ser removidos da agua.
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Figura 17. Aspectos visuais das amostras de agua de lago e de agua de
ponteira

LAGO PONTEIRA

Os maiores teores de ferro e manganés na agua da ponteira
provavelmente sdo consequéncia de dois fatores, a auséncia de
oxigénio dissolvido (que ndo possibilita a oxidacdo destes
elementos como hidroxido férrico e 6xido de manganés), podendo
aparecer na forma de bicarbonato ferroso dissolvido, e a presenga
de teores elevados de matéria orgénica, onde o ferro se encontra
complexado, possivelmente em estado coloidal (MORUZZI; REALI
2012).

Os parametros cor, relagdo E,/E;, aromaticidade e SUVA
determinados sugerem que, tanto na agua do lago como na da
ponteira, predominam substancias humicas de baixo peso
molecular, que corresponderiam principalmente a &cidos fllvicos.
Isto se encontra em concordancia com o afirmado por varios
autores (THURMAN, 1985, MALCOLM, 1986; EDZWALD;
TOBIASON, 2011; RODRIGUEZ; NURNEZ, 2011), que indicam
que as substancias himicas predominantes nas aguas sdo 0s acidos
falvicos devido a sua maior solubilidade. Os resultados de cada
um dos parametros sdo apresentados a continuaco:

e Visualmente, a cor amarelada clara das amostras, tanto da
dgua do lago como a da ponteira, sugere a predominancia
de fragcbes humicas com menores pesos moleculares, como
indicado por IHSS (2007). Em seu estudo, Santos (2009)
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ilustra, a partir de extratos de diferentes fragcbes humicas
obtidas, a relacdo cor x fracdo humica (Anexo A), como
corroborado pelo autor, a coloracdo amarela corresponde a
fragbes humicas de menor peso molecular.

Segundo Kukkonen (1992), valores de relacdo E,/E; préximos
a 4 sdo caracteristicos dos acidos fulvicos, em agua onde
estdo presentes substancias humicas. Para as aguas deste
estudo, onde os valores médios deste parametro foram 4,6
e 4,7, para agua do lago e da ponteira respectivamente,
pode-se sugerir que as substancias hdmicas predominantes
correspondem aos acidos fulvicos.

O grau de aromaticidade médio, calculado para as duas
aguas de estudo, que foi 21,34% para a agua do lago e
20,65% para a agua da ponteira, é representativo de &cidos
falvicos. Malcolm (1986) reporta valores de aromaticidade
de é&cidos fulvicos entre 16 e 21% e Zomerem (2008)
indica valores para estas fragdes entre 8,3 e 19,5%. De
acordo aos resultados de Sloboda et al. (2009), valores de
aromaticidade inferiores a 25% poderiam ser indicativos da
presenca de fragdes hlmicas com pesos moleculares
inferiores a 5.000 Da.

Os valores de SUVA relativamente baixos (entre 3,09 e
4,83 L/mg-m de COD para a agua do lago e entre 3,85 e
4,38 L/mg-m de COD para a agua da ponteira), indicariam
gue as aguas contém compostos organicos de baixo peso
molecular, com maior hidrofilicidade, sendo referente a
predominancia de &cidos fulvicos, nas &guas (EDZWALD;
TOBIASON, 2011).

Os valores da relacdo E./Eg tanto para a agua do lago
como para a agua da ponteira, sdo menores que os valores
esperados para acidos fllvicos, indicados a partir dos
pardmetros anteriormente descritos como predominantes nas
adguas de estudo, sendo que alguns autores reportam
valores desta relacdo superiores a 5,8 (GIOVANELA,
1997; KUKKONEN, 1992; CHEN, 2002; DOBBS et al.
2009). Apesar disto, o estudo de Giovanela (1997),



86

realizado especificamente nos sedimentos presentes na area
préxima onde se localizam as fontes de agua do presente
estudo, apresentam valores para esta relagdo de 5,8, o que
estaria mais préximo do valor médio encontrado na agua
da ponteira (5,45). O valor médio na &gua da ponteira foi
ligeiramente superior ao da &gua do lago, indicando um
grau de condensacdo dos  constituintes  aromaticos
levemente inferior, 0 que concorda com o valor inferior de
aromaticidade na &gua da ponteira. Isto poderia ser
explicado considerando que as fragbes com maiores pesos
moleculares  (que apresentam um maior grau de
aromaticidade) sdo retidas no solo, no caso da agua da
ponteira.

Outros parametros avaliados

Foram verificados os valores de cloretos, sulfatos, fosfatos,
nitritos e nitratos, que podem ocasionar alguma interferéncia na
medicdo da absorbéncia a0 UVys4 nm, Sendo os valores médios
obtidos apresentados na Tabela 12. Como os valores resultantes
destes parametros foram baixos, foi descartada a influéncia na
medicdo da absorbancia UVass nm, pelo qual s6 foram realizadas
duas determinacdes.

Adicionalmente, em relagdo aos limites de potabilidade
estabelecidos, pode-se considerar que a agua apresentou-se dentro
do exigido pela Portaria 2914/2011 (BRASIL, 2011) quanto a estes
pardmetros.

Tabela 12. Outros pardmetros medidos na dgua do lago e da ponteira

Parametro Lago Ponteira
Cloretos (mg/L) 38,29 55,40
Sulfatos (mg/L) 38,81 23,83
Nitratos (mg/L) 2,76 0,82
Nitritos (mg/L) 0,52 0,09
Fosfatos (mg/L) 0,04 0,23

Foi avaliada também a presenca de coliformes totais e fecais,
cujos resultados sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Coliformes totais e fecais medidos na dgua do lago e da

ponteira
Parametro Lago Ponteira
Coliformes totais (NMP/100mL) 920,4 6,50
Coliformes fecais (NMP/100mL) 4,6 <1

Os resultados destas analises indicam a necessidade de
desinfeccdo das &guas para poder destind-las ao abastecimento
publico.

52. ETAPA 2 - SELECAO DO COAGULANTE -
CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE COAGULACAO

Os diagramas de coagulacdo que compilam os resultados
obtidos nos ensaios com os diferentes coagulantes e nas diferentes
condicbes de dosagem e pH, para ambas as aguas, foram
construidos com o auxilio do programa Surfer 8.0, versdo Demo.
A Krikagem foi utilizada como método de interpolacdo na
elaboracdo dos diagramas, sendo que neste método sdo usadas
funcBes mateméaticas a fim de conferir maior relevancia aos pontos
correspondentes as amostras analisadas, na demarcacdo das curvas.

As tabelas com os resultados dos testes que foram utilizados
para a construgdo dos diagramas de coagulacdo sdo apresentados
nos apéndices A e B, correspondentes a agua do lago e a agua
da ponteira, respectivamente.

5.2.1.Diagramas de coagulacdo para a &gua do lago

Nas Figuras 18 a 20 sdo apresentados os diagramas de
coagulacdo para agua do lago em termos de cor aparente
remanescente, turbidez remanescente e porcentagem de remogdo de
matéria orgénica expressa em termos de absorbancia a0 UVis4 nm,
utilizando cloreto férrico, sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio como coagulantes, respectivamente.

Nos diagramas de coagulacdo para agua do lago com cloreto
férrico (Figura 18), pode-se observar que os melhores resultados
para cor aparente remanescente, turbidez remanescente e remocédo
de absorbéncia a0 UV,s, nm, foram obtidos na faixa de pH entre
55 e 6,0, com dosagens proximas a 200 mg/L de coagulante,
obtendo-se valores de cor aparente inferiores a 10 uH, turbidez
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inferior a 1,0 uT e remocgdes de matéria organica (expressada como
absorbancia a0 UVjs4 ) superiores a 95%.

Nos testes da agua do lago utilizando como coagulante sulfato
de aluminio (Figura 19), os valores de remocdo de cor aparente e
turbidez foram baixos, tendo-se obtido os menores valores de cor
aparente (proximos a 60 uH) e turbidez (proximos a 6 uT) para
valores de pH entre 6,5 e 7,0 e dosagens de coagulante entre 100
e 300 mg/L.

Considerando o fraco desempenho do sulfato de aluminio na
remocdo de cor aparente e turbidez, foram escolhidas seis amostras
(onde os valores de cor aparente e turbidez remanescentes foram
menores), para realizar a andlise de remocdo matéria organica
expressa como absorbancia UVss nm, Sendo que em todos o0s casos
esta remocdo esteve entre 86 e 88%.

Possivelmente, a baixa eficiéncia do sulfato de aluminio foi
resultante da obtencdo de flocos pequenos e pouco densos,
incapazes de sedimentar no tempo estabelecido para os testes, o
gue pode ser consequéncia da baixa turbidez da &gua, que nao
apresenta nucleos suficientes para permitir o desenvolvimento de
flocos. A adicdo deste coagulante nas aguas de estudo poderia ser
realizada se considerada a adicdo de floculantes auxiliares.

A coagulagdo da 4gua do lago com PAC indicou uma faixa
de pH adequada entre 6,0 e 7,0, sendo que para atingir-se uma
turbidez proxima o inferior a 2 uT foi necessario utilizar dosagens
superiores a 200 mg/L, nas condi¢cdes de mistura rapida e floculacéo
estabelecidas. No diagrama de cor aparente remanescente observa-
se gque uma dosagem pontual de 220 mg/L resultou em uma cor
aparente remanescente de 10 uH e similarmente com dosagens
superiores a 350 mg/L.

As remocBes de matéria organica expressas como absorbancia
UVas nm Na mesma faixa de pH (6,0 a 7,0) foram superiores a
82%, quando utilizadas dosagens proximas ou superiores a 180
mg/L de PAC.
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Figura 18. Diagramas de coagulacdo para &gua do lago utilizando cloreto
férrico como coagulante.
(@) Cor aparente remanescente (b) Turbidez remanescente
(c) Porcentagem de remocdo de matéria organica expressa em
termos de absorbancia a0 UVyss nm
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Figura 19. Diagramas de coagulacdo para &gua do lago utilizando sulfato
de aluminio como coagulante.
(@) Cor aparente remanescente (b) Turbidez remanescente
(c) Porcentagem de remocdo de matéria organica expressa em
termos de absorbancia a0 UVass im
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Figura 20. Diagramas de coagulacdo para &gua do lago utilizando
policloreto de aluminio como coagulante.
(@) Cor aparente remanescente (b) Turbidez remanescente
(c) Porcentagem de remocdo de matéria organica expressa em
termos de absorbancia a0 UVyss nm
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5.2.2.Diagramas de coagulacdo para a agua da ponteira

Nas Figuras 21 e 22 sdo apresentados o0s diagramas de
coagulacdo para agua da ponteira, em termos de cor aparente
remanescente, turbidez remanescente e porcentagem de remocdo de
absorbancia a0 UVjs4 nm, Utilizando cloreto férrico e policloreto de
aluminio como coagulante, respetivamente.

Néao foram realizados os testes de coagulacdo com a 4gua da
ponteira utilizando o sulfato de aluminio, pois para a filtragdo da agua
apos a sedimentagdo através das membranas sao requeridos valores de
turbidez menores do que os atingidos com este coagulante, segundo
ficou evidenciado nos resultados obtidos nos testes para agua do lago
(Ver Figura 19).

