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RESUMO

Novas tecnologias para o tratamento de d4gua potavel vém sendo
empregadas na medida em que a utilizacdo de sais de aluminio tem apresentado
correlacdo com doencas de envelhecimento mental nos seres humanos. Os
coagulantes organicos de origem vegetal podem substituir de forma satisfatéria
estes sais no tratamento convencional de agua potdvel. A utilizacdo de processos
combinados utilizando membranas de ultrafiltragdo com coagulagio é uma
alternativa aos métodos convencionais de potabilizacdo. Com este cendrio, o
presente trabalho tem como objetivo comparar o desempenho operacional de uma
planta piloto de ultrafiltracio com membranas submersas para producdo de agua
potavel a partir do Lago Guaiba, utilizando o coagulante convencional poli (cloreto
de aluminio) (PAC) e um coagulante organico oriundo da casca da Acdacia Negra
(Acacia maernsii) Tanfloc SG, com a analise da morfologia, massa molar de corte e
permeabilidade hidraulica da membrana e com andlises da agua bruta e filtrada. As
membranas de fibra oca de Poliéter Sulfona (PES) com massa molar de corte de 50
kDa, permearam sob pressdo fixa de -500 mbar, com acdo de borbulhamento em
testes de 140 horas para avaliacdo da performance e testes de 10 horas para
avaliacdo da qualidade de permeado. Os resultados indicaram semelhanca no
desempenho operacional dos dois coagulantes quanto a reducdo da permeéncia
hidraulica relativa, e a qualidade do permeado indicou que mesmo com a auséncia
de flocos no tanque de alimentacdo, ndo houve passagem significativa de
coagulante para o permeado. Os parametros de potabilidade indicaram o
enquadramento da dgua produzida nos padrdes organolépticos na atual Portaria
2914/2011 do Ministério da Saude.

Palavras-chave: floculagdo, aeragdo, ultrafiltragao, dgua potdvel, tratamento de

agua, fibra oca, processos combinados






ABSTRACT

New technologies to water treatment have been applied as the aluminum
salts commonly used have shown correlations with mental diseases in human
beings. The organic coagulants from natural sources can satisfactorily replace those
inorganic salts in drinking water treatment. The hybrid processes join ultrafiltration
membranes with coagulation are alternatives to the standard potabilization. The
present study compares the operational behavior of a submersed ultrafiltration (UF)
pilot plant producing drinking water from Guaiba Lake, using poli (aluminum
chloride) (PAC) and an organic coagulant extracted from Acacia maernsii Tanfloc SG.
The membrane and the permeate were investigated. The polyether sulfone hollow
fiber membranes filtered with a -500 mbar constant vacuum and air bubbles
through 140 hours for performance test and for 10 hour for permeate quality
verification. The results showed similarity of the relative hydraulic permeability of
the two coagulants, and even with the absence of visible flocs in the membrane
tank, there were no significant coagulant carryover through the membrane. The
analytical data pointed that the water produced with both coagulants had
concentration bellow the Brazilian organoleptic standards, according to the Portaria
2914/2011 of the Health Ministry.

Key-words: flocculation, aeration, ultrafiltration, drinking water, tannin,
hollow fiber
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Introdugao

1 Introducao

A 3dgua é a substancia indispensdvel para a manutencdo da vida. O continuo
crescimento da populacdo na Terra faz com que a demanda por este recurso seja cada vez
maior. Com a complexidade atual das atividades humanas, seu consumo de forma direta
pela populagdo é dividido ainda pela produgao de alimentos e fabricagdo de bens industriais.
Além desta caréncia quantitativa, ha uma preocupacdo crescente com a qualidade em que
ela é abastecida, visto que a dgua improépria para consumo é responsavel por mais mortes
no mundo do que todas as outras formas violentas somadas, incluindo guerras, assassinatos
e acidentes de transito. O quadro se agrava quando as fontes deste insumo na natureza sdo
cada vez mais afetadas pelas atividades antrépicas. Em resumo, ha uma demanda mundial

crescente de dgua potavel e a dgua disponivel esta cada vez mais imprdpria para consumo.

As tecnologias empregadas no tratamento de agua tentam amenizar esta situagao
na medida em que buscam melhorar constantemente a eficiéncia dos processos utilizados,
tanto na reducdo ou substituicdo dos insumos (energia, equipamentos e produtos quimicos)

guanto na melhoria da qualidade da agua fornecida.

A ultrafiltragdo (UF) é um processo que utiliza membranas porosas, e vem sendo
cada vez mais empregada no tratamento de d4gua, por possuir diversas vantagens em
compara¢do aos métodos convencionais, como a superior qualidade de agua produzida,
estabilidade de operagao e menor espago requerido. O fator que ainda limita seu emprego e
suas aplicacbes é a incrustacdo, levando uma boa parcela dos trabalhos de pesquisa em

membranas a concentrar suas atengdes no entendimento e na minimizagao deste efeito.

Uma destas medidas que é amplamente utilizada em UF é a aplicagdo de um
coagulante atuando em conjunto com a membrana, fazendo com que a matéria organica
presente na agua bruta se aglomere, reduzindo os efeitos da incrustacdo. Os coagulantes
empregados nestas aplicacdes sdo os mesmos utilizados no tratamento convencional, como

o sulfato de aluminio e o poli (cloreto de aluminio) (PAC).

Estudos recentes apontam influéncias negativas na salude mental de pessoas

expostas por longos periodos a concentracdes baixas de sais de aluminio presentes na dgua
21



Introdugdo

da rede doméstica. Este fato enseja pesquisas sobre substitutos para estes agentes
coagulantes. Os taninos extraidos de cascas de arvores sao precursores de produtos ja
empregados como coagulantes naturais em sistemas de tratamento convencional. O estudo
dos efeitos destes componentes biodegradaveis em processos de separacdo de membranas
ainda é insipiente. Soma-se ainda o fato de sua aplicacdo possuir um viés de

sustentabilidade, por sua origem natural.

Devido aos fatores expostos, este trabalho tem como objetivo geral comparar o
coagulante inorganico mais utilizado comercialmente (PAC), com um coagulante organico
comercial a base de tanino (Tanfloc) em uma planta piloto de ultrafiltragdo com membranas

submersas para producdo de agua potavel.

Além disto, pretende-se atingir os seguintes objetivos especificos:

e caracterizar as membranas utilizadas no experimento, avaliando a sua
morfologia, permeabilidade e massa molar de corte;

e avaliar os efeitos dos dois coagulantes através de teste de jarros, e a evolugdo
da permeéncia hidraulica relativa em um sistema de ultrafiltracdo submerso
utilizando o PAC e o Tanfloc como agentes coagulantes aplicados em amostras
de 4dgua bruta de uma estacao de tratamento de agua;

e verificar as alteragGes de alguns parametros fisico-quimicos e os padrdes

organolépticos da dgua produzida segundo a atual legislagdo brasileira.
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2 Fundamentos Teodricos e Revisao Bibliografica

2.1Agua e seu contexto histérico

A 3gua ocupa aproximadamente 75% da superficie da terra e é o constituinte
inorganico mais abundante nos organismos vivos. Constitui-se também no solvente
universal, fazendo com que diversas caracteristicas das dguas naturais advenham desta
capacidade de dissolucdo, pois os corpos hidricos possuem alto grau de interacdo com a
geologia, a pedologia, a morfologia, a vegetacdo e principalmente as atividades antrépicas

que nos seus arredores se desenvolvem (LIBANIO, 2010).

A relacdo do ser humano com os corpos d’agua tem inicio no mesmo periodo em
gue houveram as primeiras atividades relacionadas a agricultura, ha aproximadamente
10.000 anos, quando a fonte de alimento principal deixou de ser a caca e se desenvolveram
as atividades de criacdo de rebanhos e pequenas plantacdes. Ndo por acaso, o berco da

civilizacdo na Mesopotamia estd localizado entre dois rios, Tigre e Eufrates(LIBANIO, 2010).

Desde entdo, a populacdo terrestre cresceu e junto com ela a demanda por este
insumo indispensdvel. Todavia, a disponibilidade e a qualidade das aguas naturais sob a
superficie terrestre ndo sdo regulares. Na india, um documento com aproximadamente
4.000 anos é a primeira evidéncia de um tratamento da dgua para consumo humano, no
qual é sugerido que a agua seja aquecida através da fervura, exposi¢cao ao sol ou aplicagdo
de pecas de cobre aquecidas e posterior armazenamento em potes de barro para
resfriamento. O uso de aluminio para remoc¢ao de sélidos suspensos aparece pela primeira
vez em antigos papiros egipcios, em 1500 A.C. (DE PADUA, 2009). Hipdcrates na antiga
Grécia — 460 a.C. —fazia mencdo a importancia na escolha dos mananciais para
abastecimento publico, e a aplicagdo de tecnologias para tornar a dgua potavel ja aparece na
primeira edicdao da Enciclopédia Britanica em 1771, quando sugeria a filtragdo como forma
de assegurar a limpidez das aguas de consumo. Na metade do século XIX, os trabalhos de
John Snow e Luis Pasteur mostraram que n3ao sé os aspectos organolépticos da agua

deveriam ser levados em consideracao, como também os aspectos microbioldgicos.
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A partir da metade do século XIX até o inicio do século XX, os processos foram
sendo aprimorados na medida em que novos métodos eram comprovadamente eficazes na
clarificacdo e na remocdo dos organismos patogénicos da dgua. O tratamento de agua entdo
ganhou uma padronizacdo robusta que conduziu a maioria dos projetos desde aquele
momento a adotarem processos cldssicos de coagulacdo, sedimentacdo, filtracdo e

desinfecgao.

Atualmente, a maior parte da agua potdvel que abastece a populacdo mundial tem
sua origem em areas superficiais, como lagos, rios e reservatodrios e utilizam em grande

escala ainda estas tecnologias classicas para tratamento (PEIG, 2011).
2.2 Disponibilidade hidrica

2.2.1 Situagao mundial e brasileira

A maioria das grandes cidades mundiais se desenvolveu ao redor de mares e rios.
Com o aumento da populacdo nestas cidades e a evolugdo tecnoldgica em areas como
agricultura e industria, a disponibilidade de agua para abastecimento humano tem ficado

cada vez mais comprometida.

No levantamento realizado por Shiklomanov’s (1993), que categorizou as diferentes
por¢des de dgua no planeta Terra, o volume total de dgua disponivel no gira em torno de 1,5
milhGes de km?3; deste total, aproximadamente 96% correspondem a agua salgada, que
possui uma utilizagdo limitada para consumo humano, industrial ou para irrigagdao, por
necessitar de tratamentos que apresentam ainda elevado custo energético. Os 4% restantes
correspondem a d4gua doce, estd disponivel na forma de geleiras (69,56%) e de aguas
subterraneas (30,10%). Apenas 0,34% do total de agua existente no planeta estdo
disponiveis na condicdo de agua doce na superficie de rios, lagos e em reservatdrios
subterraneos pouco profundos que oferecem maior facilidade para utilizagdo humana. A

Figura 2.1, a seguir, mostra a disponibilidade hidrica no planeta Terra.
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Figura 2.1 Disponibilidade hidrica no planeta Terra. Adaptado de Shiklomanov’s
(1993)
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Em relatdrio da ONU divulgado em margo de 2015, foi apontado que em 2030, 40%
da populagdao mundial terd dificuldade de acesso a dgua potavel. Poluigdo, ma utilizagao e
crescimento populacional sdo apontados como as principais causas (“Valor Econdmico”,

2015).

Diariamente sdao despejados nos corpos hidricos aproximadamente 2 milhdes de
toneladas de efluentes contaminados ou imprdprios para langamento, gerando o impactante
fato de que no mundo ha mais ébitos causados pelo consumo de dgua imprdépria do que a

soma de todas as outras mortes violentas, incluindo as guerras (UNITED NATIONS, 2004).

No Brasil hd uma disparidade geografica no que tange a disponibilidade de recursos
hidricos. Apesar de ser a nagdo com maior disponibilidade de dgua doce do mundo, com
quase o dobro de volume do segundo colocado, 95% da populagao brasileira habita as
quatro regides que contém 27% da disponibilidade hidrica superficial do Pais. Esta distancia
entre os consumidores e as principais fontes hidricas nacionais gera fatos preocupantes
como a elevagdo da escassez de dgua em grandes centros, como Sdo Paulo e Belo Horizonte.
Porém, cria ao menos um efeito positivo que é a preservacdo das bacias hidrograficas da
regido norte, visto que nestes locais ndo ha um processo de urbanizacdo severo(LIBANIO,

2010).
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O esgoto doméstico ndo tratado é um dos principais contaminantes das aguas
superficiais no Pais, pois 44,8% dos municipios brasileiros ndo possuem rede coletora de
esgotos (IBGE, 2011). As aguas superficiais representam mais de 80% da fonte de 3agua
potavel no Brasil, porém quase metade da populacdo urbana esta localizada préxima a rios e
lagos em condigbes “ruins” ou “péssimas”, reflexo da alta taxa de urbanizagdao e o descaso
com os poluentes oriundos das acdes antrdpicas. Na Figura 2.2, é possivel observar a
proporcdao de parametros em desconformidade com o indice de qualidade de dgua (IQA),
estabelecido pela ANA (Agéncia Nacional das Aguas), 6rgdo que monitora a qualidade das
aguas superficiais no Pais. Neste percentual, foram contabilizadas mais de 7500 andlises

abrangendo a grade maioria dos corpos hidricos, em todos os Estados nacionais.