Nos diagramas de coagulacdo para a agua da ponteira com
cloreto férrico, pode-se observar duas regides onde se apreciam 0s
melhores resultados da cor aparente remanescente e turbidez, a
primeira no pH entre 55 e 6,0 e dosagens superiores a 175 mg/L
e a segunda com pH entre 7,0 e 8,0 e dosagens superiores a 175 mg/L.
No entanto, mesmo sendo os valores de turbidez inferiores a 1 uT,
0s menores valores de cor aparente alcangados foram préximos de
20 uH nas duas condigdes descritas.

Com condigBes de pH entre 55 e 7,0 e dosagens superiores
a 175 mg/L, as remocdes de matéria organica, expressa em termos
de absorbancia ao UVs4 ,m, foram proximas a 95%.

Considerando que a remogdo das substancias hamicas,
responsaveis principais da cor na agua, foi bastante elevada, a cor
aparente remanescente na agua coagulada com cloreto férrico pode
ser produto da adicdo das elevadas dosagens do coagulante que
tem uma coloracdo amarela alaranjada caracteristica, que pode ter
ocasionado um tingimento da agua.

A coagulagdo da agua da ponteira com PAC indicou que uma
faixa de pH entre 7,0 e 7,5 pode ser adequada, sendo que com
dosagens proximas a 250 mg/L de coagulante a cor remanescente
encontrou-se entre 30 e 40 uH, a turbidez inferior a 2,5uT e as
remocdes de absorbancia UVassnm proximas de 80%.
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Figura 21. Diagramas de coagulagdo para agua da ponteira utilizando
cloreto férrico como coagulante.
(@) Cor aparente remanescente (b) Turbidez remanescente
(c) Porcentagem de remocdo de matéria organica expressa em
termos de absorbancia a0 UV nm
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Figura 22. Diagramas de coagulagdo para agua da ponteira utilizando
policloreto de aluminio como coagulante.
(@) Cor aparente remanescente (b) Turbidez remanescente
(c) Porcentagem de remocdo de matéria organica expressa em
termos de absorbancia a0 UVass im
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O resumo dos melhores resultados obtidos nos testes de
coagulacdo sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Melhores resultados obtidos nos testes de coagulagdo

. Dosagem Cor aparente  Turbidez Remogdo
Faixa de de de
Coagulante remanescente remanescente -
pH  coagulante uH uT absorbancia
(mg/L) UV254nm
f,'or.eto 5560 175-225 <10 <1 95%
érrico
LAgo  Sulfato de oo 26 100-300 <60 <6 88%
aluminio o °
PAC 6,0-7,0 200-220 10-30 <2 80%
Cloreto ;560 175-250 <20 <1 95%
férrico
PONTEIRA
PAC 7,0-75  225-250 30-40 <25 80%

Elevadas dosagens de coagulante foram requeridas para a
obtencdo de remocgdes adequadas de cor aparente, turbidez e
substancias hdmicas com o0s trés coagulantes, podendo
encaixar-se dentro da chamada coagulacdo melhorada (enhaced
coagulation) citada por alguns autores (USEPA, 1999; CHENG
et al, 2003; MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA,
2010), onde elevadas quantidades de coagulante sdo
introduzidas, diminuindo o pH e aumentado a eficiéncia na
remogdo de COD.

O termo de coagulacdo melhorada é normalmente aplicado
guando se faz referéncia a necessidade de obtencdo de melhores
remogdes de precursores de subprodutos derivados da desinfeccéo
(SPD) utilizando processos convencionais. Os SPD tém relagdo
com a quantidade de COD presente na agua, pelo qual sdo
medidos geralmente em funcdo deste pardmetro (USEPA, 1999).

Di Bernardo (1993) indica que com valores de cor muito
elevados em relagdo a turbidez, como no caso das aguas
estudadas no presente trabalho, as quantidades de coagulante
requeridas aumentam, aparecendo uma Unica regido de
coagulacdo efetiva nos diagramas. No presente estudo, este
fenbmeno pbde ser observado quando utilizado sulfato de
aluminio e policloreto de aluminio. Para o cloreto férrico duas
regides de coagulacdo foram observadas.
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No caso do sulfato de aluminio e do policloreto de
aluminio, pode presumir-se que a remocdo das particulas
acontece principalmente pelo mecanismo de arraste de
particulas ou varredura, que acontece com valores de pH
superiores, sendo necessario adicionar maiores quantidades de
coagulante para ocasionar a rapida precipitacdo, mediante o
arraste das moléculas pelo precipitado de hidréxido de
aluminio formado em excesso. Edwards e Amirtharajah (1985)
apud Sampaio (1995) consideram que com valor de pH acima
de 5,75, a remogdo parece corresponder ao envolvimento da
superficie das substancias humicas pelo precipitado de
hidréxido de aluminio.

No caso da coagulagdo com cloreto férrico, duas regides
de coagulacdo foram obtidas nos diagramas de cor aparente e
turbidez remanescentes, sendo que cada uma delas corresponde
a um mecanismo de coagulacdo predominante. Estima-se que
na regido com valores de pH menores, a predominancia se da
pelo mecanismo de neutralizacdo de cargas, com formagdo de
fulvatos de ferro, e na de pH maiores, predomina o
mecanismo de varredura (PERNITSKY; EDZWALD, 2006;
YAN et al.,, 2008).

Na agua do lago, estas duas regides ficam mais evidentes
no diagrama de remocdo de turbidez, onde a primeira aparece
com valores de pH entre 4,0 e 45 e a segunda com valores
de pH entre 55 e 6,0.

No caso da Agua da ponteira, para o diagrama de cor
aparente remanescente, a primeira regido aparece com valores
de pH entre 5,5 e 6,0 e a segunda com valores de pH entre
7,0 e 7,5, enquanto que para remocdo de turbidez as regiGes
sdo maiores, encontrando-se a primeira nos valores de pH
entre 3,5 e 5,5 e a segunda nos valores entre 7,0 e 8,0.

Independentemente  do mecanismo de remocdo de
particulas envolvido, as dosagens de coagulante foram
elevadas. No caso do mecanismo de varredura, a razdo das
guantidades elevadas de coagulante é similar a considerada
para 0s coagulantes a base de aluminio. No caso da
neutralizagdo de cargas a elevada alcalinidade das A&guas
estudadas ganha importancia, dado que se faz necesséria a
adicdo de maiores quantidades de coagulante para que o pH,
seja reduzido até valores 6timos de coagulacéo.



97

Para a remocdo de substancias humicas ndo foram
evidentes estas duas regifes de coagulacdo, sendo que pode se
observar uma regido de remocdo maxima, que corresponde a
regido de remoc¢do de particulas por varredura, indicando que
no caso das presentes aguas de estudo, com elevados valores
de substdncias hdmicas presentes na &gua bruta, este
mecanismo seja mais adequado para a sua remocao.

Adicionalmente ao mecanismo de coagulacdo, que conduz
a elevadas dosagens de coagulante para atingir uma remocdo
eficiente de cor, turbidez e absorbéncia ao UV,ssnm, a presenca
predominante de substancias himicas aquaticas com baixo peso
molecular, &cidos fulvicos, dificulta a etapa de coagulagdo,
fazendo-se necessdria a adicdo de ainda maiores dosagens de
coagulante para atingir uma remocdo aprecidvel destes
parametros.

Campos et al. (2007) explica isto considerando que as
fracbes hlmicas de pesos moleculares menores possuem
maiores porcentagens de oxigénio (como consequéncia da
maior predominancia de grupos carboxilicos, éteres e metoxi,
na sua estrutura), o que ocasiona uma elevada densidade de
cargas negativas que se repelem, permanecendo dispersas, 0
gue faz com que as quantidades de cargas positivas, que
devem ser aportadas pelo coagulante para obter a aglomeracéo,
sejam maiores.

A influéncia do tamanho das substancias hUmicas nas
guantidades de coagulante requeridas, também foi apresentada
por Sloboda et al (2009), onde os resultados indicam que as
remogdes de cor aparente Sd0 menores quanto menor o
tamanho molecular das substancias himicas nas aguas testadas.

No caso do estudo de Sloboda et al. (2009), onde a
coagulacdo com cloreto férrico foi acompanhada do processo
de filtracdo direta, as dosagens de coagulante foram superiores
a 60 mg/L para a obtencdo de valores de cor aparente
remanescentes inferiores a 10 uH. Por outro lado, Santos
(2009) estudou a influéncia do tamanho molecular na
coagulacdo seguida de filtracdo direta, tendo o hidroxicloreto
de aluminio (outra denominacdo do PAC) como coagulante.
Observou que com dosagens acima de 120 mg/L, os resultados
de cor aparente eram inferiores a 1 uH com pH variando entre
5,3 e 6,7. A diferenca nas dosagens de coagulante obtidas no
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presente estudo, em relagdo aos estudos de Sloboda et al.
(2009) e Santos (2009), além da diferenca nas condicfes de
coagulacdo, provavelmente estd relacionada ao tamanho
molecular das substdncias himicas presentes nas amostras.
Nestes estudos substancias humicas inferiores a 30 kDa foram
utilizados, enquanto no presente estudo presumem-se valores da
ordem de 5kDa, o que provavelmente dificulta ainda mais a
coagulacéo.

Pavanelli (2001), que comparou o tratamento de &gua com
elevada cor a baixa turbidez (semelhante ao observado no
presente estudo) com quatro coagulantes distintos, (sulfato de
aluminio, cloreto férrico, PAC e sulfato férrico), apresentou
faixas 6timas de coagulacdo quando dosagens elevadas dos
coagulantes foram adotadas. Foram definidas as seguintes
relagbes Otimas dose x pH de coagulagdo para os coagulantes
avaliados: dosagens entre 127 e 178 mg/L e pH entre 5,78 e
6,25 para cloreto férrico; dosagens entre 170 e 275 mg/L e pH
entre 6,43 e 6,82 para sulfato de aluminio e dosagens
superiores a 250 mg/L e pH entre 6,50 e 7,12 para PAC. As
dosagens reportadas como Otimas por Pavanelli (2001) séo
semelhantes as encontradas no presente caso e ligeiramente
superiores para 0 cloreto férrico. Contrariamente ao observado
no presente estudo, o0 autor obteve remocdes satisfatérias de
cor aparente e turbidez com dosagens de sulfato de aluminio
inferiores a 275 mg/L, sendo que este autor realizou o0s seus
estudos com 4gua preparadas artificialmente. As diferencas
podem ser produto dos tipos de substancias himicas presentes,
gue poderiam afetar em maior grau o processo de coagulacao
com o sulfato.

A superioridade no desempenho do policloreto de aluminio
em comparacdo com o sulfato de aluminio no tratamento das
aguas estudadas no trabalho pode estar associada ao fato do
primeiro produto ser prehidrolizado, o que faz com que
predominem as espécies de Al médio polinuclear, que séo
consideradas mais efetivas na coagulagdo, devido aos seus
maiores tamanhos e maiores cargas positivas (MATILAINEN;
VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010). Kabsch-Korbutowicz
(2006) também indica no seu estudo que o uso de espécies
prehidrolizadas de aluminio é mais efetivo na remocdo de
matéria organica natural presente, onde predomina 0
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mecanismo de arraste mediante os hidroxidos de aluminio
formados.

No que diz respeito especificamente a remogdo de
absorbancia a0 UV nm, COmo indicativo da presenca de
substancias hdmicas, os resultados da remocdo com cloreto
férrico foram superiores aqueles atingidos com o uso do
sulfato de aluminio ou policloreto de aluminio, sendo que no
primeiro caso chegou-se a remoc¢fes de até 98% e zonas
amplas de coagulacdo com remocdes acima de 90%. Matilainen,
Vepsaldinen e Sillanpaa (2010) afirmam que coagulantes a base
de ferro tem demonstrado especial efetividade na remocdo de
matéria organica natural de baixo peso molecular, entre 1.000 a
4.000 g/mol, dada a alta densidade de carga dos coagulantes
de ferro. Os flocos produzidos pelo cloreto férrico séao
numerosos e de tamanho adequado, facilitando a sedimentabilidade
das particulas.

Apesar da superioridade do cloreto férrico na remocdo de
substancias hamicas, na escolha do coagulante devem ser
considerados também outros fatores como os valores de cor
aparente e turbidez, assim como o uso de alcalinizantes ou
acidificantes.

O coagulante selecionado foi o policloreto de aluminio,
avaliando as dosagens requeridas versus qualidade de agua
tratada com os trés coagulantes testados. Uma das vantagens
gue traz o uso deste coagulante é que ndo se faz necessaria a
adicdo de produtos acidificantes ou alcalinizantes a agua bruta,
para adequar o pH, antes ou ap6s o tratamento. Adicionalmente, os
flocos produzidos, visualmente se apresentam de bom tamanho
e com boas caracteristicas de sedimentabilidade e a dependéncia
com a temperatura é menor do que com outros produtos.

Visando a aplicacdo em estagdes de tratamento de agua, o
policloreto de aluminio apresenta vantagens, como facil
manuseio, estocagem e dosagem, podendo ser diluido nas
concentracbes requeridas, unido ao fato de, geralmente, néo
precisar de auxiliares de coagulacdo para apresentar remogdes
de cor e turbidez satisfatorias.

Ainda, a quantidade de lodo gerada com este coagulante é
menor se comparado aos outros coagulantes, e ndo apresenta
carater corrosivo como o procedente da coagulacio com
cloreto férrico, pelo qual os impactos ambientais derivados do
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tratamento  sdo  menores (MATILAINEN; VEPSALAINEN;
SILLANPAA, 2010).

Como os flocos obtidos pelo mecanismo de varredura (que
€ 0 caso da coagulagdo das aguas de estudo com PAC) séao
de maior tamanho e apresentam melhores caracteristicas de
sedimentabilidade, é conveniente contar com o0 sistema
completo que inclui coagulagdo, floculagdo e sedimentacéo,
como foi proposto neste caso. Desta maneira pode-se presumir
um aumento no tempo de operacdo entre retrolavagens do
sistema de tratamento por filtragdo com membranas que
constitui a seguinte etapa no tratamento.

53. ETAPA 3 - DETERMINA(}AO~ DAS CONDIC;QEs
OPERACIONAIS DE COAGULACAO E FLOCULACAO
UTILIZANDO PAC

Foram avaliados os valores remanescentes de turbidez e cor
aparente para determinar as melhores condi¢cGes operacionais
(gradiente médio de velocidade e tempo) na etapa da mistura
rapida e floculagdo. Os testes foram feitos para a &gua do lago
utilizando as dosagens de 200, 220 e 240 mg/L de policloreto de
aluminio (PAC) de acordo com os resultados encontrados nos
ensaios de elaboracdo dos diagramas de coagulacéo.

Posteriormente, com as condicGes de coagulagdo encontradas para
a agua do lago foi avaliada a agua da ponteira. As caracteristicas das
aguas utilizadas nesta etapa sdo indicadas na Tabela 15.

Tabela 15. Caracteristicas das aguas de lago e da ponteira para
determinacdo das condi¢bes de coagulacio

Parametro Lago Ponteira
pH 7,74 7,38
Cor aparente (uH) 166 138
Cor verdadeira (uH) 70 124
Turbidez (uT) 7,83 0,74
Ferro dissolvido (mg/L) 0,18 0,60
Manganés dissolvido (mg/L) 0,063 0,193
COD (mg/L) 10,20 16,30

Absorbancia a0 UVas4nm 0,40 0,71
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5.3.1.Escolha das condi¢BGes operacionais de coagulagéo e
floculacdo

Os resultados dos testes para a selecdo das condigdes
operacionais: gradiente de velocidade médio de mistura rapida
(Gmr), tempo de mistura rapida (Twr), gradiente de velocidade
médio de floculagio (Gf) e tempo de floculagdo (Tg), séo
apresentados na Tabela 16.

Para a selecdo do gradiente médio de mistura rapida mais
adequado, foram fixadas as outras condices de coagulagéo,
floculacdo, sedimentagdo, de acordo com as utilizadas nos testes
para construir os diagramas de coagulacdo, Tyr: 60s, Gg: 48 st
Te: 10 min., tempo de sedimentagdo: 30 min, e foi variado o
gradiente de mistura rapida em 340, 450 e 680s™. Foi selecionado
o menor valor de Gyr 340 s, que proporcionou 0s menores
valores de turbidez e cor remanescente para as trés dosagens
testadas.

Para a selegdo do gradiente médio de floculagdo mais
adequado, foram mantidas as outras condi¢bes de coagulacdo
utilizadas na selecdo do gradiente de mistura rapida, sendo que o
valor de Gug foi fixado em 340 s, segundo o melhor resultado
obtido no teste anterior. Foi variado o gradiente de floculacdo em
12, 27 e 48s™. A partir dos resultados obtidos foi selecionado o
menor valor de Gg testado, 12 s, o qual proporcionou 0s menores
valores de turbidez e cor remanescente para as trés dosagens
testadas.

Para a selecdo do tempo de floculacdo mais adequado, foram
fixados Gry em 340s™ e Gr em 12 s, segundo os resultados
encontrados na determinacdo destas condi¢cfes, sendo que Tyr foi
mantido em 60s. O tempo de floculagdo foi variado em 10, 15
e 20 minutos. Os menores valores de cor e turbidez remanescentes
foram encontrados para tempo de floculagdo igual a 20 minutos,
sendo este valor, portanto adotado.

Tendo selecionado os valores de Gur, Gr e Tg foi variado
finalmente o tempo de mistura rapida em 10, 30 e 60s. Com
base nos resultados obtidos, selecionou-se o Tyr de 10s, cuja
escolha baseou-se nos valores de cor aparente remanescente, uma
vez que os valores de turbidez remanescentes ndo apresentaram
uma tendéncia clara em funcdo deste pardmetro, sendo todos muito
proximos e inferiores a 1 uT.
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Como observado nos testes realizados para determinar as
condicbes de coagulacdo e floculagdo adequadas, estas variaveis
exercem grande influéncia nos resultados de remocdo de cor
aparente e turbidez das aguas.

Amirtharajah e Mills (1982 apud VARGAS, 2004) encontraram
gue, quando o mecanismo que domina a coagulacdo é o arraste de
particulas, os parametros operacionais que tem maior influéncia na
eficiéncia da coagulacdo sdo o0s correspondentes a etapa de
floculacéo.

No presente estudo, como pode ser observado nos resultados
da Tabela 16, o parametro que tem maior influéncia no processo
de coagulacdo-floculacio é o gradiente de floculagdo,
provavelmente como consequéncia da influéncia que tem este
pardmetro no tamanho dos flocos obtidos nesta etapa do
tratamento e, por conseguinte, nas caracteristicas  de
sedimentabilidade dos mesmos.
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Tabela 16. Resultados de cor aparente e turbidez remanescentes variando as condig¢Bes operacionais da coagulagéo-
floculagéo

TURBIDEZ REMANESCENTE COR REMANESCENTE
(uT) (uH)
Parametros Parametro
operacionais fixados variavel 200mg/L  220mg/L  240mg/L  200mg/L  220mg/L  240mg/L
Tcimil 860'18 340 s*t 3,45 2,86 2,54 43 34 27
48 s
Te: 10 min Gur 450 s* 3,82 3,66 2,86 58 52 40
TSedim: 30 min 680 s 4,57 4,09 3,72 63 59 54
Gur: 340 s7 12 s-1 1,87 1,67 1,26 14 23 18
Twmr: 60 s
Te: 10 min Gr 27 st 2,14 2,08 1,55 32 34 27
TSedim: 30 min 48 st 579 4,12 2,90 97 61 39
Gwr: 340 s™ 10 min 1,72 1,64 1,43 20 19 16
Twr: 60 s
G 125t T 15 min 0,87 0,75 0,67 13 13 9
TSedim: 30 min 20 min 0,89 0,69 0,64 12 10 9
Gyr: 340 5 10 s 0,85 0,78 0,72 10 10 10
Ge 12 §
Te: 20 min Tur 30 s 0,86 0,66 0,56 11 11 10
TSedim: 30 min

60 s 0,99 0,77 0,63 14 11 10
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Os melhores resultados foram obtidos com o menor valor de
gradiente testado, que neste caso foi 12s™. Cogollo (2011), indica
que quando o policloreto de aluminio é utilizado como coagulante,
as velocidades de agitagdo requeridas sdo inferiores, dado que o0s
flocos formados tém maiores tamanhos e, consequentemente,
maiores velocidades de sedimentacdo. Maiores velocidade de
agitacdo tendem a provocar a quebra do floco, o que reduz o seu
peso e assim a sua sedimentabilidade.

Benefield (1982) apud Sampaio (1995) ressalta que o tipo de
coagulante utilizado tem influéncia no gradiente de velocidade de
floculagdo mais adequado, sendo que com sais de ferro e aluminio
os valores 6timos estdo entre 25 e 100 s™, enquanto que com
polimeros, sdo recomendados valores menores de gradiente, entre
15 e 20s', o que concorda com o resultado obtido nos testes
realizados com policloreto de aluminio.

O tempo de floculagdo teve influéncia nas eficiéncias de
remocdo de cor aparente e turbidez num menor grau que O
gradiente de velocidade desta etapa. O aumento do tempo de
floculagdo de 10 para 15 minutos promoveu uma redugdo
significativa dos valores de cor e turbidez. O aumento do tempo
para 20 minutos, se comparado com o tempo de 15 minutos promoveu
uma leve redugdo nestes parametros para todas as dosagens
avaliadas, sendo que esta variacdo ndo afetaria consideravelmente o
desempenho da etapa de tratamento posterior de filtragdo com
membranas. Pode-se considerar, portanto, que qualquer tempo entre
10 e 20 minutos de floculagdo conduziria a resultados satisfatorios
em termos de cor e turbidez remanescentes, o que corrobora ao
indicado por De Julio et al. (2009).

Apesar de que alguns autores indicaram que o0s parametros de
mistura rdpida tem influéncia minima no desempenho do
coagulante (AMIRTHARAJAH; MILLS, 1982 apud VARGAS,
2004), verificou-se no presente estudo que o gradiente de
velocidade médio desta etapa exerceu uma influéncia consideravel
nas caracteristicas da 4gua tratada, sendo que os melhores
resultados foram proporcionados pelo menor valor de Gyr testado.
Esta condicdo é provavelmente ocasionada pelo tipo de coagulante
utilizado, policloreto de aluminio, sendo que as velocidades
superiores podem provocar a ruptura das cadeias poliméricas,
diminuindo o tamanho dos flocos
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Este resultado concorda com os obtidos por De Julio et al.
(2009) para a coagulacdo com PAC, onde 0s menores gradientes
de mistura rapida proporcionaram menores valores de turbidez
remanescente.