Figura 2.2 Percentual de resultados em desconformidade nos corpos hidricos
analisados, (ANA, 2012)
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2.2.2 Aspectos Legais

Como ja citado, até o final do século XIX apenas a aparéncia fisica da agua era
levada em consideracdo para critérios de potabilidade. Porém com o grande numero de
doencas comprovadamente causadas por veiculagao hidrica que ainda ocorria, em conjunto
com o avanco tecnolégico dos métodos analiticos, se iniciou um estabelecimento de normas
baseadas em Valores Mdaximos Permitidos (VMP), para um numero crescente de

contaminantes, denominadas padrdes de potabilidade.

No Brasil, a primeira norma com efeito federal a tratar sobre a qualidade da agua

distribuida pelas estacbes de tratamento é o Decreto Federal 79.367(BRASIL, 1977). Este
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decreto determinou que o Ministério da Saude seria o 6rgdo responsdavel pela observacao

dos parametros de potabilidade.

A Portaria 518/2004 do Ministério da Saude que trouxe uma abordagem mais
moderna no que tange a potabilizacdo, € amplamente reconhecida como um avanco em
termos de instrumento normativo, pois aplicou o que havia de mais recente no
conhecimento cientifico em termos de tratamento e controle da qualidade da agua para

consumo humano (DE PADUA, 2009).

A Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, que pode ser considerada uma
revisdo da Portaria 518/2004, possui como um dos principais pontos positivos o grande
dialogo entre varios atores sociais ligados ao assunto para chegar em um consenso ao longo
de 2 anos de trabalho. A portaria em vigor aponta o controle de 87 substancias que
representam risco a saude humana, representando um acréscimo de 13 substancias
comparando-se a portaria anterior, principalmente compostos organicos e agrotoxicos.
Porém, algumas criticas recaem no fato da atual portaria ndo incluir as novas exigéncias da
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) para algumas substancias com comprovados efeitos

negativos a saude humana (RIBEIRO, 2012).

A atual legislacao brasileira que trata da qualidade da agua potavel possui mesmo
assim uma ampla gama de parametros que devem ser controlados, sendo que em alguns
deles hd um rigor progressivo, ou seja, com o passar do tempo devem ser exigidos indices

cada vez menores de concentragao.

A Portaria 2914/2011 traz os detalhes técnicos divididos em 15 anexos. Estes
anexos descrevem o método de amostragem nas estacdes de tratamento, frequéncias de

monitoramento e limites dos parametros para o enquadramento da dgua potdvel.

De especial interesse a este trabalho, o Anexo X contém os padrdes organolépticos

gue devem ser atendidos pela dgua potdvel. Os valores sdo apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Valores maximos permitidos (VMP) para os parametros organolépticos da agua
potavel, segundo o Anexo X da Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011) .

Parametro Unidade VMP
Aluminio mg/L 0,2
Amonia (como NH3) mg/L 1,5
Cloreto mg/L 250
Cor Aparente uH 15
1,2-Diclorobenzeno mg/L 0,01
1,4-Diclorobenzeno mg/L 0,03
Dureza mg/L 500
Etilbenzeno mg/L 0,2
Ferro mg/L 0,3
Gosto e odor Intensidade 6
Manganés mg/L 01
Monoclorobenzeno mg/L 0,12
Sodio mg/L 200
Sdlidos dissolvidos totais mg/L 1000
Sulfato mg/L 250
Sulfeto de hidrogénio mg/L 0,1
Surfactantes (como LAS) mg/L 0,5
Tolueno mg/L 0,17
Turbidez uT 5
Zinco mg/L 5
Xilenos mg/L 0,3
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2.3 Tratamento de agua potavel

A disponibilidade de agua nao garante por si sé que uma populacdo terd o seu
acesso. Outro importante fator é a qualidade com que ela se apresenta. S3o raras as grandes
cidades no mundo que possuem acesso a agua sem um processo de remoc¢do de matéria
organica para todas as suas demandas urbanas, como Christchurch na Nova Zelandia, que
abastece seus 376.000 habitantes com agua do abundante e inalterado aquifero localizado
proximo a cidade (O’BRIEN, 2015). Para a grande maioria dos centros urbanos, o processo de

potabilizacdo é imprescindivel para o bem-estar e salde publica.
2.3.1 Caracterizagao e Conceitos

No presente trabalho, serdo citados diversos termos e conceitos. Alguns destes sdo
parametros que conferem diferentes propriedades a 4gua e 3 membrana e serdo utilizados

de forma extensiva.
Turbidez

A turbidez é um parametro de inferéncia da concentracdo de particulas suspensas
na agua obtida por meio da passagem de um feixe de luz através da amostra, sendo
expressa por meio de unidades nefelométricas de turbidez (NTU). A andlise de turbidez se
consolidou como uma das principais analises nas esta¢des de tratamento de todo o Planeta,
devido a sua simplicidade e rapidez de resultados, quando comparada as analises de

contagem de particulas ou sélidos suspensos.
Solidos Suspensos

Os sélidos suspensos (SS) representam a porgdo em massa seca de material que fica
retida em uma filtragdo com tamanho de poro de 1,2 um. Para efeito de calculo de estagdes
de tratamento de efluentes, € um parametro indispensdvel, pois caracteriza a massa de
solidos que sera removida pelos sistemas de remocao de lodo, e também fornece
informacdes importantes para os tempos de reacdo e decantacdo na etapa de clarificacao.
Porém poucas esta¢des de tratamento de agua utilizam esta andlise durante a operacao,

devido a morosidade do método analitico frente a andlise de turbidez. Estudos mostram que
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a correlac3o Turbidez/SS apresenta uma boa linearidade apenas para SS acima de 70 mg L*

(LIBANIO, 2010 Apud (PICCOLO; PINTO; TEIXEIRA, 1999))
pH

O potencial hidrogeibnico (pH) pode ser descrito como a concentracdo de ions H*
presente em uma porcdo de agua. O gas carbonico dissolvido e a degradacdo de matéria
organica que gera acidos humicos tendem a elevar a concentracdo de ions H*. J& a presenca
de metais dissolvidos como o cdlcio, magnésio e sddio tendem a reduzir a concentracdo de
H*. Portanto o pH de um corpo hidrico dificilmente tera o equilibrio em pH = 7, ou seja, no
estado neutro, pois as condi¢Oes geograficas distintas fazem com que a dgua adquira carater
alcalino ou 4acido. A importancia do controle do pH para a potabilizacdo se deve ao fato dos
processos de tratamento convencional como a coagulacdo e a desinfec¢do serem altamente

afetados por variacdes na concentracdo de H*.
Matéria Organica Natural (MON)

A matéria organica natural é todo agente organico de origem natural que esta
presente em algum corpo hidrico, sendo que sua principal fonte é fruto da decomposicdo de
plantas e animais que estdo presentes na sua bacia hidrografica e metabdlitos de algas. Sao
estruturas basicas formadas a partir de celulose, lignina, tanino e cutina, porém estao

presentes também em carboidratos, proteinas, lipidios e substancias humicas.

O termo MON refere-se a um grande espectro de compostos quimicos que
compartilham de algumas caracteristicas fisico-quimicas, porém diferem amplamente de
tamanho e reatividade. Esta natureza heterogénea destes compostos torna dificil sua

guantificacao e caracterizagao.
Massa molar de corte

A massa molar de corte é uma propriedade geralmente atribuida a membranas de
MF, UF e NF que estima o menor tamanho do soluto, medido em Daltons, que possui uma
rejeicdo de 95% pela membrana. Esta propriedade geralmente é obtida através de testes

com solutos de massa molar conhecidas, como polietilenoglicol (PEG) ou o polissacarideo
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dextrana. Este parametro informa apenas a rejeicdo por massa molar, ndo sendo possivel

estimar as rejei¢des pelos efeitos de interagdo membrana/soluto.
2.3.2 Tratamento convencional

O processo de tratamento de agua mais difundido é a clarificacdo-filtracdo, que
consiste na adicdo de produtos quimicos na agua que auxiliam a remocdo de sodlidos
suspensos, protozodrios, e inativacdo de bactérias e virus. A Figura 2.3 ilustra o processo de

tratamento cldssico da dgua para consumo humano.

Figura 2.3 llustracdo dos processos empregados no sistema classico de tratamento de
agua (Fonte: DE OLIVEIRA et al., 2004)
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As operagdes cldssicas envolvendo o tratamento de agua para consumo humano

estdo brevemente descritas a seguir.

Coagulagao: é a primeira etapa do tratamento, quando a agua bruta recebe a
adicdo de corretores de pH e um coagulante, para que as cargas que mantém os sélidos
suspensos sejam neutralizadas, fazendo com que se formem flocos. Nesta etapa a dgua estd

em constante agitacao para facilitar a mistura.

Floculagao: a agua vai para um tanque com o minimo de agitagcao, e entdo os flocos

ficam cada vez maiores e mais densos.
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Sedimenta¢do ou Decantagao: os flocos vao se depositando no fundo do tanque,
de onde sdo removidos levando consigo grande parte da matéria organica, metais e

microrganismos. A agua segue ja cristalina para a proxima etapa.

Filtragdo: geralmente sdo utilizados filtros gravitacionais contendo material
granular como areia e antracito. Este processo serve com um polimento da dgua e retém
particulas que ndao formaram flocos. Possui uma capacidade de retencdo de particulas com

diametro superior a 100 micras (LIBANIO, 2010).

Desinfecgdo: é a etapa da adicdo de um agente oxidante na dagua. O mais utilizado é
o cloro livre. Pode ser dosado na forma de cloro gas, hipoclorito de sédio e de calcio ou
dioxido de cloro. Sua funcdo é a inativacdo das bactérias e virus que passam por todo o

sistema anterior.

Embora muito difundido, este tradicional sistema de potabilizacdo é cada vez
menos utilizado em novas instalagGes. Alguns parametros ndo sdo completamente
removidos, como dureza, ferro e manganés, sais dissolvidos, perturbadores enddcrinos,
cianotoxinas, cistos e oocistos de protozoarios, estes ultimos resistentes a acdo oxidante do
cloro (LIBANIO, 2010). Muitas das interferéncias que vém inviabilizando a aplicacdo destes
sistemas é antrdpica, como o crescimento populacional e a degradagao dos mananciais pela

poluicado.

Em 1993, mais de 403.000 pessoas em Milwaukee nos EUA foram infectadas pelo
protozoario Cryptosporidium Parvee, sendo que 69 ébitos foram confirmados. A apuragao
das causas levantou uma falha nos filtros de areia da estacdo de tratamento de agua que
atendia a cidade em conjunto com uma descarga irregular de efluente contendo estes

parasitas em um ponto a montante da captacao (CORSO et al., 2003).

Com este cenario, a partir da década de 1990, a filtragcdo utilizando membranas foi
inserida no tratamento de agua, principalmente nos paises desenvolvidos, devido ao melhor

custo beneficio nestes paises e uma série de vantagens que serao discutidas no item 2.4.4.
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2.3.3 Coagulantes inorganicos

No tratamento de dgua, os coagulantes inorganicos desempenham um importante
papel, sendo os principais agentes de coagulacdo em sistemas de tratamento convencional.
Sua principal vantagem reside no fato de se tratarem de commodity possuindo baixo valor
de mercado. Os sais mais empregados sdo os aluminatos e os ferrosos. Quando adicionados
na agua, eles tendem a reduzir o pH, o que demanda a utilizacdo muitas vezes de hidréxido
de sdédio ou carbonato de calcio para corrigir este parametro. Os coagulantes mais utilizados

comercialmente sdo o sulfato de aluminio, poli (cloreto de aluminio) e o cloreto férrico.