Neste caso, o tempo de mistura rdpida ndo teve uma
influéncia consideravel no desempenho do coagulante, sendo que o
menor tempo testado (10 s) proporcionou melhoras leves na
remocdo de cor aparente e valores muito semelhantes quanto a
turbidez. No estudo de De Julio et al. (2009), tendo como
coagulante o policloreto de aluminio, menores tempos de mistura
rapida conduziram a resultados melhores quanto a remogdo de
turbidez. Rossini, Garrido e Galluzzo (1999) observaram que maiores
tempos de mistura rapida afetam negativamente o desempenho da
coagulacdo, sendo que sdo 0s menores tempos de mistura rapida
0s que proporcionam menores valores de turbidez residual.

Pode-se ressaltar que no presente caso da coagulagdo com
policloreto de aluminio, os gradientes médios de mistura rapida e
floculacdo mais adequados foram os menores avaliados, 0 que
constitui  uma vantagem, considerando que, na implantacdo de
sistemas em escala real, isto refletiria em consumos de poténcia
menores dos mecanismos de agitagdo e, portanto, em menores
custos de implantacdo e manutencg&o.

Para implantacdo de novos sistemas de tratamento ou gquando
se deseja ajustar as condi¢des j& existentes nas estacbes em
funcionamento, torna-se importante realizar uma avaliacdo e ajuste
destes parametros para atender as caracteristicas da agua a ser
tratada.

5.3.2.Ajuste da dosagem de PAC com as condicdes
operacionais de coagulacéo e floculagdo selecionadas

Dos testes realizados para a sele¢cdo das condigcBes operacionais,
pode-se observar que a remocdo tanto em termos de cor aparente
como de turbidez aumentam com o ajuste destas condigdes.
Considerando isto e buscando reduzir o consumo do coagulante no
processo foram realizados novos testes com as condi¢es finais de
coagulacdo e floculagdo estabelecidas anteriormente, tanto para agua
do lago como da ponteira, tendo-se aplicado dosagens de PAC entre
75 e 200 mg/L no caso da agua do lago e entre 125 e 275 mg/l
no caso da agua da ponteira.
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As mesmas condicdes foram adotadas para ambas as daguas
devido a similaridade quanto & elevada cor aparente e verdadeira e
a baixa turbidez.

Os resultados dos testes de ajuste de dosagem para as aguas do lago
e da ponteira sdo apresentados nas Figuras 23 e 24 respectivamente.

Figura 23. Remogdes de cor aparente, turbidez, ferro, manganés, COD e
absorbancia a0 UV, ., para 4gua do lago com as condi¢Bes de
coagulacdo selecionadas
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Na Figura 24 ndo sdo apresentados os resultados de remocdo de
turbidez, dado que este pardmetro aumentou apdés a coagulacdo,
floculagdo e sedimentagéo (0,74 uT na &gua bruta e entre 1,65 e 2,76 na
agua tratada). Este aumento da turbidez ndo foi considerado um
problema, considerando que este valor se reduz na etapa de filtracdo
posterior.

Para ambas as aguas, menores valores de dosagem de PAC foram
necessarias neste ensaio, 125 mg/L para agua do lago e 200 mg/L
para &gua da ponteira, se comparados aos valores obtidos quando
da elaboracdo dos diagramas de coagulacdo para o PAC (200 mg/L
e 250 mg/L para agua do lago e da ponteira respectivamente).
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Assim, é possivel estabelecer que as condigdes selecionadas
permitem obter uma situacdo de maior equilibrio entre a economia
(custo de produtos quimicos) e a qualidade da agua tratada. Observou-
se, por conseguinte, a importancia do ajuste das condi¢des de mistura
rapida e floculacdo para cada sistema, por elas afetarem diretamente e
em grande medida a dosagem requerida de produto.

Figura 24. Remogdes de cor aparente, turbidez, ferro, manganés, COD e
absorbancia a0 UV, ,n para 4gua da ponteira com as condicdes de
coagulacdo selecionadas
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Com as condigdes ajustadas, para ambas as &guas de estudo,
foram obtidas remocBGes de cor aparente superiores a 80%,
remocOes superiores a 75% para MON como absorbancia a0 UVjs,
nms Maiores que 70% para MON como COD e a remogdo total
para ferro dissolvido. Em ambos o0s casos ndo se verificou
remocdo de manganés dissolvido.

Outros autores ja indicaram que as eficiéncias para eliminacéo
de manganés em sistemas de potabilizagdo, com o uso de
coagulantes e na auséncia de sistemas de oxidagdo conjuntos, sdo
baixas. Agudelo (2010) obteve remogdes entre 7 e 8% de remogédo
de manganés com cloreto férrico como coagulante, sem aplicar
oxidantes. Sampaio (1995) utilizando sulfato de aluminio, obteve
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somente 27% de remocgdo deste elemento em aguas reforgadas
mediante adicdo de sais (sulfato manganoso e sulfato ferroso
amoniacal), com concentragdo inicial de 1,5 mg/L, sendo que para
o ferro adicionado conjuntamente ao manganés, as eficiéncias de
remocdo foram superiores a 95%. Este mesmo comportamento foi
observado neste estudo.

A baixa remocdo de manganés provavelmente estd relacionada
com a diferenca na estabilidade dos complexos formados entre o
ferro e 0 manganés com a matéria himica (PANDEY; PANDEY;
MISRA, 2000). Como indicado no Item 3.2.2, os complexos de
ferro tém valores de constante de estabilidade maiores que os de
manganés o0 que sugere que os ions de ferro estdo complexados
numa maior propor¢cdo que os ions de manganés. Os valores das
constantes de estabilidade apresentados no estudo de Pandey,
Pandey e Misra (2000) para complexagcdo de substancias humicas
com ferro e manganés podem ser verificados no anexo B.
Possivelmente por esta razdo, o ferro é retirado com a matéria
organica juntamente ao lodo formado na etapa de sedimentagdo,
enquanto que o manganés s6 é retirado numa fragdo minima (que
se encontra complexada), e a quantidade restante continua
dissolvida na agua.

54. ETAPA 4 - ENSAIO DE FILTRACAO COM
MEMBRANAS

Neste item sdo apresentados 0s resultados dos ensaios realizados
com as membranas planas de ultrafiltracdo e nanofiltragdo, com
equipamento em escala de bancada.

Inicialmente, foi avaliada a permeabilidade das membranas e
posteriormente 0 seu desempenho na remogdo de substancias
himicas, ferro e manganés para as duas aguas de estudo, com e
sem tratamento prévio.

5.4.1.Ensaio de permeabilidade das membranas

Com a finalidade de determinar a permeabilidade das
membranas, foi avaliado o fluxo de permeado utilizando &gua
ultrapura sob diferentes pressbes de operacdo. Para a membrana de
ultrafiltracdo foram adotados os valores de pressdo de 2, 3, 4, 5 e
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6 bar e para a membrana de nanofiltracdo os valores de presséo
de 4, 6, 8 10 e 12 bar. Os testes foram realizados com
temperatura controlada a 25 °C.

Os valores médios de fluxo de permeado, obtidos as diferentes
pressdes testadas, sdo apresentados no Apéndice C e a
representacdo grafica dos mesmos pode-se observar na Figura 25.

Figura 25. Fluxo de permeado (L/m*h) em funcéo da pressdo (bar) a
25°C.
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Como observado na Figura 25, os fluxos de permeado para
ambas as membranas aumentam a medida que aumenta a pressao
de operacdo, sendo que este comportamento corresponde como
esperado. A inclinacdo da reta resultante permite obter o valor da
permeabilidade hidrdulica, aplicando a Equacdo 6 (ltem 3.4.4.),
sendo que para a membrana de ultrafiltracdo este valor seria 11,28
L/m’h.bar e para a membrana de nanofiltracio seria 13,65
L/m?.h.bar.

Como pode ser observado na Figura 25, os fluxos fornecidos
pela membrana de nanofiltracdo sdo consideravelmente superiores
aos fornecidos pela membrana de ultrafiltracdo (para as pressdes
de 4 e 6bar que sdo comuns aos testes para as duas membranas),
apesar da membrana de nanofiltracdo apresentar menores tamanhos
de poro que a de ultrafiltracdo.

Para a membrana de ultrafiltracdo foi escolhida uma presséo
de trabalho de 4 bar, levemente superior a tipica reportada pelo
fabricante que é 3,4 bar, e para a membrana de nanofiltracdo foi
escolhida uma presséo de trabalho de 8 bar, inferior a faixa tipica
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indicada pelo fabricante, entre 15 e 35bar. A escolha das pressdes
foi baseada principalmente visando ter periodos de operacdo entre
1le8h

5.4.2.Remoc¢do de poluentes

Nas Tabelas 17 e 18 sdo apresentados os resultados dos testes
realizados com as membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo para
dgua do lago e da ponteira respectivamente. Nestas tabelas se
encontram os resultados das medicGes realizadas apds a filtracdo,
aplicando e sem aplicar o tratamento prévio por coagulagio,
floculagdo e sedimentagdo, assim como o resultado apds aplicar
unicamente este tratamento prévio. Os testes foram realizados em
duplicata.

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentados os graficos com os dados de
remocdo de cor aparente, turbidez, ferro e manganés dissolvidos,
absorbancia a0 UV nm € COD para as aguas do lago e da
ponteira respectivamente, obtidos a partir dos valores apresentados
nas Tabelas 17 e 18.
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Tabela 17. Valores dos pardmetros avaliados da &gua de lago bruta e tratada apds ultrafiltragdo/nanofiltragdo, com e
sem tratamento prévio por coagulacdo, floculagdo e sedimentagédo

] ] Agua do Agua do ) )
A Agua bruta Agua do lago ap6s lago ap6s Agua lago  Agua lago
Parametro do lago lago ap6s  sedimentagdo sedimentagdo apos apos
g sedimentacéo e e ultrafiltragdo nanofiltracéo
ultrafiltracdo nanofiltracéo
Cor aparente (uH) 205 37 5 1 10 0
Turbidez (uT) 13,05 1,85 0,09 0,09 0,15 0,10
Ferro dissolvido (mg/L) 0,237 0,001 0,001 ND 0,001 ND
Manganés dissolvido
0,018 0,018 0,017 0,017 0.010 0.011
(mg/L) ' '

COD (mg/L) 13,20 6,68 2,78 1,54 3,78 0,92
Absorbancia UV ssm 0,602 0,168 0,067 0,023 0,106 0,0156
SUVA (L/mg-m) 4,56 2,51 2,39 1,49 28 1,72
Aromaticidade (%) 21,11 11,91 14,85 18,44 13,51 2597
Dureza (mgCaCO,/L) 169,0 160,0 143,0 136,0 156,5 132,5
Coliformes totais (NMP) 829,7 - ND ND ND ND
Coliformes fecais (NMP) 7,2 - ND ND ND ND

Aluminio (mg/L) 0,01 0,43 0,04 0,02

ND: Nao detectado
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Tabela 18. Valores dos pardmetros avaliados da &gua da ponteira bruta e tratada apds ultrafiltracdo/nanofiltragdo, com
e sem tratamento prévio por coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo

Agua da Agua da

" Agua da ponteira ponteira Agua da Agua da
Agua bruta . . . . .
Parametro ponteira apos apos ponteira ponteira
da ponteira apos sedimentacdo sedimentacéo apos apos
sedimentacao e e ultrafiltracdo nanofiltragéo
ultrafiltracdo nanofiltracao
Cor aparente (uH) 217 1 4,75 1 21 1
Turbidez (uT) 16,50 1,32 0,15 0,13 0,61 0,10
Ferro dissolvido (mg/L) 0,784 0,001 0,001 0,001 0,001 ND
Manganés dissolvido (mg/L) 0,199 0,188 0,145 0,092 0,117 0,102
COD (mg/L) 17,48 6,26 3,26 1,30 6,94 1,03
Absorbancia UV ssm 0,744 0,146 0,068 0,015 0,204 0,018
SUVA (L/mg-m) 4,26 2,34 2,09 1,14 2.94 1,72
Aromaticidade (%) 18,86 7,38 9,81 23,69 11,80 1142
Dureza (mgCaCO,/L) 2470 236,0 204,1 180,0 220,0 202,0
Coliformes totais (NMP) 1,0 - ND ND ND ND
Coliformes fecais (NMP) ND - ND ND ND ND
Aluminio (mg/L) 0,01 0,25 0,08 0,02 - R

ND: Né&o detectado
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26. Remocdo de contaminantes com as membranas de ultrafiltragdo
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Ag. Sed.: Agua ap6s sedimentaco
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Per. Ag. Sed. NF: Permeado apds sedimentagdo e nanofiltracdo
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Figura 27. Remocdo de contaminantes com as membranas de ultrafiltracdo
e nanofiltracdo par a 4gua da ponteira.
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Como pode ser observado nas Tabelas 17 e 18 e nas Figuras
26 e 27, o tratamento da &gua a partir dos processos sequenciais
de coagulacdo, floculacdo e sedimentagcdo, mostrou-se eficiente para
a melhoria de qualidade da 4gua em quanto a turbidez, ferro
dissolvido e absorbancia ao UVyss nm (com remogdes superiores a
70%), e apresentou remocgles proximas a 50 para COD, SUVA e
aromaticidade. Para estes Ultimos pardmetros, a etapa posterior de
filtracdo por NF e UF, propiciou a obtencdo de remocles ainda
superiores (proximos a 80%), que foram semelhantes para as &aguas
do lago e da ponteira.

5.4.2.1.Remocéo de substancias humicas

A remocdo das substdncias hdmicas pode ser avaliada em
termos de remocdo de absorbancia a0 UVysym, COD e SUVA
(EDZWALD; TOBIASON, 2011).

Tanto para agua do lago como da ponteira pode-se observar
uma diminuicdo no teor destas substancias j& na etapa de
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo, sendo que, em termos de
absorbancia a0 UVjs4nm Na agua do lago se atingiu uma remocao
de 72% e na agua da ponteira de 80%. Em termos de COD a
remogdo foi de 49% para 4gua do lago e 64% para 4gua da
ponteira. Nesta etapa, esta remocdo é devida principalmente ao
arraste das particulas pelo hidréoxido de aluminio formado, como
foi indicado no Item 5.2.3.

Como os valores remanescentes de COD ainda foram elevados
(6,68 mg/L para agua do lago e 6,26 mg/L para agua da ponteira),
foi utilizada a etapa seguinte de ultrafiltragdo ou nanofiltracdo com
a finalidade de diminuir este conteldo de substancias humicas
ainda presente.

Com a passagem pelas membranas houve uma reducéo consideravel
do conteldo de matéria organica remanescente, sendo que apds a
ultrafiltracdo obteve-se valores de COD de 2,78 mg/L na agua do
lago (79 % de remocdo) e 3,26 mg/L na &gua da ponteira (81 % de
remocdo). Com a nanofiltragdo foram atingidos valores de COD de
1,54 mg/L na &gua do lago (88 % de remocdo) e 1,30 mg/L (92 %
de remocdo) na agua da ponteira.

Xu et al. (2011) obtiveram remocdes superiores a 90 % de
acidos hdmicos, utilizando um processo de coagulacdo (polication
[AI13O4(OH)24(H20)12]7+ e policloreto de aluminio como
coagulantes) seguido de ultrafiltragdo.
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Rojas et al. (2011) verificou que com concentra¢Bes acima de 30
mg/L de 4&cidos hdmicos no afluente, a remogdo deste
contaminante pode chegar a 90% em sistemas de ultrafiltracdo em
espiral com aeracdo (MWCO 50 kDa), utilizando FeCl; como
coagulante, incluindo sedimentacéo.

Pode-se observar que somente a filtragdo com membranas (tanto a
ultrafiltragdo como a nanofiltragdo) atingiram remocdes elevadas de
substancias humicas aquaticas, medidas como COD ou como
absorbancia a0 UV ,m. As membranas de nanofiltracdo atingiram
mais de um 90% de eliminacdo destas substancias, medidas como
COD (93 % para agua do lago e 94% para agua da ponteira) e
mais de 95% medida como absorbancia a0 UVass nm (97% para
ambas as aguas estudadas), mostrando-se mais eficientes que as
membranas de ultrafiltracdo, conforme ja esperado. Com as membranas
de ultrafiltracdo, foram atingidas remocbes de 60% (dgua da
ponteira) e 70% (agua do lago), medidas como COD e entre 72%
(4gua da ponteira) e 82% (4gua do lago), em termos de
absorbancia a0 UV s4 nm.

A remocdo das substancias himicas sem aplicacdo de tratamento
prévio de coagulacdo é possivel, devido ao peso molecular de
corte (MWCO) das membranas (8.000 Da no caso da ultrafiltracdo
e 1.000 Da no caso na nanofiltragdo). As substancias humicas presentes
nas aguas tém tamanhos moleculares predominantemente maiores
gue os poros das membranas. Como 0 MWCO da membrana de
nanofiltracdo é menor ao da de ultrafiltracdo, esta membrana retém
uma maior fracdo das substincias presentes, que possuem pesos
moleculares inferiores a 8.000 Da, resultando entdo nas melhores
eficiéncias de remocao.

Gorenflo, Velazquez-Padrén e Frimmel (2002) apresentaram o
tratamento de A&gua subterrdnea com elevados conteldos de calcio,
magnésio e MON, utilizando membranas de nanofiltracdo de 200 Da de
MWCO, onde a rejeicdo de matéria organica natural foi quase
completa para este sistema sendo superior a 95%. Hwang, Jedal e
Lee (2002) também reportaram eficiéncias de remocdo de &cidos
hdmicos superiores a 95% utilizando igualmente membranas de
nanofiltracdo.

Galambos, Vatai e Bekéassy-Molnar (2004) no seu estudo sobre
MWCO adequado para remocdo de substancias humicas
,encontraram que com membranas de NF de MWCO entre 300 e
400 Da a remocdo de substancias himicas € total, enquanto que
membranas de ultrafiltragio com MWCO inferior a 2.000 Da
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proporcionaram rejeicBes proximas de 83%. Com membranas de
MWCO entre 5.000 e 15.000 Da os teores de substincias humicas
remanescentes ndo se encaixaram dentro do limite superior estabelecido
pelos autores de 3,5 mg/L de substancias himicas.

Lowe e Hossain (2008) testaram trés membranas de ultrafiltracdo
de 3.000 Da, 5.000 Da e 10.000 Da e obtiveram eficiéncias de
remocdo de &cidos hdmicos proximas a 90% (com as trés) a partir
de solucBes sintéticas preparadas com 4acido himico comercial com
concentracBes de 15 mg/L

Em termos de SUVA também pode ser evidenciada a redugdo
dos teores de substancias humicas, no entanto, no presente estudo,
a avaliacdo em termos de SUVA ndo parece ser um indicativo
apropriado. Tanto apés a sedimentacdo como apds a ultrafiltracdo,
os valores deste pardmetro variaram entre 2 e 2,9 L/mg-m, e ap06s
a nanofiltracdo o valor se encontrava entre 1 e 2 L/mg-m, sendo
que segundo o indicado por Edzwald e Tobiason (2011), valores
inferiores a 4 L/mg-m sdo indicativos de substdncias neutras
hidrofilicas e proximos a 1 L/mg-m indicam presenca de &cidos
hidrofilicos.

5.4.2.2.Remogdo de ferro dissolvido

Para o ferro, foram atingidas remogdes praticamente totais para
ambas as membranas, com ou sem as etapas prévias de
coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo, obtendo-se valores finais de
ferro dissolvido iguais ou inferiores a 0,001 mg/L para as duas
aguas de estudo.

Como observado, a remocdo total do ferro foi alcancada com
a coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo, sendo que a etapa
posterior de filtrago com membranas ndo influencia a sua
remogdo neste caso.

A remocdo do ferro mediante as técnicas de coagulacdo com
PAC, como mediante as membranas de ultrafiltracdo e
nanofiltracdo é possivel, devido a formagdo de agregados entre as
substancias humicas presentes nas aguas e o ferro, que se encontra
na forma de Fe*,

Park e Yoon (2009) indicam que os complexos de &cidos
himicos com ferro sdo formados quando duas ou mais posi¢cdes
de coordenacdo no ferro sdo ocupadas por grupos doadores dos
acidos hadmicos, formando uma estrutura de anel interno. Esta
conformagdo prové alta estabilidade aos complexos formados entre
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ferro e as substancias humicas, o que permitiria a eliminacdo
praticamente total do ferro das aguas, por meio dos tratamentos
aplicados de coagulacdo-floculagdo/sedimentagdo ou filtragdo com
membranas.

Pandey, Pandey e Misra (2000) estudando as constantes de
estabilidade dos complexos de substancias hlmicas com Vvarios
metais, corroboram que a estabilidade dos complexos formados
entre as ditas substancias e o ferro é elevada (Anexo B).

Barriquello et al. (2012) observaram em seu estudo a formagéo
de complexos entre as substancias htmicas e o Fe*, apresentando
a forma de alguns agregados dispersos e estruturas em forma
esférica. O tamanho dos conglomerados formados (didmetros
laterais proximos de 107 nm) é plausivel de remocdo mediante
membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo, como foi corroborado
no presente estudo (Anexo C).

Kabsch-Korbutowicz e Winnicki (1996) aplicaram ultrafiltracdo
a solucdes de acido himico com conteldo de ferro, apresentando
completa remogdo do ferro e remocdo de &cido hdmico de 92%.
Quando incrementado o valor de ferro inicial, melhorou a remocéo
de 4&cidos hdmicos, sendo que o autor atribui isto a uma co-
precipitacdo com flocos de Fe(OH)s;. Xia et al. (2008) também
reporta remocdo total do ferro utilizando ultrafiltracdo direta e em
combinacdo com coagulacdo com PAC.

5.4.2.3.Remoc¢do de manganés

No caso do manganés dissolvido, as remocdes obtidas neste
estudo foram baixas. Na agua do lago este elemento apresentou
concentracBes baixas, ndo interferindo na qualidade da agua para
uso em abastecimento, enquanto que, para a agua da ponteira, 0s
valores encontrados na &gua bruta foram superiores ao limite
estabelecido para agua potavel (0,1 mg/L) (BRASIL, 2011). A
associacdo dos processos de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo e
nanofiltracdo resultou em valores inferiores ao limite permitido
pela legislacéo.

No tratamento da 4gua da ponteira com esta membrana de
nanofiltracdo a remogdo foi proxima a 50% (com e sem pré-
tratamento), enquanto que com a membrana de ultrafiltragdo, a
remocdo chegou a apenas 27% com pré-tratamento, aumentando
para 41% sem pré-tratamento.
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Estas diferencas nos resultados de remo¢do do manganés com
a aplicacdo de ultrafiltracdo e nanofiltracdo e ao ser utilizado ou
ndo pré-tratamento sdo devidas provavelmente as diferencas (na
estabilidade e tamanho) nos complexos formados entre as
substancias humicas e este elemento em comparagdo com outros
como ferro e aluminio.