Sua ampla utilizacdo na potabilizacdo de agua faz com que muitos estudos sejam
conduzidos de forma a garantir a sua completa seguranca. No entanto, os sais de aluminio
comecaram a preocupar alguns pesquisadores quanto aos efeitos adversos em doencas
neurais como Alzheimer e envelhecimento mental. Em um estudo de 8 anos, para pessoas
expostas a concentra¢des acima de 0,1 mg L de aluminio, houve uma maior chance de
desenvolver mal de Alzheimer, apesar de ndo encontrar uma relacdo entre a intensidade da
dose e a frequéncia dos casos, apenas a correlagdo positiva entre a presenga deste sal e a

ocorréncia dos casos (RONDEAU et al., 2000).

No entanto, o assunto ainda é controverso. Em um estudo mais recente sobre a
acao do aluminio no cérebro de pequenos mamiferos foi observado apenas danos cerebrais
aos animais expostos a elevadas concentragdes de aluminio. Quando estes eram
administrados com concentragdes comumente encontradas em d4guas, o estudo ndo foi

conclusivo (BONDY, 2010).

O coagulante inorganico utilizado neste trabalho foi o poli (cloreto de aluminio)
(PAC) com um principio ativo de 38,0 %. Este produto foi escolhido porque possui as mesmas
caracteristicas do coagulante utilizado para tratar a agua do Lago Guaiba pelo DMAE e
também este coagulante foi o que apresentou os melhores resultados quando agindo em

conjunto com membranas de ultrafiltracdo (KONIECZNY et al., 2009).
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2.3.4 Coagulantes organicos

A aplicacdo de coagulantes de origem vegetal extraidos de subprodutos da
silvicultura vem se acentuando em tratamento de 4guas e efluentes (SANCHEZ-MARTIN, et

al. 2010; THAKUR et al., 2014; (JORGE et al., 2001).

A utilizacdo de coagulantes organicos é preferida em alguns casos devido a algumas

vantagens (VANACOR, 2005) que estes produtos apresentam, como:

e menor formacado de lodo;

auséncia de sais metalicos no lodo, o que o torna um residuo com maiores
utilizacOes;

e possui uma faixa de atuacdo mais independente do pH quando comparado

aos sais comerciais, que muitas vezes necessitam correcdo utilizando acidos

ou bases;

é extraido basicamente de cascas de darvores, o que reforca o carater

sustentavel desta aplicagdo, agregando valor a este insumo.

Os coagulantes organicos podem ser obtidos a partir de reagbes puramente
sintéticas ou de polimerizagGes e esterificagdes em extratos vegetais ricos em taninos

purificados (JORGE et al., 2001), os quais serdo discutidos com maior detalhamento a seguir.
2.3.5 Taninos

O termo “tanino” vem do inglés tanning que significa curtimento, ja que extratos
vegetais foram primeiramente utilizados para transformar a pele crua dos animais em couro.
Ap0ds estudos das propriedades dos taninos, se verificou que a principal caracteristica deste
grupo de substancias quimicas é a sua capacidade de complexar proteinas (RIBEREAU-
GAYON, 1972). Tendo esta propriedade, a maior utilizacdo de taninos atualmente é no
curtimento de peles, porém na medida em que novas propriedades vém sendo conhecidas,
suas aplicacOes se expandem para dreas distintas como tratamento de agua e efluentes,
confeccdo de adesivos, placas de compensados MDF (medium density fiberboard), agentes

biocidas e confeccdo de resinas de troca i6nica (JORGE et al., 2001).
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A principal fonte de taninos utilizados comercialmente é a Acacia Negra ou Mimosa
(Acacia mearnsii), uma imagem da planta com um detalhe das folhas e flores esta mostrada
na Figura 2.4. Os taninos também sdo extraidos com sucesso de outras plantas como a

Moringa oleifera, o quebracho e alguns tipos de cactos (SWATI; GOVINDAN, 2005).

Figura 2.4 Acacia Negra ou Mimosa (Acacia mearnsii). Adaptado de Silva (1999)

Os taninos sdo divididos em dois grupos. Os taninos hidrolisaveis sdao grupos que
possuem um poliol como grupo central e as extremidades das moléculas com um bom
numero de hidroxilas, o que favorece a hidrdlise. Os taninos condensados sdo polimeros
constituidos basicamente de grupos oligoméricos de flavonoides, e estdo presentes em
maior parte na natureza, fazendo com que o interesse comercial se acerque mais destes

ultimos (JORGE et al., 2001).

Os taninos polimerizados atuam no tratamento de 4gua da mesma forma que os
coagulantes inorganicos, primeiro neutralizando as cargas superficiais das particulas
coloidais e logo apds auxiliando no agrupamento destas particulas. Pela eleva¢do da massa
que a floculacdo proporciona, as particulas acabam sedimentando, sendo entdo separadas
da dgua. Sua diferenca em relagdo aos sais inorganicos é o fato de ndo hidrolisar na dgua, o
gue ndo requer posterior correcdo de pH. Os lodos gerados pelos taninos também se

diferenciam pela auséncia de metais que inviabilizam a sua disposicdo em solo para
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adubacdo, principalmente. Quando aplicados em esgotos, o lodo gerado também pode ser

destinado para o mesmo fim(THAKUR; CHOUBEY, 2014).

Com relacdo a toxicidade da agua produzida por processos que utilizam taninos,
(JONG, 1999) estudaram os efeitos de uma agua tratada com uma superdosagem de taninos
extraidos da Acacia maernsii aplicada a ratos Wistar, que constataram que até 110 mg L de

dosagem por 90 dias ndo acarretou alteracOes toxicoldgicas perceptiveis.

O produto de tanino que foi utilizado no presente estudo trata-se do Tanfloc SG® da
empresa Tanac, localizada no municipio de Montenegro — RS. A seguir apresenta-se uma
descricdao mais detalhada do produto e de suas caracteristicas, segundo o fabricante (TANAC,

2014):

TANFLOC SG é um polimero organico-catidnico de baixo peso
molecular, de origem essencialmente vegetal e que atua como: -
Coagulante - Floculante - Auxiliar de coagulagdo no tratamento de
aguas em geral. TANFLOC SG é capaz de atuar em um amplo espectro
de aplicacdes, em conformidade com testes preliminares (Jar-test) e
orientagdes da equipe de assisténcia técnica e desenvolvimento de
produto da Tanac SA.

TANFLOC SG atua em sistemas de particulas coloidais, neutralizando
cargas e formando pontes entre estas particulas, sendo este o
processo responsdvel pela formacdo de flocos e consequente
sedimentacdo. TANFLOC SG ndo altera o pH da agua tratada, por ndo
consumir a alcalinidade do meio, ao mesmo tempo em que é efetivo
em uma faixa de pH de 4,5 - 8,0.

Na Figura 2.5 estd representada a estrutura quimica do principio ativo do

mondmero que constitui o polimero do produto Tanfloc SG.
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Figura 2.5 Estrutura molecular da substancia ativa do produto Tanfloc SG (VANACOR,
2005)

2.4 Processos de Separa¢ao por Membranas

Neste item serdo apresentados os principios da tecnologia de separacdo de

compostos por meio de membranas.
2.4.1 Membranas

O principal elemento responsavel pelo comportamento de um processo de
separa¢do € a membrana, que é uma barreira fisica semi-permeavel sintética, ou de acordo
com Mulder (1996): “E uma barreira seletiva entre duas fases, sendo o termo “seletiva”
inerente a membrana ou ao processo”. Suas caracteristicas sdo tdo diversas como suas

aplica¢Oes, podendo ser constituidas de diversos materiais.

A forma de separagdo, de um modo geral ocorre de acordo com a ilustracao

mostrada na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Representacdo esquematica do processo de separacao através de uma
membrana

ALIMENTACAO - - CONCENTRADO

PERMEADO

As propriedades de separacdo que algumas membranas apresentam sdo estudadas
ha mais de um século, porém é a partir dos trabalhos de Loeb e Sourirajan, na década de 70,
gue a aplicacdo em escala industrial se viabilizou. Os autores descrevem um método de
fabricacdo que eleva significativamente a performance das membranas e amplia largamente
os campos de aplicagdo das mesmas. Atualmente para processos de tratamento de agua,

existem quatro categorias principais:

Microfiltracdo (MF): membranas com os maiores poros de filtracdo e grande

permeabilidade;

Ultrafiltragdo (UF): membranas com poros menores, mais restritivas quando

comparadas as membranas de MF;

Nanofiltragdo (NF): possuem os menores poros dentre as membranas,

restringindo inclusive ions como Ca** e Mg**;

Osmose Inversa (Ol): ausente de poros, a permeacdo se da pela difusdo

através da membrana. E o processo de separacdo mais restritivo.

Atualmente, os maiores segmentos industriais que utilizam membranas s3o os
dispositivos médicos e o tratamento de agua. A principal demanda comercial de membranas
atualmente vem do rim artificial, ou a hemodidlise, representando um mercado anual de 1
bilhdo de ddlares, com a produgdo média de mais de 230 milh&es de m? de membranas para

este fim (ULBRICHT, 2006).
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A Figura 2.7 apresenta uma ilustracdo contendo os processos e os tamanhos

aproximados dos poros, incluindo exemplos dos tipos de materiais que sdo separados.

Figura 2.7 Espectro de separacdo das diferentes membranas (MIERZWA;

HESPANHOL, 2005)
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Os quatro principais grupos de membranas mostrados na Figura 2.7 possuem
caracteristicas distintas, conferindo a cada uma delas vantagens e desvantagens para
determinadas aplicagGes. Quanto maior a restricdo conferida por uma membrana, melhor é
a qualidade da agua tratada, porém maior é a area necessdria de membrana, maior a
pressao de trabalho e maiores as exigéncias de pré-tratamento devido aos efeitos de

incrustacdo das membranas, denominadas no presente trabalho “fouling”.
2.4.2 Materiais de Fabricacgao

A grande maioria das membranas de aplica¢do industrial é constituida de materiais
poliméricos. Membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdao sao basicamente constituidas com
0s mesmos materiais, apenas havendo uma diferenciagdo no modo de preparo, que confere

diferentes tamanhos de poros no produto final (MULDER, 1996).
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2.4.3 Modulos

Uma das vantagens da aplicacdo de membranas é a possibilidade de ampliacdo da
capacidade produtiva com relativamente pouco impacto nas instalacdes ja existentes. Isto se
deve a construcao modular das unidades de filtracdo. Atualmente os processos de separacao
gue utilizam membranas possuem maédulos de natureza tdo regular que estes elementos
possuem mercado semelhante as commodities, isto é, varios fabricantes possuem produtos

com as mesmas especificacbes técnicas (GUO; NGO; LI, 2012).
Existem basicamente 4 tipos de mddulos: placa plana, tubular, fibra oca e espiral
2.4.4 Membranas no tratamento de agua

A primeira aplicacdo de membranas em tratamento de dgua foi na dessalinizacdo de
agua do mar utilizando membranas de osmose inversa, em meados da década de 70
(CHERYAN, 1986). Ja para aguas superficiais, a nanofiltracdo comecou a ser utilizada para
remocdo de dureza em 4guas subterraneas no estado da Califérnia (EUA) e para remocdo de
cor em lagos da Noruega (SCHNEIDER et al., 2001). Inicialmente utilizadas em sistemas de
hemodialise, as membranas de micro e ultrafiltracdo foram modificadas para tratamento de

agua em escala industrial a partir do inicio da década de 90 nos EUA (MULDER, 1996).

J4 no principio da utilizagdo de membranas em escala industrial, sua aplicagao para
tratamento de 3agua desempenhou um importante papel. Os motivos para que esta

tecnologia se tornasse vantajosa sdo os seguintes(ARNAL et al., 2010):

e menor utilizacdo de produtos quimicos;
e sistemas modulares, que facilitam a ampliacao das unidades;
® menor area para instalacao;

e menor demanda operacional;

Porém a utilizagao industrial de membranas ainda encontra algumas barreiras que
impedem um desenvolvimento mais expressivo, sendo elas principalmente o custo, e o

fouling (ZULARISAM et al., 2006, GAO et al., 2011, GUO et al., 2012)
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No Brasil, o custo agrega um peso ainda maior na implantagcdo em grande escala de
membranas. Os altos impostos aplicados a produtos importados fazem com que esta
tecnologia ainda figue em desvantagem quando comparada a sistemas convencionais.
(MIERZWA, 2008) comparou os custos de implantagcdao de uma unidade de ultrafiltragdao no

Pais, e chegou a um valor préximo a 100% superior aos custos de um sistema tradicional.
2.4.5 Ultrafiltracao

A ultrafiltracdo é um processo de separacao por membranas, utilizado para purificar
e fracionar solu¢des contendo macromoléculas com tamanhos entre 10° e 10° Daltons.
Como a separagdo na UF ocorre por exclusao de tamanhos e as membranas apresentam
uma distribuicdo de tamanhos de poros, elas podem reter de maneira distinta, solutos de
massas molares diferentes. As membranas de UF apresentam poros com didmetros que
variam entre 0,01 a 0,05 um, tamanhos que recaem entre os poros de membranas de micro

e nanofiltracdo.