Barriquello et al. (2012) estudaram a formagdo de complexos
entre os compostos himicos e o Mn** indicando a formacéo de
agregados (diametros de ordem de 70-80 nm), com uma grande
quantidade de particulas dispersas. Os autores indicam a presenca
de particulas de forma conica, distintamente das particulas esféricas
gue sdo apresentadas com os complexos do ferro (Anexo C).

O menor tamanho apresentado pelos complexos de manganés,
somado & grande presenca de particulas dispersas, dificulta a sua
remogdo pelas membranas de ultrafiltracdo e nanofiltragdo. Isto
justifica a baixa eficiéncia de remocdo encontrada na ultrafiltracdo
com uma tendéncia de melhora com a aplicacdo das membranas
de nanofiltracéo.

A presenca de particulas dispersas pode ser resultado da menor
estabilidade dos complexos de manganés com as substancias
himicas (a diferenca do ferro) como € apresentado por Pandey,
Pandey e Misra (2000) (Anexo B). Esta baixa estabilidade dos
complexos indicaria que uma fracdo grande de fons Mn*? fica
livre, ndo podendo ser removida pelas membranas ao apresentar
tamanhos inferiores ao tamanho de poro.

A diferenga entre as remogdes de manganés observadas com e
sem aplicagdo do pré-tratamento por coagulacdo, floculagdo e
sedimentacdo, pode ser ocasionada pela competicdo entre o
aluminio adicionado na coagulacdo e 0 manganés presente, para
ligar-se a matéria himica da agua.

Tipping, et al., (2002) indicam que com pH entre 4 e 9 0
aluminio compete com outros ions metalicos presentes na formacédo
de ligacdes com a matéria himica. Outros autores (ARAUJO et
al., 2002, BOTERO, 2010) estabelecem que o aluminio possui
maior capacidade complexante e forma ligacBes mais estaveis com
as substancias humicas aquaticas que o manganés. Considerando
este fator, quando realizada a coagulacdo com PAC, a fracdo de
manganés que se encontra complexada com a matéria himica
poderia ser deslocada pelo aluminio adicionado, ficando
principalmente na forma de ion livre, que ndo seria possivel retirar
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nesta etapa de tratamento, nem na etapa posterior de filtragdo com
membranas.

A medicdo da concentracdo do aluminio residual apés a filtracao
com as membranas tanto de ultrafiltragdo como de nanofiltracdo
confirma o anteriormente mencionado, sendo que, nos dois casos o valor
do aluminio presente foi inferior a 0,08 mg/L, o que indicaria que o
aluminio adicionado foi retido nas membranas, devido provavelmente a
formacédo dos complexos deste elemento com a matéria humica presente.

Costa (2005) indica que para realizar a remocdo de manganés
trabalha-se geralmente com pH superior a 8, sendo requeridas,
desta maneira, elevadas dosagens de coagulante e alcalinizante. Em
condi¢des desta natureza, 0 processo convencional passa a se
mostrar inconveniente na pratica, sendo recomendavel a adocdo de
outros mais especificos, como a filtracdo em leitos especiais tais
como zellita, ou o uso de oxidantes, como oxigénio introduzido
mediante aeracdo ou permanganato de potassio, devendo-se considerar,
neste Ultimo caso, a formagdo de MnO, como precipitado, geralmente a
pH maiores a 8.

Considerando os problemas derivados da cloracdo da agua em
presenca de substancias hamicas, gerando produtos derivados da
desinfeccdo que causam riscos na salde, ndo seria recomendavel
utilizar cloro como oxidante. Moruzzi, Patrizzi e Reali (2001)
reportam a necessidade do uso de oxidantes para eliminacdo do
manganés presente nas aguas em quantidades consideraveis.

5.4.2.4.Remocdo de cor aparente

Para a aguas do lago os valores de cor aparente remanescente
obtidos apés a sedimentacdo, ndo se enquadram dentro do limite
exigido (15 uH) pela Portaria N° 2914 (BRASIL, 2011). Nessa
condicdo, obteve-se o valor de 37 uH, apesar de ocorrer remocgoes
elevadas nesta etapa do processo (82%). Com a posterior aplicacdo das
membranas de ultrafiltracdo e de nanofiltragdo, foram obtidos
valores que atenderam ao padrdo de potabilidade (5 uH para
ultrafiltracdo e 1 uH para nanofiltragdo), com remocGes globais de 97%
e 99% para ultrafiltracdo e nanofiltracdo, respectivamente.

Esta reducdo considerdvel na cor aparente é consequéncia da
remocdo das substancias himicas e do ferro presentes, que s&o
responsaveis pela coloracdo das aguas estudadas. Em virtude do
menor tamanho de poros que apresenta a membrana de
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nanofiltracdo, a retencdo destas substancias foi superior quando ela
foi aplicada.

A aplicacdo da membrana de nanofiltracdo sem pré-tratamento
permitiu atingir valores de cor aparente inferiores ao estabelecido
pela portaria mencionada, considerando que ela permite uma
remocdo quase total de substancias himicas e ferro, responsaveis
da cor. No entanto, na membrana de ultrafiltracdo, os valores de
cor aparente resultantes ndo foram satisfatorios para a agua da
ponteira (10 uH para &gua do lago e 21 uH para agua da
ponteira). Considerando as menores remocgGes de substancias
humicas obtidas com este processo unicamente, ha necessidade do
tratamento quimico prévio.

5.4.2.5.Remocéo de turbidez

As duas 4guas estudadas se caracterizam por apresentarem
valores de turbidez baixos (menores a 20 uT geralmente), sendo
gue tipicamente as aguas do lago apresentavam maiores valores de
turbidez que a agua da ponteira.

Como resultado do tratamento, tanto com coagulacédo, floculacéo,
sedimentacdo seguido de filtragdo (UF/NF), como da filtracdo
(UF/NF) unicamente, a turbidez foi reduzida a valores inferiores a
1 uT, que é um valor que atende ao estabelecido (5 uT) na Portaria N°
2914 (BRASIL, 2011).

Somente com a coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo atingiu-
se valores ligeiramente superiores a 1 uT (1,85 uT para agua do
lago e 1,32 uT para agua da ponteira). Este resultado evidencia a
contribuicdo da etapa de coagulacdo, floculagcdo e sedimentacdo na
reducdo da deposicdo de particulas que ocasionam o fouling na
superficie da membrana.

5.4.2.6.Remocdo de coliformes

A remogdo de coliformes com as duas membranas testadas foi
total para as duas &guas de estudo.

Xia et al. (2004) também reportam remocdo total de
coliforme utilizando membranas de ultrafiltraco.
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5.4.2.7. Remocdo de dureza

A remocdo de dureza foi baixa, sendo que as membranas de
nanofiltracdo superaram ligeiramente as de ultrafiltragdo, com
valores proximos de 20% de remocdo, em comparacdo com O
intervalo de 10% (sem pré-tratamento) a 15% (com pré-tratamento)
de remocdo atingida na ultrafiltracdo.

As baixas remocdes de dureza observadas sdo consequéncia da
baixa capacidade complexante dos fons Ca*® e Mg™ com as
substancias humicas, sendo inferior a apresentada pelo manganés
(BOTERO, 2010) que, como indicado, pode ser considerada baixa.

Contrariamente ao presente caso, Gorenflo, Velazquez-Padrén e
Frimmel (2002) apresentaram o tratamento de agua subterrdnea com
elevados contedos de calcio, magnésio e MON, utilizando
membranas de nanofiltracdo de 200 Da de MWCO, onde a rejei¢éo
de Ca™ foi superior a 74% e de Mg* superiores a 86%, sendo
que o autor atribui estas elevadas remogdes a formacdo de
complexos destes ions com a matéria orgénica presente na &gua.
Esta diferenca dos resultados com os obtidos no presente trabalho
deriva, possivelmente, do menor peso molecular de corte da
membrana utilizada e por outro lado a auséncia de ions metalicos
gue possam competir com o célcio e o magnésio.

5.4.3.Filtrabilidade com as membranas de ultrafiltracdo
e nanofiltragéo

A ocorréncia de fouling na operagdo dos sistemas de filtracdo
com membranas é um dos aspectos mais problematicos na
aplicacdo destes processos, considerando que ocasiona, além de
decréscimo na performance do sistema pela diminuicdo do fluxo, o
incremento nos custos operacionais (energia e substituicdo de
membranas) (AL-MOUDI, 2010).

Varios autores (LI, 2004; HOWE et al. 2006; MOUSA, 2007;
GAO et al. 2011; AL-MOUDI, 2010) indicam as substancias
himicas como a principais causadoras do fouling orgénico, sendo
gue quanto maior a concentracdo de poluentes, maior o decréscimo
do fluxo permeado.

A ocorréncia de fouling nas duas membranas utilizadas (UF e
NF) pode ser observada pelo decréscimo do fluxo de permeado
produzido, em funcdo do tempo de operacdo. Na Figura 28 séo
apresentados os resultados do fluxo de permeado normalizado J/Jo
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(J fluxo de permeado com a amostra e J, fluxo com &gua
ultrapura) em funcdo do tempo, para as duas membranas testadas,
utilizando agua do lago e &gua da ponteira.

Figura 28. Decréscimo do fluxo de permeado em fungdo do tempo para
agua com pré-tratamento e sem pré-tratamento utilizando as membranas de
NF e UF
(&) NF de agua do lago, (b) NF de agua da ponteira, (¢) UF de agua do
lago e (d) UF de 4gua da ponteira
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do poro (MOUSA, 2007) e no caso da nanofiltracdo a formacdo de
biofilme.

O maior efeito do fouling na membrana de nanofiltragdo em
comparagdo com a membrana de ultrafiltragdo, que pode ser
observado na Figura 30, estd relacionado ndo apenas com a
diferenca do tamanho de poro das membranas (1.000 Da para NF
e 8.000 Da para UF), mas também com a diferenca nas pressdes
de operacdo utilizadas (8 bar para NF e 4 bar para UF).

Li (2004) indica que as membranas com menores pesos
moleculares de corte apresentam maior tendéncia ao fouling, em
virtude da maior retencdo de matéria orgdnica por estas
membranas em compara¢do com as de pesos moleculares de corte
maiores, 0 que coincide com as maiores eficiéncia de remogdo de
substancias humicas obtidas com estas membranas.

No que diz respeito a pressdao, Gao et al. (2011) observaram
gue este parametro tem um efeito forte na deposicdo da MON na
superficie da membrana, sendo que maiores pressdes causam uma
maior deposi¢do nas membranas, como observado nas membranas
de nanofiltracéo.

Considerando que a membrana de nanofiltracdo é mais afetada
pelo fouling, foi realizado um teste de filtragdo com esta
membrana utilizando um tempo de operacdo maior (6 h), com
agua do lago com e sem sedimentacdo prévia, cujos resultados séo
apresentados na Figura 29. Na Figura 30 apresentam-se as imagens
das membranas de nanofiltracdo utilizadas, ap6s o periodo de
filtracdo.

Figura 29. Decréscimo do fluxo de permeado em funcdo do tempo para
4gua do lago bruta e sedimentada, utilizando as membranas de
nanofiltracdo.
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Figura 30. Fotografias das membranas de nanofiltracdo apds uso com
(a) agua bruta do lago e (b) &gua coagulada e sedimentada do lago

(a) (b)

O decaimento do fluxo na 4gua bruta foi constante até
aproximadamente uma perda de um pouco mais de 30% do fluxo
inicial, atingido no tempo proximo a 120 minutos de operagdo,
sendo que ficou relativamente estavel no tempo restante do teste.
Por outro lado, com &gua coagulada, o decaimento foi constante
durante os 280 minutos iniciais de operagdo, chegando a um valor
de aproximadamente 80% do fluxo obtido para &gua ultrapura,
sendo que apo6s este tempo permaneceu relativamente estavel
durante o tempo do teste.

Al-Amoudi (2010) indica que o fouling orgénico, ocorre
principalmente na fase do inicio da filtracdo. Este comportamento
pode ser observado claramente no desempenho da nanofiltracdo da
dgua bruta do lago, em comparacdo com a 4agua previamente
coagulada, floculada e sedimentada. O decréscimo inicial observado
na agua bruta pode ser atribuido entdo a fragBes maiores de
substancias himicas e ferro em menor propor¢do, que por serem
removidos no processo de sedimentacdo ndo afetam o desempenho
no caso da filtracdo da agua com tratamento prévio.

Ainda, 0 mesmo autor expressa que 0s depoésitos encontrados
em andlises de membranas na filtragdo de 4&guas superficiais
consistem em mistura de matéria organica, ferro, célcio, magnésio,
fosforo, entre outros constituintes quimicos tipicamente encontrados
nas aguas.
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No caso da filtracdo da &gua bruta, tanto a matéria orgéanica
como o ferro contribuiriam em maior medida com a ocorréncia de
fouling, sendo que outras substancias que foram removidas em
menor medida pelas membranas, tais como os fons Ca'? e Mg™,
também contribuiriam na ocorréncia deste fenémeno.

Como esperado, a agua sedimentada apresenta um decréscimo
menor no fluxo de permeado com o tempo, se comparado a &gua
bruta.

Alguns autores (HOWE et al., 2006; SHENGJI et al., 2008; GAO
et al., 2011) ja indicaram a coagulagdo como um pré-tratamento
adequado para 0s processos com membranas, pois a mesma
consegue remover compostos que contribuem para a ocorréncia de
fouling nas membranas.

Li (2004) indica que as fragBes himicas de maiores tamanhos
moleculares ocasionam maior decaimento no fluxo, sendo que no
presente caso as substdncias com maiores pesos sdo removidas na
coagulacdo, floculacdo e sedimentagdo, melhorando assim a
performance da membrana na filtracdo e reduzindo o decréscimo do
fluxo.

Desta maneira, o decréscimo do fluxo apresentado com Aagua
coagulada possivelmente € causado pelas fragdes de substancias
himicas de menor tamanho ndo removidas no processo de
coagulacdo, assim como outras substdncias organicas tais como
polissacarideos ou proteinas (que sdo uma parte minoritaria da
matéria organica natural), ocasionando fouling irreversivel, segundo
dados de GAO et al. (2011).

Em processos realizados em maior escala esta melhora na
filtrabilidade por conta do pré-tratamento realizado traz ndo s6 um
aumento na produtividade dos sistemas derivado do maior fluxo de
permeado, mas também um aumento no tempo entre retrolavagens
e limpezas quimicas, o que prolonga a vida Gtil das membranas.

Considerando a remocédo de contaminantes e as caracteristicas de
fluxo de permeado, a técnica de nanofiltracdo precedida de coagulagéo,
floculagdo e sedimentagdo, apresentaram-se como uma boa alternativa
no tratamento de agua com elevados teores de substancias himicas de
baixo peso molecular e ferro dissolvido.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES
6.1. CONCLUSOES

Os diferentes parametros analisados, cor, Rel Ey/E;,
aromaticidade e SUVA, sugerem que a fracdo de substancias
himicas predominante nas 4guas, tanto do lago como da
ponteira, corresponde aos &cidos fulvicos, os quais apresentam
menores tamanhos moleculares.

Os teores de ferro e manganés dissolvidos na &gua da ponteira
foram superiores aos encontrados na agua do lago, o que pode
ser associado a auséncia de oxigénio dissolvido e a presenca
de teores elevados de matéria organica, na qual o ferro se
encontra complexado, possivelmente em estado coloidal.

Foi escolhido como coagulante o PAC, buscando um
compromisso entre qualidade da agua tratada, ndo uso de
alcalinizantes ou acidificantes, baixas quantidades de lodo e
boas condicGes de manuseio e preparagéo.

As dosagens de coagulante requeridas foram elevadas (no caso
do PAC 125 mg/L para agua do lago e 200 mg/L para agua da
ponteira), devido, possivelmente, a predominancia de
substancias hamicas com baixo peso molecular, considerando
gue a maior quantidade de grupos contendo oxigénio ocasiona
a sua maior disperséo, dificultando a sua aglomeracéo.

Os gradientes médios de coagulacdo e floculagdo, assim como
o tempo de floculagdo, exerceram influéncia nos resultados de
remocdo de cor aparente e turbidez das aguas, sendo que o0s
menores gradientes testados (340 s™ de mistura rapida e 12 s™ de
floculagdo) e o tempo de floculagdo de 20 minutos levaram a
uma diminuicdo das dosagens requeridas e a melhora na
qualidade da agua tratada.

O processo de coagulacao-floculagdo-sedimentacdo, exibiu um
bom desempenho no que diz respeito a remocdo de
substancias hdmicas (remogdes superiores a 50% medidas como
COD e superiores a 70% medidas como absorbancia ao
UVasanm) € ferro dissolvido (remocdo total), presentes na agua.
A membrana de nanofiltracdo utilizada apresentou remocGes
praticamente totais quanto a cor aparente, turbidez e ferro
dissolvido, e remocfes préximasa 95% para a matéria organica,
analisada em termos de absor¢do UVys4nm € como COD.
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A membrana de ultrafiltracdo apresentou remog¢des quase totais
de ferro dissolvido e remocdo de turbidez atingindo valores
inferiores a 1 uT. A cor aparente obtida ao final da filtracdo
com esta membrana ficou acima do limite estabelecido nos
padrdes de potabilidade. A remo¢do de matéria organica foi
determinada como inferior a 71% como COD e menor de 82%
como absor¢do UVossnm.

O processo utilizado de coagulacdo, floculagdo, sedimentagdo
seguido de ultrafiltragdo/nanofiltracdo, removeu eficientemente
ferro dissolvido, substancias humicas, cor aparente e turbidez.
Porem, ndo se apresentou efetivo (remogdes inferiores a 50%)
na remogdo de manganés dissolvido, sendo que para tratar
adgua com elevada quantidade desta sustancia é necessario
implementar algum processo adicional tal como oxidacdo ou
filtracdo adsortiva com leitos especiais.

A coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo como pré-tratamento
das membranas de ultrafiltracdo e nanofiltragdo permitiu
melhorar o desempenho do sistema, diminuindo as perdas de
fluxo na filtragio com as membranas, tanto de ultrafiltracdo
como de nanofiltracdo, devido a remo¢do de grande parte de
matéria organica.

Considerando a remoc¢do de contaminantes e as caracteristicas
de fluxo de permeado, a filtracdo utilizando membranas de
nanofiltracdo precedida  de  coagulagdo,  floculacdo e
sedimentacdo, apresentou-se como uma boa alternativa no
tratamento de 4gua com elevado conteldo de substancias
himicas de baixo peso molecular e ferro dissolvido e com
moderada quantidade de manganés dissolvido presentes.

6.2. RECOMENDACOES
Como forma de aprimoramento deste trabalho, recomenda-se:

Realizar a classificacdo das substancias himicas presentes na agua
em diferentes fracbes de acordo com o peso molecular. Isto
pode ser feito mediante técnicas de ultrafiltragdo, extracdo com
solventes ou adsorcdo com resinas.

Realizar medicBes de potencial zeta nos testes de coagulagdo a
fim de obter maiores informacGes sobre 0s mecanismos
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envolvidos na coagulagdo, permitindo ao mesmo tempo,
monitorar a remo¢do de MON.

Realizar testes para as aguas da ponteira com um processo
adicional para remocdo de manganés, podendo ser uma pré-
oxidacdo ou filtracdo com leitos especiais.

Realizar testes com equipamento de filtragdo com membranas
em escala piloto, com maiores fluxos e tempos de operacdo, a
fim de estabelecer a sua aplicabilidade em sistema de
tratamento em escala real.

Realizar analises de potencial de formacdo de trialometanos
nas aguas estudadas e apds o tratamento para verificar a
efetividade deste na remocdo de precursores.

Realizar uma andlise de custos da implantacdo do sistema de
tratamento com as membranas de ultrafiltragdo  ou
nanofiltracdo, juntamente ao pré-tratamento com coagulante,
para verificar a viabilidade econémica da sua aplicagdo em
uma maior escala.

Estudar e avaliar de forma detalhada 0s mecanismos de
fouling nas membranas, tais como adsorcdo ou a obstrucdo de
poros, visando um melhor desempenho das mesmas.
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APENDICE A
RESULTADOS PARA ELABORAGCAO DE DIAGRAMAS DE
COAGULACAO PARA AGUA DO LAGO

Tabela |. Resultados para elaboracdo de diagramas de coagulacdo para
agua do lago utilizando cloreto férrico

Dosagem de pH apos Cor aparente Turbidez Remogdo de
coagulante coagulacédo residual residual Absorbancia
(mg/L) (uH) (uT) a0 UVisunm
(%)
15 6,94 160 7,32 4,58
30 6,78 224 9,91 0,0
50 6,67 219 9,07 0,0
75 6,52 86 3,57 0,0
100 6,39 44 1,91 53,38
125 6,24 29 1,52 77,12
150 6,37 30 1,04 84,31
175 6,13 21 1,02 89,32
200 6,01 15 0,75 92,48
225 5,88 11 0,98 95,10
250 5,67 11 0,74 95,32
275 5,54 8 0,69 98,26
15 7,4 172 7,92 -
30 7,2 167 7 -
50 7,03 121 41 -
75 7,15 148 4,88 -
100 6,71 60 1,95 -
125 6,55 50 1,62 -
150 6,49 39 1,39 -
175 6,29 33 1,24 -
200 6,17 33 0,79 -
225 6,04 44 0,6 -
250 5,98 33 0,46 -
15 7,06 189 8,25 -
30 6,88 218 9,32 -
50 6,73 184 6,45 7,63
75 6,61 92 2,58 0,00
100 6,5 63 1,49 0,00
125 6,52 61 1,89 1,31
150 6,28 48 1,23 15,90
175 6,17 28 0,79 21,75
200 6,04 39 0,71 77,80
225 6,16 35 0,42 74,25

250 5,84 24 0,46 82,57
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Tabela | (Cont). Resultados para elaboragdo de diagramas de coagulacgéo
para adgua do lago utilizando cloreto férrico

Dosagem de pH ap6s Cor aparente Turbidez Remocédo de

coagulante coagulacéo residual residual Absorbancia

(mg/L) (uH) (uT) a0 UVisunm
(%)
15 5,92 175 11 74,47
30 5,8 252 14,5 56,71
50 5,59 115 4,55 46,61
75 5,23 47 1,84 22,64
100 4,46 56 2,15 0,00
125 3,83 69 2,84 4,66
150 3,68 109 6,38 0,00
175 3,34 32 - 49,17
200 3,16 45 - 80,36
225 3,07 361 - 73,36
250 3,01 413 - 64,71
15 4,41 114 7,02 52,72
30 3,95 76 5,25 42,06
50 3,61 153 12,7 58,98
75 3,39 284 31,6 78,53
100 3,26 143 50,7 76,38
125 3,3 501 62,8 82,15
150 3,02 500 61,3 86,67
175 3,26 500 93,7 91,64
200 3,18 500 113 89,83
225 3,18 500 129 92,88
250 3,16 500 130 0,00
15 3,86 118 9 0,00
30 3,67 93 7,7 0,00
50 3,67 86 10 12,77
75 3,45 234 40 59,77
100 3,3 372 57 64,86
125 3,2 518 73 57,40
150 3,17 500 86 37,85
175 3,2 500 102 0,93
200 3,23 500 140 9,28
225 3,07 500 152 0,00