Membranas de micro e ultrafiltracdo sdo ambas porosas, e o fluxo de solvente
através dos seus poros ocorre devido ao gradiente de potencial quimico expresso em termos
da diferenca de pressdo através da membrana. As membranas de microfiltracdo sao
caracterizadas pelo tamanho de poro nominal, enquanto as membranas de ultrafiltragdo sao

caracterizadas pela massa molar de corte (MMC) (MULDER, 1996).

As membranas de micro e ultrafiltragdao diferem no que diz respeito a estrutura,
pois as membranas de ultrafiltragdo possuem uma estrutura assimétrica com poros bem
menores e em menor quantidade, o que lhe confere uma maior resisténcia hidrodinamica.
Isto leva aos valores do fluxo em membranas de microfiltracdo serem em média 10 vezes

superiores ao fluxo de membranas de ultrafiltragao.

Além da sua utilizacdo em tratamento de agua, a ultrafiltracdo é utilizada em
industrias onde macromoléculas maiores devem ser separadas das menores. Isto ocorre

principalmente na indUstria de alimentos, laticinios, téxtil, metallrgica, éleo e gas, etc.

Os processos de separagdo com membranas sdo tecnologias empregadas no

tratamento de agua em uma grande extensao, e a ultrafiltracdo é amplamente reconhecida
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pela alta atratividade quando utilizada no tratamento de agua potdavel, devido aos seguintes

fatores (GUO et al., 2009):

e capacidade de remover sdlidos suspensos, coloides, turbidez, algas, parasitas

e virus;

permitir a passagem de sais essenciais para uma dagua potdvel de boa

qualidade;

sistemas compactos, utilizam espaco inferior a tecnologias tradicionais;

controle de parametros operacionais e de manutenc¢do mais simples;

menor utilizacdo de produtos quimicos;

menor producdo de lodo.

A operacdo dos sistemas de UF para tratamento de agua ocorre de duas formas:
operagdo com fluxo constante e com PTM (diferencial de pressdo entre o lado concentrado e
o lado permeado) constante, sendo a primeira a mais comum e a mais utilizada (GUO; NGO;

LI, 2012).

A excelente qualidade da agua tratada por membranas de UF desde as primeiras
aplicagbes ja dava indicios da potencialidade da tecnologia, sendo a minimiza¢dao e o
controle do fouling os aspectos mais abordados pelos pesquisadores. Como resultado destes
avanc¢os, algumas alternativas apresentaram melhor custo-beneficio. Uma destas

alternativas é o processo hibrido coagulagdo/UF (KONIECZNY et al., 2009).

2.4.6 Incrustacgoes

As incrusta¢des, ou o termo fouling, pode ser aplicado em diversos segmentos
industriais. Costuma ser utilizado quando hd a deposicdao de algum material sobre uma
interface onde ocorre transferéncia de massa ou temperatura. No presente trabalho, o

termo fouling sera utilizado sempre para a incrustra¢do ocorrida na membrana.

Como ja citado, o fouling é uma das principais limitacdes atribuidas aos processos
de separacdao por membranas, e novas formas de tratar este problema de forma mais

eficiente ainda possui necessidade de investigacdo, pois ainda sdo desconhecidos alguns
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mecanismos de formacdo deste fendmeno (BAl et al, 2013), (DONG et al., 2006),
(CHOKSUCHART; HERAN; GRASMICK, 2002).

Em ultrafiltracdo de aguas superficiais, geralmente estdo envolvidas complexas
reacOes fisicas, quimicas e biolégicas entre as impurezas e a membrana. Adicionalmente,
estas reacOes geram subprodutos que paralelamente reagem entre si, elevando as

possibilidades de incrustacdo das membranas.

Uma forma de relacionar as a¢des do fouling numericamente pode ser obtida
através da Lei de Darcy, que adaptada para membranas, utiliza-se de resisténcias em série

representando o fouling, e pode ser descrita como:

j, APy
= Equacdo 2.1
LR, quag

R. =R, +R_TR; Equagdo 2.2

Onde:

J: Fluxo do solvente na membrana, em m3.m32.s?

i : viscosidade, em N.s.m™

AP, : diferencial de pressdo entre o lado concentrado e o lado permeado, também

chamado PTM, em Pa
R, : resisténcia total da passagem do solvente pela membrana, em m*
R, : resisténcia causada pela membrana, em m
R, : resisténcia causada pela torta formada na superficie da membrana, em m*

R;: resisténcia do fouling, causada pelo bloqueio de poros ou pela adsor¢do de

soluto na superficie da membrana, em m™

Percebe-se pela equacdo 2.1 que o fluxo que se estabelece pela membrana

depende das caracteristicas da mesma, que interfere na resisténcia da membrana e é
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inversamente proporcional a viscosidade. R pode ser considerada constante, ja Rc e Rf sdo
dependentes do soluto e das condi¢des de operacdo. E possivel observar pela equacdo 2.1
gue, para uma mesma PTM, a medida em que a resisténcia ao fluxo se eleva, o fluxo é

reduzido (MULDER, 1996)

O fouling é o causador da reducdo da PTM quando o sistema opera em vazdo
constante ou a reducdo da vazdo quando o sistema opera a PTM constante. Ele pode ser
classificado como reversivel ou irreversivel, e esta descricio depende muito do modo de

operacdo e de limpeza aos quais as membranas sdo submetidas.
2.4.6.1 Fouling reversivel

O fouling reversivel ocorre devido a formacdo de uma camada de torta na superficie

da membrana. Esta categoria pode ser dividida em duas:

e fouling reversivel retrolavavel: é a torta que pode ser removida pelos
processos fisicos de limpeza, como retrolavagem ou retrolavagem com ar.

e fouling reversivel ndo retrolavavel: é a torta que é removida apenas com a
acdo de algum agente quimico, como acido citrico, hipoclorito de sddio,
geralmente em um protocolo onde a membrana fica fora de operagdo, em

enxague na solucao (KIMURA et al., 2008)

2.4.6.2 Fouling Irreversivel

No fouling irreversivel a perda da permeabilidade da membrana n3ao pode ser
recuperada nem por processos fisicos nem quimicos, pois os mecanismos envolvidos sdo a
guimissor¢cao e o bloqueio dos poros. Geralmente, quando o estado de incrustracdo
irreversivel esta em um estado avancado, as opg¢des sdao a recuperacao utilizando produtos

especiais ou a troca das membranas (GUO; NGO; LI, 2012).

Os estudos recentes que tratam sobre a incrustracdo em membranas utilizadas em

aguas de origem superficial ainda ndo sdo conclusivos quanto a natureza dos principais
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agentes causadores de fouling (HUANG et al.,, 2007), porém uma caracterizacdo das

substancias que podem causar fouling pode ser dividida em 4 principais grupos:

materiais particulados: materiais insolUveis, organicos ou inorganicos que acabam

bloqueando os poros da membrana;

compostos inorganicos: compostos idnicos dissolvidos que tendem a precipitar na
superficie da membrana por uma mudanca de pH ou pelo aumento da concentracdo na sua

superficie. Vale notar que este fendbmeno é mais comum em membranas de NF e Ol;

microrganismos: organismos como algas ou bactérias que se aderem na superficie

da membrana e ali se proliferam, causando a reducdo da vazao;

compostos organicos: compostos soluveis e coldides que aderem a superficie da
membrana pelo mecanismo da adsorc¢do. O grupo de matéria organica natural se enquadra

nesta divisdo, e serd discutida a seguir (GUO; NGO; LI, 2012).

A modelagem matematica das interacOGes entre as substancias dissolvidas e a
membrana ainda ndo fornece resultados satisfatorios relativos ao fouling ao longo do tempo
de operacgdo. A realizacdo de testes em escala piloto para avaliar a performance dos sistemas
propostos se torna fundamental no scale up de sistemas que envolvem processos de

separagao por membranas (PEIG, 2011).

Existe uma relacdo entre a intensidade de fouling e as variagdes temporais das
caracteristicas da dgua que abastece o mesmo sistema de UF. Porém, quando foram
analisados os constituintes dos agentes incrustrantes, se observou uma predominancia de

substancias de alta massa molar como polissacarideos(KIMURA et al., 2004).

Utilizando agua adicionada com fra¢cdes de matéria organica natural (MON) foi
descrita uma predisposicao para formacgao de fouling por material coloidal em conjunto com
substancias de alta massa molar (LEE et al., 2004). Carroll et al. (2000) compararam o0s
efeitos de fouling em membranas de PP utilizando fracdes de MON e concluiram que as

fracdes hidrofilicas neutras tinham o maior efeito incrustrante.
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Porém um extensivo estudo (TIAN et al., 2013) analisando o efeito da MON sobre
membranas de PES, com massa molar de corte de 150 kDa inferiu que hd uma forte
correlacdo entre os biopolimeros e a formacdo de fouling, utilizando uma técnica de
cromatografia liquida com detector de carbono (LC-OCD) para a caracterizacdo das
substancias incrustantes. Além disto, os autores colocaram em duvida estudos que até entdo
apontavam as substancias humicas como sendo as principais causadoras de fouling. Uma das
explicacOes dada pelos autores é de que as técnicas analiticas dos estudos anteriores eram
diferentes, e a possivel categorizacdo dos agentes incrustrantes ter levado em conta as

mesmas substancias possuindo nomes distintos entre os estudos.

Diante deste cendrio, controlar o fouling para minimizar a necessidade de limpezas
guimicas em ultrafiltracdo é uma importante drea de estudo, pois esta desvantagem ainda é

a principal barreira para um desenvolvimento ainda mais substancial desta tecnologia.

2.5 Processos Combinados

Processos combinados ou processos hibridos sdo denominados aqueles em que
mais de um método ou processo sdo utilizados em conjunto de forma que uma agdo
simbidtica possa ocorrer entre os dois processos, explorando vantagens mutuas e, de certa
forma minimizando as desvantagens de cada um. Alguns exemplos sao a utilizacdo de UF em
um tanque com carvdo ativado em pd (UF/PAC) ou agdo de algum coagulante. A boa
qualidade da 4gua produzida e a maior competitividade econ6mica frente outras tecnologias
estdo impulsionando sua crescente utilizacdo (CUI; CHANG; FANE, 2003). No presente
trabalho, os processos de coagulacdo/floculacdo e de ultrafiltragdo submersa foram

conduzidos em um Unico estdgio, o que caracterizou o processo combinado.
2.5.1 Ultrafiltragao combinada com coagulagao

As aguas de rios e lagos contém um grande espectro de substancias organicas. Os
efeitos de fouling sdao altamente dependentes das interagdes destas substancias com a
superficie da membrana. A coagulacdo faz com que grande parte destas substancias se
aglutinem formando flocos, que atuam como uma segunda fase na mistura com a agua.

Estes flocos em um sistema convencional de tratamento de agua se tornam cada vez mais
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densos e s3ao acumulados no fundo do decantador. J& em um sistema hibrido

Coagulacdo/UF, eles também apresentam um papel importante.

Varias alternativas vém sendo estudadas para a reducdo do fouling em membranas
de UF para tratamento de dgua potavel. Em um artigo de revisdo, a coagulacdo apresentou
os melhores resultados como um pré-tratamento de dgua para um sistema de ultrafiltracao,
comparado com adsorcdo em carvao ativado, pré-oxidacao e pré-filtracdo, e é, atualmente,
o método de pré-tratamento mais utilizado em unidades de ultrafiltragdo para tratamento

de 4gua (HUANG; SCHWAB; JACANGELO, 2009a).

Muitos trabalhos foram desenvolvidos para determinar os mecanismos de
coagulacdo, porém a complexidade da MON ndo permite uma definicdo mais precisa sobre o
tema. Quando comparados com os flocos formados com os sais de ferro, os formados por
sais de aluminio sdo mais suscetiveis a quebra em um ambiente de agitacdo. Porém, os
resultados de testes comparando FeCls, FeSO4 e PAC mostraram que a eficiéncia na remocao
de MON e da reducdo dos efeitos de fouling foram semelhantes para os coagulantes

testados (GUIGUI et al., 2002).