250 3,04 500 171 32,37
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Tabela Il. Resultados para elaboracdo de diagramas de coagulacdo para
dgua do lago utilizando sulfato de aluminio

Dosagem de pH apds Cor aparente Turbidez Remocédo de
coagulante coagulacéo residual residual Absorbancia
(mg/L) (uH) (uT) a0 UVassnm
(%)
15 7,01 155 9,25 -
30 6,82 186 9,11 -
50 6,52 112 9,8 -
75 6,27 111 8,59 -
100 6 80 7,79 88,0
125 6,05 70 6,44 88,6
150 5,32 87 9,07 88,6
175 4,73 75 9,63 86,6
200 4,5 86 11,5 87,6
225 4,44 100 13,5 86,6
250 4,41 139 13,8 -
275 4,26 121 13,5 -
300 4,25 138 15,9 -
50 7,14 77 8,52 -
75 6,59 105 7,55 -
100 6,34 64 7,12 -
125 6,05 57 6,6 -
150 5,7 122 7,14 -
175 5,63 126 5,63 -
200 4,85 106 9,05 -
225 4,59 109 10,1 -
250 4,43 132 12,1 -
50 5,96 200 14,9 -
75 5,16 213 15,5 -
100 4,67 185 16,6 -
125 4,52 245 17,3 -
150 4,35 204 17 -
175 4,43 187 19,2 -
200 4,27 226 20,5 -
225 4,22 240 19,8 -

250 4,28 196 18,4 -
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Tabela 1ll. Resultados para elaboragdo de diagramas de coagulagdo para
dgua do lago utilizando policloreto de aluminio
Dosagem de pH apds Cor aparente Turbidez Remocédo de
coagulante coagulacéo residual residual Absorbancia
(mg/L) (uH) (uT) a0 UVos4nm
(%)
475 451 233 29,1 89,98
407 457 227 27,7 89,16
678 4,94 181 13,7 82,73
339 5,04 209 26,9 61,76
610 5,44 231 16,9 94,07
542 5,76 202 219 93,46
474 5,78 19 1,52 91,97
475 5,95 17 1,62 90,80
339 5,97 24 2,31 88,56
407 6 15 1,69 91,00
610 6,07 a7 5,64 91,00
475 6,07 14 1,26 92,64
203 6,44 37 3,83 87,59
542 6,45 7 0,73 88,81
271 6,48 21 1,37 88,81
136 6,58 40 3,84 84,43
407 6,9 9 1,2 84,18
339 7,15 18 1,71 87,32
240 7,21 35 2,91 88,22
220 7,33 51 3 70,29
200 7,48 59 3,4 67,43
250 7,12 34 0,6 85,92
339 7,28 12 0,59 85,56
203 5,01 33 2,3 87,30
240 6,66 12 0,81 84,99
136 6,17 37 1,6 69,11
336 6,61 9 0,49 88,31
240 5,93 30 1,85 82,47

336 4,92 35 0,72 83,54
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APENDICE B
RESULTADOS PARA ELABORAGCAO DE DIAGRAMAS DE
COAGULACAO PARA AGUA DA PONTEIRA

Tabela IV. Resultados para elaboragdo de diagramas de coagulacdo para
dgua da ponteira utilizando cloreto férrico

Dosagem de pH apos Cor aparente Turbidez Remogdo de

coagulante coagulacédo residual residual Absorbancia

(mg/L) (uH) (uT) a0 UVosunm
(%)
15 7,53 277 6,09 0,00
30 7,37 405 11,7 0,00
50 7,25 540 15,6 0,00
75 7,1 116 2,9 53,38
100 6,99 63 1,1 77,12
125 7,06 50 0,7 84,31
150 6,55 68 1,4 89,32
175 6,33 68 2,1 92,48
200 6,06 22 0,6 95,10
225 5,79 19 0,7 95,32
250 5,44 21 0,6 98,26
15 5,19 301 7,75 0,00
30 6,35 395 144 0,00
50 6,05 550 25,1 0,00
75 5,73 98 4,87 57,89
100 4.8 84 457 77,96
125 2,89 550 51,1 52,72
150 2,81 550 74,4 42,06
175 2,73 550 95 14,32
200 2,69 550 124 0,00
225 2,6 550 139 0,00
250 2,6 550 156 0,00
15 8,12 285 7,35 0,00
30 1,77 238 6,09 0,00
50 7,47 139 3,65 10,44
75 7,19 74 1,91 58,70
100 6,98 56 1,42 63,92
125 6,64 41 1,06 75,75
150 6,45 39 1,3 81,67
175 5,96 23 0,54 86,31
200 5,84 19 0,66 91,42
225 5,77 17 0,58 89,56

250 5,55 21 0,66 92,69
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Tabela IV (Cont.) Resultados para elaboracdo de diagramas de
coagulacdo para agua da ponteira utilizando cloreto férrico

Dosagem de pH apds Cor aparente Turbidez Remocédo de
coagulante coagulacéo residual residual Absorbancia
(mg/L) (uH) (uT) a0 UVos4nm
(%)
15 5,61 300 8,66 0,00
30 4,62 262 13,9 49,17
50 3,54 224 13,1 80,36
75 3,22 304 17,9 73,36
100 3,05 453 27 64,71
125 2,99 381 29,3 57,40
150 2,88 493 36,8 37,85
175 2,83 550 40,6 3,50
200 2,82 550 37,7 11,64
225 2,74 550 60,4 0,00
250 2,86 462 31,1 34,12

Tabela V. Resultados para elaboragdo de diagramas de coagulagdo para
agua da ponteira utilizando policloreto de aluminio

Dosagem de pH apds Cor aparente Turbidez Remocédo de

coagulante coagulacédo residual residual Absorbancia

(mg/L) (uH) (uT) a0 UVasymm
(%)
375 6,14 76 6,65 90,65
325 6,20 73 9,02 90,44
300 6,41 80 5,58 89,80
350 6,41 29 2,71 89,65
275 6,46 33 2,48 87,74
200 6,65 61 4,66 84,32
225 6,65 38 3,71 85,71
325 6,73 24 1,91 88,14
175 6,75 61 5,08 82,61
125 6,77 68 4,80 77,02
425 6,81 20 1,14 90,33
375 6,82 15 1,69 88,07
375 6,85 30 2,46 88,54
250 6,85 25 2,49 87,11
75 6,91 92 5,43 67,04
350 6,91 43 4,23 85,09

325 6,95 32 4,76 87,48
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Tabela V (Cont.). Resultados para elaboragdo de diagramas de
coagulacdo para agua da ponteira utilizando policloreto de aluminio

Dosagem de pH apds Cor aparente Turbidez Remocédo de

coagulante coagulacéo residual residual Absorbancia

(mg/L) (uH) (uT) a0 UVos4nm
(%)
100 6,96 80 5,13 72,52
250 6,97 41 2,94 85,65
400 6,98 13 1,20 90,12
325 7,00 26 2,07 86,40
350 7,00 26 2,33 87,34
200 7,06 54 3,87 81,11
150 7,11 74 5,10 79,50
275 7,11 44 3,24 82,25
350 7,13 24 1,72 88,14
300 7,13 23 2,23 85,05
150 7,17 68 4,20 76,21
300 7,23 21 2,71 88,14
100 7,37 89 4,84 70,06
150 5,32 86 4,78 77,81
250 4,50 73 4,22 78,79
350 4,40 49 2,73 82,72
150 7,85 51 0,95 56,72
250 7,74 30 0,70 69,72
350 7,47 16 0,56 82,73
150 8,27 74 0,58 32,95
250 8,21 46 0,37 40,24
350 7,88 27 0,43 50,77

850 4,81 10 3,45 -
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APENDICE C

VALORES MEDIOS DE FLUXO DE PERMEADO PARA A

MEMBRANA DE ULTRAFILTRACAO E NANOFILTRACAO
EM FUNCAO DA PRESSAO DE OPERACAO

Tabela VI. Valores médios de fluxo de permeado para a membrana de
ultrafiltracdo e nanofiltracdo em funcdo da pressdo de operagdo

MEMBRANA MEMBRANA
ULTRAFILTRACAO NANOFILTRACAO
Pressao Fluxo S Presséo Fluxo S
(bar) (L/m*-h) (bar) (L/m*-h)

2 16,95 2,78 4 56,18 5,37
3 27,42 4,32 6 83,10 8,69
4 38,86 711 8 104,74 4,41
5 50,83 6,78 10 125,05 14,69
6 61,65 6,63 12 171,73 11,78

s: desvio padrdo amostral

Os fluxos apresentados na Tabela VI correspondem aos valores
médios de testes realizados em triplicata, para permitir uma maior
representatividade do valor, considerando que existe uma
variabilidade na espessura e distribuicdo de tamanho de poro das
membranas, préprias do processo de fabricacéo.
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ANEXO A ’
COLORAGAO DAS DIFERENTES FRAGGOES HUMICAS

R \
F,:<30kDa

F;:0,45uma
100 kDa

F;:100 kDa a

[ F;:< 0,45 um 30 kDa

Figura 4.11: Extratos de SHA Obtidos por Ultrafiltracio.

Fonte: Santos (2009), pag53.
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ANEXO B
CONSTANTES DE ESTABILIDADE DE FERRO E
MANGANES, COMPLEXADOS COM SUBSTANCIAS
HUMICAS.

As constantes de estabilidade determinadas no estudo de Padey et
al. (2000) séo apresentadas a continuacéo:

TABLE 3

Stability Constant of Fe—Humic Acid Complex at pH 3.5

Concentration

of humic acid Mole of
(mol/L)x 1077 o, Ay 2 A JA—1 x HA:Fe logK
0 9510 970.40
30 §1.96 227.16 3272 5.04
6.0 71.89 127.87 6.589 5.04
9.0 64.02 88.97 9.907 5.04
120 60.21 7566  11.826 4.99
150 52.10 5438 16845 100 1:1 5.05
5.03¢

“ Average value of conditional stability constant (log K).

TABLE 8
Stability Constant of Mn—Humic Acid Complex at pH

Concentration
of humic acid

Mole of

(mol/L)x 10 * %, Ay A iyi—1  x HA:Mn log K
0 97.95 2389.02
3.0 95.87 1160.65  1.058 2.65
6.0 94.97 944.04  1.531 2.63
9.0 94.38 830.68  1.845 2.61
12.0 93.80 756.45 2158 2.61
15.0 93.21 686.38 2481 058 1:2 261
2.62¢

¢ Average value of conditional stability constant (log K).
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ANEXO C
IMAGENS AFM (ATOMIC FORCE MICROSCOPY) DE
SUBSTANCIAS HUMICAS COMPLEXADAS COM METAIS

Imagens AFM (Atomic force microscopy) de substancias himicas
complexadas com metais, adsorbidas em mica a pH 3.5.
(b) Ferro (SH-Fe) (c) Manganés (SH-Mn)

Fonte: Barriquello, et al. (2012)