Ja na agdo conjunta com a UF, a natureza dos flocos também merece atencdo.
Quando se formam, os flocos podem adquirir diferentes tamanhos e densidades, de acordo
com as condi¢des do meio, e na aplicagdo em membranas submersas, quanto maiores forem
suas dimensdes, parece haver uma melhor performance. Isto se deve a dois mecanismos

principais:

e a torta formada com estes flocos maiores é mais porosa na superficie da
membrana, fazendo com que a pressao transmembrana se eleve em uma
taxa menos acentuada e o fouling seja mais facilmente removido nos
processos de retrolavagem (ZULARISAM; ISMAIL; SALIM, 2006);

e algumas substancias que compdem a MON possuem mais afinidade com o
material da membrana. Estas podem ser adsorvidas pelos flocos, evitando
entdo uma maior deposicdo sob a superficie da membrana, reduzindo o
fouling irreversivel. Este efeito também é observado quando comparada a

performance de uma membrana de UF com agua na presenca e na auséncia
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de flocos, sendo que no segundo caso ha maior incidéncia de fouling (YU et

al., 2013), (MAARTENS; SWART; JACOBS, 1999).

Aparentemente, a dosagem de coagulante deve regular a formacdo do floco, sendo
gue sua sobredosagem ndo apresentou interferéncia tanto no fouling reversivel quanto
irreversivel (DONG et al., 2006). Para garantir um floco de boa estrutura, uma dosagem com
uma fracdo levemente acima do ideal é recomendada, porém encontrar uma dosagem 6tima
para a minimizacdo do fouling é uma tarefa mais complexa (HUANG; SCHWAB; JACANGELO,
2009b).

2.5.2 Aplicacao de ar no controle do fouling

A performance operacional de um sistema utilizando membranas trabalhando com
liquidos utilizando membranas é influenciado diretamente pelos efeitos da polarizacdo do
concentrado e os efeitos do fouling que se segue. Promover a turbuléncia na regido onde
estes efeitos sdao mais expressivos € uma estratégia bastante utilizada. Em sistemas
submersos, a utilizacdo de ar é a principal técnica utilizada para reduzir os efeitos de

fouling.(TIAN et al., 2010)

A primeira utilizacdo de um gds em processos de separagdao com membranas foi
sugerida em 1988, quando metano era injetado em um digestor anaerébio que possuia um
sistema de microfiltragdo com membranas ceramicas. No trabalho, ficou evidente as
melhorias promovidas no fluxo de permeado, com uma reduzida utilizagdo de energia
(IMASAKA et al., 1989). A partir de entdo, os sistemas de injecdo de ar comegaram a se

estender para outras aplicagdes.

Quando ar é injetado em um liquido estacionario, como em um tanque com
membranas submersas, bolhas sdo formadas e tendem a subir devido ao efeito do empuxo a
gue elas sdo submetidas. O movimento da bolha gera um fluxo secundario de liquido no
vortice que é formado, o qual é de interesse particular, pois podem ser utilizados como
promotores de turbuléncia, de acordo com o tamanho e o fluxo, e, desta forma, amenizar os

efeitos da incrustracao.
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Diversas formas de minimizar a deposicdao do soluto sobre a membrana vém sendo
testadas, conforme descrito anteriormente. O ar é uma alternativa simples, pois consiste na
injecdo de ar na regido inferior das membranas submersas, e na medida em que as bolhas
sobem no meio, elas perturbam as regides préximas da membrana, fazendo com que o
material depositado nas regides préoximas as paredes da membrana seja removido. Este
processo pode ser continuo, intermitente ou somente durante a retrolavagem. A aplicacdo
de bolhas de ar para alternar o perfil hidrodindmico proximo as membranas tem se
mostrado uma alternativa vidvel (DE SOUZA; BASU, 2013), (HUANG; SCHWAB; JACANGELO,
2009b).

Os estudos dos efeitos do ar como agente auxiliar na ultrafiltracdo sdo mais
numerosos em aplicacbes de biorreatores para tratamento de efluentes, pois nesta
aplicacdo o ar tem as funcdes de fornecer oxigénio, movimentar a massa de microrganismos
e aliviar os efeitos do fouling (CADORE, 2015). Porém vem crescendo o interesse pela
aplicacdo continua de ar em UF para tratamento de dgua potavel devido ao menor consumo
de energia, pois as pressdes empregadas sdo menores em membranas submersas e as
respostas do ar no controle do fouling tém sido promissoras (ZULARISAM; ISMAIL; SALIM,
2006).

A aeragdo continua é mais eficiente na redugao do fouling quando comparada a
aeracao intermitente, porém maiores sdo as demandas energéticas, e um estudo mais

aprofundado é necessdrio para encontrar os pontos 6timos de aeragao (TIAN et al., 2010) .

O tamanho da bolha utilizada é um importante parametro a ser observado em
membranas submersas, e depende da maneira que o gas é inserido, o tipo de aspersor e da
vazao de ar. Dependendo do tamanho da bolha, ela tende a ter diferentes formatos, e isto
influencia as caracteristicas hidrodindmicas do fluido ao seu redor. Tendo o tamanho da
bolha, é possivel inferir seu formato e algumas caracteristicas. Na Tabela 2.2 é possivel

encontrar as diferentes classificacdes das bolhas de acordo com o seu tamanho.
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Tabela 2.2 Classificagdes das bolhas de acordo com seu tamanho (CUI; CHANG; FANE,

2003)
Diametro da Bolha | Formato Caracteristicas
Pode ser tratada como um sélido com densidade
Menor que 1 mm Esférico muito baixa. Se eleva em um caminho reto até a
superficie do liquido.
Seu formato se alterna durante a subida e seu
Entre 1,5a 15 mm | Elipsoidal trajeto é irregular. Cria vortices nas regides

proximas.

Sobe de forma irregular, criando vArtices com um
Superior a 15 mm | Tampa esférica | raio de movimentacado de até 4,5 vezes superior a

dimensdo da bolha.

Para membranas submersas, bolhas elipsoidais com diametro entre 2 a 5 mm sdo as
mais recomendadas entre fabricantes de sistemas que utilizam membranas submersas para
tratamento de agua (CUI; CHANG; FANE, 2003). Adicionalmente, em um estudo realizado
por (TIAN et al., 2010) testando diferentes tamanhos de bolhas para um sistema de UF de
agua superficial, as menores bolhas dentre as testadas (3,5 mm) apresentaram menor
elevagdo da TMP. Com um maior nimero de bolhas para uma mesma vazdao de ar, os
autores obtiveram um maior cisalhamento na superficie das membranas, ocasionando a

reducdo dos efeitos de fouling.

A aeracgdo aplicada em membranas submersas para o tratamento de dgua potavel
influencia diretamente na formacao dos flocos oriundos da coagulacdo. Quando o tanque
das membranas submersas recebe agua bruta, é necessdrio que o agente coagulante se
misture com a agua de forma vigorosa, e a aeragao promove o movimento necessario e

facilitando a formacao do floco (YU et al., 2013).

A fluxo de ar aplicada nos sistemas de UF submersa para tratamento de agua

potavel é apresentada em unidades de volume pela drea de membrana e pelo tempo. A
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unidade de medida é em m?3 (ar injetado). m?2(drea de membrana) .h™. Este pardmetro ainda
é divergente para diversos autores. Enquanto para os trabalhos de Tian et al. (2010) e de
Sousa e Basu (2013) as taxas de aeracdo ficaram na ordem de 5 — 7,5 m3.m=2.h", para Yu

(2013) os valores étimos ficaram na ordem de 0,3 m3.m=2.hL.
2.6 Consideragoes finais sobre a revisao bibliografica

Neste capitulo foram apresentados os embasamentos tedricos e uma revisdo da
bibliografia atinente aos processos de separacdao por membranas, utilizacdo de taninos,

tratamento de agua e aos processos combinados de UF com coagulagdo/floculagdo.

Os estudos recentes apontam que a separagdo por membranas vem sendo cada vez
mais empregada em plantas de tratamento de dagua, devido as diversas vantagens ja
expostas previamente. No entanto, a sua aplicagao necessita de um maior controle das
incrustragbes que acabam elevando o custo operacional e em alguns casos ainda
inviabilizam estas aplicacdes. Os coagulantes e os processos combinados sdo uma
importante forma de reduzir estes efeitos, e a maioria dos estudos concentram suas
atencdes nas aplicacOes dos coagulantes inorganicos, por serem mais difundidos e ja
amplamente utilizados nas plantas de tratamento de dgua. A busca por alternativas aos sais
de aluminio, devido as recentes preocupacdes quanto a sua toxicidade, tem colocado em
foco os coagulantes organicos de origem natural, como a Acacia maernsii e Moringa olifera.
Por esses serem extraidos de madeiras de reflorestamento, o apelo pela sustentabilidade

dos processos também é atendido.

Foi possivel identificar nesta revisdo que sao incipientes os estudos que tratam das
relacdes decorrentes da utilizacdo de coagulantes originados de taninos em processos de
separa¢cdao com membranas. O foco dos experimentos descritos a seguir é entdo comparar a
operagado de uma ultrafiltracdao que utiliza um coagulante inorganico em agua bruta, matéria
relativamente bem conhecida, com a operagao utilizando um coagulante organico, de forma

a compreender melhor estes efeitos.

No capitulo seguinte serdo apresentados os métodos e os materiais utilizados na

caracterizacdo e na conducdo dos experimentos.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados na
execu¢dao dos experimentos, que se dividiram em duas fases distintas: a primeira visou
determinar as principais caracteristicas das membranas utilizadas com um sistema em escala
de bancada, e a segunda teve como objetivo a obtencdo do desempenho destas membranas

no tratamento de dgua bruta com os diferentes coagulantes.

3.1 Materiais Utilizados

Abaixo segue uma lista dos materiais utilizados neste trabalho. Os sistemas mais

complexos serdo citados na lista e detalhados de forma mais detalhados adiante.

Item Modelo/Descri¢do/Fabricante

Membranas de ultrafiltracdo UF PAM Membranas Seletivas (modelo
Unico)

Polietileno Glicol com massa molar de 6, 10, | Merck

15, 20 e 35 kDa

Dextrana de 40 e 70 kDa Sigma Aldrich

Metalizador em ouro Balzers SCD 250

Microscépio eletronico de varredura (MEV) | Jeol JSM 5800

Analisador de TOC TOC-L Shimadzu

Turbidimetro AP-200 da marca Policontrol

pHmetro Digimed DM 20

Condutivimetro Digimed DM 31

Metabissulfito de Sédio P.A. Dellaware Quimica LTDA

Resina Epoxi Araldite Profissional 24h

Madquina Fotografica Canon iOs Rebel T1i

Coagulante tanino Tanfloc SG da empresa Tannac

Hipoclorito de Sodio, 12% Delaware Quimica

Cloreto de Polialuminio (PAC) Faxion Quimica

Andlises do Anexo X da Portaria 2914 Laboratdrio Alac — Eurofins

3.2 Testes de Bancada

Na bancada do Laboratdrio de Separacdo por Membranas (LASEM) da UFRGS, foram

desenvolvidos mddulos com as membranas e estas foram utilizadas para ensaios de
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caracterizacdo. Esta etapa foi realizada a fim de comparar os parametros obtidos em
laboratdrio com os parametros informados pelo fabricante e, também, para realizar um
levantamento de informacdes adicionais igualmente importantes na execucdo dos testes na
escala piloto. As membranas utilizadas foram de fibra oca, fornecidas pela Pam Membranas
Seletivas, empresa com sede no Rio de Janeiro, Brasil. A Tabela 3.1 apresenta as

caracteristicas da membrana de fibra oca fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.1 Caracteristicas das Membranas de ultrafiltracdo de Fibra Oca da PAM
Membranas Seletivas

Tipo de Membrana Ultrafiltracdo (UF)
Material de composicdo da membrana Poliétersulfona
Formato da membrana Fibra oca

Camada seletiva Externa

Massa Molar de Corte (kDa) 50

Diametro externo da fibra (mm) 0,65-0,70

Faixa de pH 4-8

Rejeigdo (%) 99,98

Os testes e ensaios realizados compreenderam a anadlise da permeabilidade

hidraulica, massa molar de corte e microscopia eletronica de varredura.

Para a realizagao dos testes em escala bancada, o modelo de permeagao escolhido
foi o cross-flow. Este modo se caracteriza pela constante passagem de agua pelo lado
externo das fibras de membranas, sendo que o permeado é recolhido pela mangueira de
permeado quando se deseja retirar uma amostra. O excesso de alimentagao é retornado ao
tanque de alimentacdo, que funciona em recirculagdo. Este sistema é ideal para
caracterizacao de fibras ocas, pois permite que varios parametros de processo, como a vazao
de alimentacdo e a pressao, possam ser ajustados de forma independente. O sistema é de

recirculagao total, com todas as correntes retornando ao tanque de agua de alimentacao
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para que o sistema possa operar de forma continua até que os parametros se estabilizem. O

esquema da unidade de bancada é ilustrado na Figura 3.1 e a fotografia do sistema é

mostrada na Figura 3.2.
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Figura 3.1 Esquema da unidade de bancada para caracterizacdo das membranas. 1 —tanque
de alimentacdo encamisado; 2 — bomba; 3 — médulo de ultrafiltracdo; V1 - valvula manual para
controle de vazdo de alimentagao do médulo; V2 — vélvula manual para controle de pressdo do

modulo; M1 e M2 — man6metros.
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Figura 3.2 Fotografia do sistema de bancada utilizado para caracterizacdo das
membranas.

3.2.1 Fluxo de Permeado e Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica (L,) é um parametro que avalia a vazao de agua que
passa em uma determinada area de membrana, em diferentes pressdes. Conhecendo a
vazdao e a drea de membrana do moddulo, para cada diferencial de pressdo aplicada, é
possivel determinar o fluxo hidrdulico J das membranas utilizadas em diferentes pressdes,

através da Equacdo 3.1.

Equagao 3.1

—
I
S

Onde:
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Q é a vazdo de dgua obtida em cada experimento, em L.h?
A é a area de permeacgdo, em m%:

A pressao transmembrana é medida com a diferenca entre a média das pressdes de
entrada e saida do médulo e a pressdao do permeado, que neste experimento foi sempre a

pressao atmosférica.

Os testes de permeacdo foram realizados com 3agua destilada e iniciaram com a
etapa de compactacdo da membrana. A compactacdo é um procedimento obrigatdrio e tem
por objetivo expulsar qualquer vestigio de solvente utilizado no processo de confeccdo e
minimizar alteracGes na estrutura das membranas durante os testes de permeabilidade. A
compactacdo foi realizada com 3agua destilada na pressdo de 3,5 bar. Experimentalmente

foram realizadas medidas de fluxo de permeado em diferentes pressées de alimentacao.

Os experimentos de permeabilidade hidraulica foram conduzidos seguindo o

seguinte protocolo:
1 - o tanque 1 foi preenchido com agua destilada;
2 - as valvulas V1 e V2 foram abertas;

3 —a bomba foi ligada e o banho termostatico foi configurado na temperatura de 30

°C

4 — a valvula V1 foi fechada, e a vélvula V2 foi fechada até atingir a pressao

desejada, nos manémetros M1 e M2;

5 — a vazao de permeado foi é-coletada em uma proveta de 250 ml, com o tempo

cronometrado.

As pressOes utilizadas foram de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 e 3,0 bar. A partir da curva de
vazao de permeado versus pressdao transmembrana obtida dos pontos experimentais foi

determinada a permeabilidade hidraulica Lp.
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3.2.2 Massa molar de corte

A massa molar de corte (MMC) é definida como o tamanho médio de particula que
possui uma rejeicdo superior a 95% pela membrana. Este coeficiente de retencdo “R” de
uma membrana para um dado soluto é definido pela Equacdo 3.2 (MULDER, 1996).

ER=1-— & Equagdo 3.2

Co
onde C, e Co representam a concentra¢do do soluto no permeado e na alimentagao,
respectivamente. Por este motivo, as membranas de UF sdo caracterizadas através da
chamada curva de corte, que relaciona o coeficiente de retencdo em funcdo da massa molar
do soluto. Experimentalmente sdo preparadas solugdes contendo solutos com massas
molares conhecidas que sdo recirculadas no sistema de UF, e entdo se determina a retencao

de cada solucdo para se chegar a MMC.

Solucbes em agua destilada a 1% em massa de soluto, foram preparadas e
recirculadas no sistema a 1 bar de pressdo, condi¢Ges que ajudam a minimizar o fen6meno
de polarizagdo por concentracao e a formagdo de incrusta¢des causadas pelos solutos.
Antes de recircular cada uma das solugdes no sistema de UF, o volume morto foi retirado do
sistema. A massa de soluto presente no permeado e no concentrado foi determinada
através da andlise de carbono organico total. Com os resultados foram determinadas,
utilizando a equagao 3.2 , as percentagens de reten¢cdao da membrana para cada solugao,
construida a curva de retencdo em fungdo da massa molar e determinada a MMC da

membrana.
Para a obtencdao da MMC, foram realizadas as etapas listadas a seguir:

1 — dois litros da solugdao com o soluto conhecido foi preparada, com concentragao
de 1% em massa;

2 - as valvulas V1 e V2 foram abertas;

3 —a bomba foi ligada e o banho termostatico foi configurado na temperatura de 30
°C
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4 — a valvula V1 foi fechada, e a valvula V2 foi fechada até atingir a pressao
desejada, nos manémetros M1 e M2;

5 —aguardou-se a estabilizacdo da unidade por 15 minutos;

6 — amostras de permeado e concentrado foram coletadas, em duplicata.

As amostras foram entdo conservadas em refrigeracdo e levadas para analise de

TOC.

3.2.3 Morfologia

A morfologia é um importante parametro que traz informacbes relativas a
superficie da membrana, a sua secdo transversal. Com as imagens é possivel destacar se ha
alguma falha na estrutura ou até mesmo se as camadas internas possuem as caracteristicas
gue conferem resisténcia permitindo a permeacdo. A espessura da camada seletiva também

pode ser estimada.

Para verificacdo da morfologia, as membranas de fibra oca foram previamente
guebradas em nitrogénio liquido, colocadas em suportes metalicos, e levadas ao Centro de
Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS, onde foram metalizadas com ouro no metalizador,

para posteriormente serem analisadas no microscopio eletrénico de varredura (MEV).
3.3 Testes na unidade piloto

A unidade piloto utilizada foi projetada para testes em membranas submersas
verticais, com agitacdo por borbulhamento controlado. Esta unidade foi originalmente
projetada para a tese de doutorado de (KIPPER, 2009). A unidade trabalha de forma
automatica, controlada por um controlador légico programavel (CLP). A interface homem-
maquina é realizada por um computador conectado ao CLP, de onde é registrado o histérico
com os principais parametros necessarios. Os médulos para os ensaios foram construidos
seguindo as dimensdes apropriadas para o bom desempenho do equipamento, com
aproximadamente 40 cm de comprimento (KIPPER, 2009). A Figura 3.3 mostra uma

fotografia da unidade piloto e a Figura 3.4 apresenta um diagrama esquematico da mesma.
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Figura 3.3 Foto da unidade piloto com a identificagdo dos principais equipamentos e tanques

Figura 3.4 llustracao esquematica da unidade piloto

V6
B5

V4 3&f---

Os equipamentos presentes na unidade piloto sdo os seguintes:
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e dois tanques (T1 e T2) de PVC com capacidade de 50 L cada um, sendo que o
T1 de adgua bruta e T2 de permeado.

e dois tanques de acrilico (T3 e T4), fabricados pela BRASCRIL, com capacidades
de 8 e 4,5 L, respectivamente; T3 é tanque onde ficam as membranas, T4 é o
tanque de armazenagem de permeado tempordrio.

e cinco valvulas solenoide (V1, V2, V3, V5 e V6) da marca PARKER, sendo uma
normalmente aberta (V5) e as demais normalmente fechadas;

e uma valvula solenoide da VALSUL (V4) normalmente fechada, instalada abaixo
do tanque T4 e utilizada para esvaziamento do respectivo tanque;

e duas bombas centrifugas (B1 e B2), fabricadas pela IEC, construidas em PVC,
com press3o maxima de operac3o de 4 bar e vazdo maxima de 0,5 L.s%;

e uma bomba de vacuo da TECNAL (B3), trabalhando em uma faixa de vacuo de
200 a 1000 mbar;

e um rotametro com flutuador da marca Blue White Industries 0-4 LPM;

e um aerador marca THOMAS, com capacidade de até 90 litros min;

e uma bomba dosadora marca Grundfos (B4), modelo DM-E com até 2,5 L.h%;

e uma célula de carga da LIBRACOM (WIT) acoplada ao tanque T4, com
capacidade maxima de 15 kg, utilizada para medir a massa de permeado
coletada ao longo do tempo;

e um medidor de pressdo absoluta, modelo K1, fabricado pela ASHCROFT (PT),
com faixa de medida de 0 a 1000 mbar, com saida analdgica de 4 a 20 mA,
utilizado para determinar a pressao transmembrana;

e controlador légico programavel (PLC), fabricado pela BCM Automacao,
modelo GP3011/FFR, com moddulo GP3ESH-RI, que apresenta 8 entradas
analdgicas de 12 bits, 4 saidas analdgicas de 8 bits, 8 entradas digitais e 6
saidas digitais a relé;

e software ELIPSE SCADA, programado para a unidade piloto.

A aeracgado é realizada de forma continua e independente do software Elipse Scada.
A vazdo de ar é ajustada através de uma valvula, e sua intensidade verificada no rotametro

localizado a frente do soprador. O sistema de injecdo de ar é realizado por um aerador
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construido com pedras sabdo, montadas com resina epdxi de forma a constituir uma

distribuicao uniforme de ar na base do mdédulo de membranas fibras ocas.

A injecdo do agente coagulante é realizada por uma bomba dosadora com o ponto
de dosagem localizado no ponto de abastecimento do tanque T3. A bomba B4 possui ajuste
de vazdo que varia entre 2 mLmin' a 150 mL minl. O ajuste era obtido através de seu

controle proporcional manual, conforme mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 Detalhe do ajuste de vazdao da bomba B4

Apds o ajuste, a vazdo de injecdo de coagulante foi medida pelo método de
cubagem, utilizando uma proveta de 20 mL graduada com medicdao de tempo utilizando

relégio com cronémetro.

A medida de vazao do processo foi realizada a partir de uma célula de carga fixada
ao tanque de coleta de permeado, que pode ser visualizada na Figura 3.6. A célula de carga é
um dispositivo que determina a massa a partir da deformacdo do material do dispositivo.
Essa deformacdo é convertida em um sinal elétrico de 4 a 20 mA, sendo este sinal enviado a
interface grafica que entdo o converte para massa. A célula de carga utilizada possui uma

capacidade maxima de 15 kg.
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Figura 3.6 Detalhe da célula de carga que sustenta o tanque de permeado

A unidade piloto possui uma ldogica de manutencdo e 2 ldégicas de controle
principais: operacdo e ensaio de permeabilidade. A Figura 3.7 mostra a imagem da tela do

software Elipse SCADA com as opc¢Ges de ajuste e registro histérico.

Figura 3.7 Imagem da tela do software Elipse SCADA com as opc¢bes de ajuste e
registro do histérico.
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Esta interface foi editada utilizando o software Elipse SCADA e permite a operagao

do sistema em trés modos distintos:
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Modo 1 — Operagao - neste modo, é possivel realizar o processo de maneira
continua, sendo possivel alterar os intervalos de permeacdo e retrolavagem, assim como a

pressdo de operacdo desejada para o processo;

Modo 2 — Permeagao - este modo é utilizado para determinar o perfil operacional
da membrana, a partir da modificacdo dos limites de operacdo (pressao inicial e final), passo
de operacdo (tempo que permanece em determinada pressdo) e degrau de operagao

(incremento dado na pressao a cada passo);

Modo 3 — Manutengdo - através do painel de equipamentos é possivel ligar/desligar
bombas e abrir/fechar valvulas. Serve para testes na planta, verificacdo de estanqueidade e

ajustes.
3.3.1 Modo de operagao

No modo de operacdo, a unidade é controlada da seguinte forma: o nivel de agua
bruta no tanque T3 é reduzido conforme a 3agua vai permeando na membrana nele
localizada. Neste tanque uma valvula de controle de nivel, que aciona uma valvula local que
0 abastece com 4agua bruta do tanque T1 de alimentagdo. O vacuo no tanque T4 é
continuamente monitorado e controlado com a abertura e fechamento da vélvula V5, que
habilita ou ndo a suc¢do do vdcuo. Quando a pressdo em T4 estda abaixo do valor
determinado, a valvula V5 se fecha. Caso contrario ela abre, ficando a pressao variando em
torno do valor determinado. Quando o tanque T4 estd cheio, a bomba B2 transfere o
permeado para o T2, de acimulo de permeado. No momento da retrolavagem das
membranas, a bomba B1 é acionada e a vdlvula V2 abre e a valvula V3 fecha, para
possibilitar o fluxo de agua no interior das fibras. A relacdo entre o tempo de operacdo para

a retrolavagem é determinada na interface do programa SCADA.
3.3.2 Modo de Permeacgao

Neste modo, sao determinadas as rampas de pressao e o tempo de cada rampa na
interface Elipse Scada. Ao se partir o processo, a valvula V5 se abre até que a pressao no
interior do tanque T4 (e no interior das membranas) atinja a pressdao mais baixa que foi
escolhida pelo operador. E dai em diante ela vai abrindo e fechando nos intervalos de tempo
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ajustados, de modo a construir um grafico em formato de escada, medindo continuamente a
vazao em cada etapa. Este processo é importante para comparar o estado de fouling da
membrana durante cada experimento e determinar a necessidade ou nao de limpeza

guimica ou a troca dos modulos.
3.3.3 Confecgao dos mdédulos da unidade piloto

As caracteristicas das membranas estdo na Tabela 3.1 e os moddulos foram

integralmente construidos no LASEM.

No momento do recebimento do fabricante, as membranas foram armazenadas em
uma solucdo de metabissulfito de sddio 1000 ppm, com o objetivo de manter as fibras
Uumidas e evitar a proliferacdo de microrganismos na sua superficie, ja que o meio poroso de
sua regido externa, caso esteja exposta sem um agente controlador é muito propensa a
estes efeitos adversos. Na montagem dos mddulos, as membranas foram selecionadas ao

acaso, na quantidade necessaria, e secas logo antes do inicio da montagem.

Os materiais utilizados para a fabricacdao de um médulo sdo os seguintes:

um tampdo de PVCde 1% “;

uma reducao de PVCde 1% “ para1”;

uma tela plastica de 16 Mesh;

80 g de resina epdxi da marca Araldite Profissional;

58-60 fibras de membranas de UF, com 45 cm de comprimento cada;

2 garras e 1 haste para sustentagdo durante a montagem;

1 cabo de 350x10 mm rigido de plastico;

adesivo e filme “veda rosca” de teflon®.

As fibras secas foram colocadas em uma tela plastica, de forma a permitir a
distribuicdo uniforme das mesmas. Um cabo rigido com o tamanho do médulo final é
disposto no centro desta tela de suporte, e tem como fung¢do a estabilidade do conjunto

apos a operacao de operagao.
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Apds esta etapa, o tampao de PVC foi preso na haste e as extremidades das fibras
foram colocadas no interior do tampao, em conjunto com o cabo rigido. Apds certificar que
todas as fibras se encontravam abaixo da borda do tampdo a resina epdxi foi preparada e
depositada no tampao, ficando alguns milimetros abaixo da borda. O conjunto ficou em

repouso por 24 horas, e entdo foi é&-preparada a segunda extremidade do mdédulo.

O conjunto foi virado em 180 graus na vertical, com a resina ja curada. A outra
extremidade das membranas passou pelo interior da reducdo de PVCde 1% -1 “. Uma bolsa
de adesivo foi construida e colada na regido inferior da peca de reducdo, para armazenar a
resina no periodo da cura. Apds certificar que todas as membranas estavam cruzando pela
borda da reducdo de PVC, a resina epdxi foi adicionada, até preencher o conjunto “bolsa de

adesivo + reducdo”, conforme a Figura 3.8.

Figura 3.8 Injecdo de resina epoxi no conjunto da bolsa de adesivo + reduc¢do de PVC.

O conjunto ficou em repouso mais 24 horas para a cura da resina, que entdo foi
guebrada na borda da reducao de PVC. Este procedimento teve por objetivo retirar a resina
fazendo com que as membranas ndo se compactem na regido de suc¢ao e o conjunto fique

inteiramente vedado.

Com o médulo pronto, a extensdao das membranas é medida utilizando uma régua

graduada, e a drea de permeacao é obtida através da Equacgao 3.3.
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filp = — Equacdo 3.3

Sendo:
A, Area de permeacdo do médulo, em m?;
n: o numero de fibras por médulo;

dg: didmetro de cada fibra, em m;

d: comprimento médio das fibras do modulo, em m.

Com um comprimento médio de 2,35x10 m para os dois mddulos, e o didmetro
externo considerado de 7,5x10™ m, extraido dos dados do fabricante de acordo com a Tabela
3.1 considerando 60 fibras por mddulo, obteve-se uma &rea de permeacdo de 3,3x102 m?

para cada médulo.

3.3.4 Calibracgao da célula de carga

A unidade piloto foi utilizada para a realizacdo de outros estudos prévios e,
portanto, e a célula de carga pode ter perdido a precisdo de acordo com a sua utilizacdo e,
também, devido a longos periodos de parada, visto que ela ainda foi submetida a uma
mudanca de local fisico. Para minimizar estes efeitos foi realizada uma afericao para gerar

um fator de multiplicacao que possa ser utilizado em todas as medic¢des.

Para este procedimento, foi utilizado um baldo volumétrico de 1 litro. O tanque T4
foi é-aberto na conexdo hidraulica de forma a permitir o seu abastecimento. Com o software
operando, a leitura do peso da célula de carga comegou a ser gravada uma vez a cada
segundo. Neste momento foi é-adicionado um litro de dgua e a leitura foi é-estabilizada por

2 minutos. A massa de agua adicionada foi calculada de acordo com a Equacao 4.1.
M=Vxd Equacdo 3.4
Onde:
M: Massa de agua adicionada, em g;

V: Volume de agua adicionada, em mL;
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da: Massa especifica da dgua a 25°C, em g.mL™.

Com a média das leituras realizadas, foi obtida a relacdo entre a massa de agua

adicionada e o volume convertido pelo sensor.
3.3.5 Teste de jarros

As amostras de agua para os testes no sistema piloto foram coletadas do Lago
Guaiba em momentos distintos, e como ela apresenta variacbes das suas caracteristicas
fisico-quimicas de acordo com o regime de chuvas, em todos os experimentos foi necessario

realizar um teste de jarros prévio para definir a dosagem de agente coagulante.

Cinco litros de amostra da agua do Lago Guaiba que foram utilizados em cada teste
de jarros, foram colocados em 5 frascos béquers de 1 litro cada. As pas de agitagcdo foram
introduzidas nos béquers e a solucdo de coagulante foi preparada separadamente. Dois
mililitros de coagulante foram diluidos em 500 ml de agua destilada, a fim de formar uma
solucdo 0,4 % (v/v). As concentragdes finais nos béquers para a determinacdo do valor 6timo

de coagulante foram definidas utilizando as EquagGes 4.3 e 4.4.

C; XV, = Cy XV Equacdo 3.5
C; X 1000 ml = 4000 mg.L™" X V,
Vg =025 X C; Equacgao 3.6

Sendo:

C;: concentragdo desejada de coagulante no jarro, em mg.L?;
Vv Volume de amostra no jarro, em mL;

C,: Concentracdo da solucdo de coagulante diluida, em mg.L?;

I";: Volume da solucao diluida, em mL.
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Com os volumes da solucdo de coagulante escolhidos, foram separados 5
recipientes limpos, na frente de cada béquer de 1 litro de forma a receber o volume de
coagulante correspondente. O sistema de Jar test foi ligado na rotacdo de 140 min™. Apds
colocar as solugdes de coagulantes nos 5 béquers, aguardou-se 2 minutos nesta rotacdo para
gue houvesse a mistura do coagulante com a amostra. Apds este periodo, reduziu-se a
rotacdo para 40 min por 20 minutos, para possibilitar o crescimento dos flocos. Apds este
periodo o Jar test foi desligado e os flocos foram decantando. O melhor resultado se deu

pela observacdo da cor da amostra apds a precipitacdo dos flocos.
3.3.6 Determinacgao da vazao de coagulante

A partir da determinacdo da concentracdo otima de coagulante para a floculagdo da
agua bruta, se identificou a vazdao de coagulante diluida injetada na linha de adicdo de

amostra no tanque T3 pela bomba dosadora B4.

O tanque de coagulante diluido T5 foi preparado com 500 mL de solucdo de

coagulante na concentracdo de 0,4 %, da mesma forma utilizada na se¢do anterior.
Para o ajuste da vazdo de coagulante no sistema piloto se utilizou a equacdo abaixo:

C,XQ, =C4; X Qg Equagdo 3.7

Onde:

C_: Concentracdo de coagulante na alimentagdo do tanque de permeagdo, em mg.L*?
@,: Vazio de alimentacdo do tanque de permeacdo, em ml.min*!
@, : Vazdo de injecdo de coagulante diluido, em ml.min.

Os valores de Qd e Cd sdo conhecidos e ajustados na bomba dosadora B4. A vazao
gue sai do tanque de alimentac¢do T1 varia de acordo com o nivel do mesmo, por ele estar
aberto sob a gravidade e a coluna de agua varia do inicio ao fim do experimento. Para ter

uma representacdao média deste valor, foram medidas as vazdes de alimentacdo Qa com o
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tanque cheio e com o tanque vazio, utilizando o método de cubagem com uma proveta de

500 mL e um crondmetro.
3.3.7 Condi¢oes de Operagao

Os experimentos mais longos #1 e #2 possuem duracdo de 1 semana cada, sendo
dificil o controle da temperatura em um valor exato, porém no periodo de todos os

experimentos a temperatura do ambiente foi mantida em um patamar entre 20-23°C.

A pressdo transmembrana utilizada foi de 0,50 bar. Este valor foi garantido apds
testes preliminares do sistema comprovarem o bom funcionamento do conjunto formado
pela bomba de vacuo B5 e vaso de vacuo T4. A planta foi ajustada automaticamente para
permear por 20 minutos e executar uma retrolavagem com pressao de 1,5 bar por 30
segundos, e retornando a permear logo em seguida e executando este ciclo de forma
ininterrupta até que o tanque T4 atingisse o nivel maximode permeado. Neste momento a
operacdo foi interrompida e o todo o conteddo do tanque T4 foi transferido ao tanque de

armazenamento de permeado T2.

As amostras de agua bruta e permeado para as andlises fisico-quimicas foram
retiradas apds as 8 primeiras horas de opera¢do em todos os experimentos. Os tempos de

cada experimento sdo descritos na tabela 3.2.

Tabela 3.2 Tempo de operagado de cada experimento e o coagulante utilizado

Experimento Moédulo | Tempo de Operagao (horas) | Coagulante utilizado
#1 A 140 PAC
#2 A 140 Tanfloc
#3 B 8 -
#4 B 12 PAC
#5 C 10 Tanfloc
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3.3.8 Borbulhamento

A vaz3o de ar para o borbulhamento foi de 0,5L.min?, que ocorreu de forma
ininterrupta. Com cada modulo possuindo aproximadamente 0,033 m? de drea de
membrana, obtém-se uma relacdo de 900 L.m2.h! de vaz3o de ar por drea de membrana
submersa. Tanto a vazao de ar como as pressdes transmembranas utilizadas sdo proximas as
utilizadas por outros estudos ja efetuados com plantas parecidas (YU et al., 2013) (TIAN et

al., 2010).

O tanque T3 foi preenchido com agua filtrada e o sistema de aeracdo ligado. O
tamanho médio das bolhas foi obtido através de uma selecdo fotografica, onde foram
colhidas imagens de 20 bolhas escolhidas aleatoriamente, trabalhando-se com uma vazao de
ar em uma solugdo idéntica a vazao utilizada nos experimentos. As imagens foram analisadas
no programa Imagel 1.49v versao OpenSource. A Figura 3.9 mostra a imagem do programa

na realizacdo das medidas dos eixos das bolhas.

Figura 3.9 Imagem da tela do programa na realizacdo das medidas dos eixos das
bolhas
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Com a régua graduada posicionada imediatamente atras da bolha, era entdo
realizada uma medida de 10,0 mm, e apds era realizada uma medida da menor e da maior
sessao transversal da bolha. O exemplo da Figura 3.9 mostra a maior segao transversal sendo
medida. Em todos os casos, a maior secao transversal é a horizontal, visto a tendéncia da
forma elipsoidal. Com a secdo maior e a secdo menor, é possivel estimar a excentricidade
das bolhas, utilizando a Equagao 3.4:

e

|
8:1‘|1—; Equacao 3.8

onde ¢ é a excentricidade, b é o eixo menor e a é o eixo maior.

A excentricidade 0 indica uma esfera. Valores entre 0 e 1 indicam um elipsoide.
3.3.9 Agua bruta

A agua utilizada no experimento foi obtida na Estacdo de Tratamento Moinhos de
Vento, na Rua 24 de Outubro, 200 — Porto Alegre. O ponto de captacdo no rio possui as
coordenadas geograficas S 30°00'52,08" O 51°12'54,17", e o endereco da estacdo elevatoria

€ a rua Voluntarios da Patria, 200 no municipio de Porto Alegre.
O Lago Guaiba

A Bacia Hidrografica do lago Guaiba, no baixo curso do Rio Jacui, é composta por 8
bacias que desembocam no Lago Guaiba, destacando-se as bacias hidrograficas dos Rios
Jacui, Cai, Sinos e Gravatai, sendo estas formadoras da regido denominada de Delta do Jacui,
apresentando uma drea de 47,18 km?. Na Regido Hidrografica da Bacia do Lago Guaiba
encontra-se a por¢cao mais densamente povoada do estado do Rio Grande do Sul, que
concentra a maior parte das atividades industriais e comerciais. O lago Guaiba, o qual
margeia a principal cidade do estado, € um grande receptor de descarga fluvial recebendo
em média uma vazdo de 1.493 m3.s! (TORRES, 2000), sendo um dos mais importantes
recursos hidricos do estado, responsavel pelo abastecimento de dgua para a cidade de Porto

Alegre e uma via navegavel estratégica para o comércio maritimo (NETO, 2011).
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A vazdo e a turbidez do rio possuem uma variacdo temporal caracteristica, bem
marcada pelas temporadas de chuvas e de secas. De acordo com Neto (2011), que compilou
mais de 13000 andlises de turbidez fornecidas pelo Departamento Municipal de Agua e
Esgotos de Porto Alegre (DMAE) nos periodos de 2003 a 2006 e apresentou a relacdo

mostrada na Figura 3.10.

Figura 3.10 Variagdo média mensal da vazao e da concentragdao de sedimentos em
suspensdo no periodo de 2003 a 2006. As barras representam a vazdo e a linha
representa a concentracdo de sedimentos em suspensdo (CSS). Adaptado de Neto
(2011)
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Mesmo que o autor tenha apresentado a relagdo entre os sedimentos em
suspensao, no mesmo trabalho o autor mostrou que a relagao turbidez versus sedimentos
em suspensdo apresentou coeficiente de determinac3o r? igual a 0,98. Por isso, é possivel
afirmar que na época dos experimentos deste trabalho, que foram realizados entre os meses
de setembro e novembro de 2015, a turbidez estava apresentando seus maiores valores

guando comparados em uma base anual.

3.3.10 Materiais

Os reagentes utilizados tém por finalidade a coagulacao da agua bruta e a limpeza
dos médulos quando estes apresentam-se incrustrados e ndao sdao mais passiveis de serem

recuperados com retrolavagem ou com limpeza externa.

Os coagulantes utilizados neste experimento sao descritos a seguir:
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(a) Poli (cloreto de aluminio) (PAC)

O PAC é fornecido na concentracdo de 38,0 %. O coagulante utilizado neste
experimento é o mesmo empregado na estacdo de tratamento de agua do DMAE. O PAC

utilizado no experimento foi diluido em dgua destilada em uma solugdo de 0,4 % v/v.
(b) Tanino

O tanino coagulante utilizado neste experimento é obtido através da extracdo dos
taninos vegetais da arvore Acdcia Negra (Acacia maernsii). Esta arvore é muito comum no
estado do Rio Grande do Sul. O processo de sintetizacdo deste coagulante é protegido por
patente americana de numero US 6.478.986 B1, e compreende na extracdo do tanino da
seiva da madeira, e sua polimerizacdo com formaldeido (37 %), cloreto de amonio e acido
cloridrico. O resultado deste processo é um produto marrom escuro viscoso, com
aproximadamente 36% de material ativo (SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-
HERNANDEZ, 2010).

(c) Hipoclorito de sédio

O hipoclorito de sddio foi utilizado como agente de limpeza quimica, sempre que a

permeabilidade sofreu uma queda de 15% no seu valor nominal.

A solugao de limpeza quimica era composta de 500 ppm de hipoclorito de sédio em

agua destilada.
3.3.11 Métodos de analise Instrumental

As andlises de turbidez foram realizadas no turbidimetro do LASEM.

A morfologia das membranas foi analisada por Microscopia Eletronica por

Varredura (MEV), localizado no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.

As andlises de Taninos residuais foram feitas de acordo com Standard Methods
22nd Edition — Método 5500 Tanins and Lignins, efetuado em Fotémetro Spectroquant

NOVA 60, da Merck.

73



Materiais e Métodos

As andlises quimicas que determinam o padrdo organoléptico do Anexo X da
Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude foram realizadas pelo laboratério certificado

Alac-Eurofins. A metodologia das analises realizadas seguiu diferentes normas e sao

apresentadas na Tabela 3.2, a seguir:

Tabela 3.3 Metodologia empregada nas analises realizadas

1,2-Diclorobenzeno

EPA! 5021A e 8260C

Monoclorobenzeno

EPA 5021A e 8260C

1,4-Diclorobenzeno EPA 5021A e 8260C Sédio Total Standard Methods 22" —
Método 3120 B
Aluminio Standard Methods 22" — | Sélidos Totais | Standard Methods 22 ™ -
Método 3120 B Dissolvidos Método 2540 C
Cloretos EPA 300.1 Sulfatos EPA 300.1

Cor Aparente

Standard Methods 22" -
Método 2120 B

Sulfeto de Hidrogénio

Standard Methods 22" —
Método 4500 D

Dureza Total Standard Methods 22" - | Tolueno EPA 5021A e 8260C
Método 2340 C

Etilbenzeno EPA 5021A e 8260C Xilenos EPA 5021A e 8260C

Ferro Total Standard Methods 22" — | Zinco Total Standard Methods 22" —

Método 3120 B

Método 3120 B

Gosto e Odor

Anilise por Painel

Sensorial

Amonia (como NH3)

Standard Methods 22" —
Método 4500 B

Manganés Total

Standard Methods 22" —
Método 3120 B

Surfactantes

Standard Methods 22" —
Método 5540 C

1 — Environmental Protection Agency

Os ensaios da tabela 3.3 foram realizados no laboratério Eurofins Alac com sede na

cidade de Garibaldi/RS.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com a utilizacdo de PAC e
tanino como coagulantes em um sistema submerso de UF. A primeira secdo apresenta as
analises de caracterizacdo da membrana nova, com as andlises de MEV, permeabilidade
hidraulica e massa molar de corte. Na sequéncia sdo apresentadas as analises da adgua bruta
e permeada, em conjunto com os critérios de operacdo da unidade piloto e as etapas pré-
operacdo. Finalizando o trabalho sdo apresentadas as permeabilidades ao longo dos

experimentos.
4.1 Caracterizacao das Membranas

4.1.1 Compactagao

Com o mddulo montado e instalado no sistema conforme mostrado na Figura 3.2, a
primeira etapa foi realizar a compactacdo das membranas. Este processo é importante para
remover residuos do solvente utilizado no processo de fabricagao dos feixes de fibra oca e
para que a membrana adquira a sua estabilidade estrutural no processo de permeag¢ao. O
grafico apresentado na Figura 4.1 mostra a compacta¢cao de uma membrana nova. O fluxo

normalizado (J/Jo) foi obtido dividindo-se o fluxo instantaneo pelo fluxo inicial, em L.m2.h2,
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Figura 4.1 Compactagao das membranas em bancada.
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Como pode ser observado na figura 4.1, a membrana demorou cerca de 30 minutos
para atingir sua estabilidade. Na segunda compactacdo, realizada 24 horas apds a primeira, é
possivel perceber que a membrana permanece compactada. Isto mostra que na primeira
compactacdo a membrana estava apta para a operagdo. A reducdo da permeancia relativa

foi cercade 75 %

4.1.2 Permeancia Hidraulica

Utilizando-se um mddulo de bancada com as membranas previamente
compactadas, foi determinada a permeancia hidrdulica, utilizando dgua destilada, através do
grafico do fluxo instantaneo J versus a pressao de trabalho. A Figura 4.2 mostra os resultados

obtidos no experimento.
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Figura 4.2 Fluxo das membranas utilizadas, com a equacdo da reta forcada em (0,0)
com permeancia hidrdulica de 60,18 L.m2.h " .bar? e coeficiente de determinacdo r? =

0,9799, a 25 °C.
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Os valores de permeancia hidraulica estdo de acordo com o informado pelo

fabricante das membranas.

4.1.3 Massa molar de corte

A Figura 4.3, a seguir, mostra os resultados obtidos nos ensaios realizados para a

determinacdao da MMC das membranas utilizadas:
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Figura 4.3 Distribuicao de retengao para diferentes massas molares
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Comparando com a MMC que o fabricante informa de 50 kDa, é possivel observar
gue ha um desvio na curva de rejeicdo para o PEG de massa molar de corte 20 kDa, ja que a
rejeicdo apresentada para o polimero com 15 kDa era superior a 95%. Como este
comportamento persistiu nos testes realizados, a possivel causa seja algum desvio na massa
molar do soluto utilizado. A MMC considerada no entanto foi de 50 kDa, que condiz com os

resultados do fabricante.
4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As fotomicrografias mostradas nas Figuras 4.4(a) e 4.4(c) e na Figura 4.4(b)
apresentam a superficie das fibras ocas utilizadas, evidenciando o formato cilindrico das
fiboras e o padrdao de fissuras caracteristico das membranas de ultrafiltracdo,

respectivamente.
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Figura 4.4 Fotomicrografias da superficie da membrana de fibra oca: a) superficie
externa lateral com aumento de 50x; b) superficie externa lateral com aumento de
14.000x; c) corte transversal com aumento de 120x.

20KV X14, 000 18

As fotomicrografias da Figura 4.4 mostram a secao transversal da membrana em
detalhe. Observa-se a morfologia assimétrica e porosa da fibra oca, onde se distinguem
claramente diferencas morfolégicas ao longo da sec¢do transversal, sendo possivel notar trés
regibes de caracteristicas diferentes (a): externa (STE), média (STM) e interna (STI). Em
4.5(b), 4.5(c) e 4.5(d) observa-se a formac¢do de macrovazios na membrana e como eles
diminuem nas proximidades da STE. A Figura 4.5(e) mostra a STE com aumento de 3000x.
Observa-se nesta figura a camada seletiva com espessura aproximada de 2,5 pum, uma
camada mais densa proxima a camada seletiva e a formagdo de macrovazios em direcao a

STM.
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Figura 4.5 Fotomicrografias da sec¢do transversal da membrana de fibra oca. a) secdo
transversal (ST) ilustrando as regides interna (STI), média (STM) e externa (STE), b) STE, c) STI, d) STM
e e) STE com aumento de 3000 x.
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28kUs. X1, 000  10um
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4.2 Preparacao da unidade piloto

4.2.1 Calibragao da célula de carga
Os resultados para a calibracdo da célula de carga seguem na figura 4.6

Figura 4.6 Relacdo entre a massa de agua adicionada e o massa percebido pela célula
de carga para composicao do fator de correcdo
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Na Figura 4.6, o coeficiente linear obtido foi de 0,8674, com um coeficiente de
determinagdo R? de 1,000. Com estes valores, inferiu-se que a célula de carga possui um

desvio linear com relagdao a massa real adicionada. Para que a variagdao de massa na célula

possa ser corrigida, se utilizou a Equacgado 4.2, a seguir:

AM, =AM, X 08674 Equacao 4.1
sendo:
AM,: Variagao de massa de permeado real, em g;
AM, : Variagdo de massa de permeado medido, em g;

A partir deste valor, todas as medidas de variacdo de massa de agua foram

corrigidas.
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4.2.2 Compactagao

A compactagao foi realizada sempre que uma membrana nova foi utilizada, e
conforme observado no item 4.1.1, com 40 minutos de permeacdo a compactacao ja fora
observada. No total dos experimentos na unidade piloto, foram utilizados dois mdodulos. Os

resultados das compactacdes sdo apresentados na Figura 4.7.

Figura 4.7 Compactacdo das membranas utilizadas

0,65 ® Membrana 2 # Membrana 1

0,6

Minutos

De acordo com a Figura 4.7 se observa que a compactagao apés 40 minutos chega em uma
reducdo de permedncia relativa J/Jo de 10 % para a membrana 2 e de 15 % para a membrana 1. Estes
resultados obtidos na unidade piloto estdo de acordo com a compactacao realizada em escala de

bancada, apresentada na Figura 4.1.

4.2.3 Teste de Jarros

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram as fotos de dois testes de jarros, realizados com os

coagulantes PAC e Tanfloc, respectivamente.
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Figura 4.8 Teste de Jarros para o experimento #1 com adicdo de PAC, com as
concentracdes da esquerda para direita de 10, 20, 30, 40 e 50 mg.L"* do produto
comercial.

No ensaio da figura 4.8 a concentracdo de 50 mg.I™ foi a que obteve a melhor eficiéncia de

clarificagdo.

Figura 4.9 Teste de jarros para o experimento #2, com adicdo de Tanfloc com as
concentracdes da esquerda para a direita de 30, 40, 50, 60 e 80 mg.L! do produto
comercial.

Na figura 4.9, o ensaio escolhido como a melhor clarificacdo é a concentracao de 50

mg.I*?

Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as dosagens de PAC e Tanfloc obtidas com os

testes de Jarros para todos os experimentos realizados com os coagulantes.
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Tabela 4.1. Concentragdes 6timas dos coagulantes obtidas com os testes de jarros

EXPERIMENTO | COAGULANTE | TURBIDEZ DA DOSAGEM DO DOSAGEM DO
AGUA BRUTA | COAGULANTE NA COAGULANTE NA
(NTU) FORMA PURA FORMA
(mg.L?) COMERCIAL

(mg.L?)
#1 PAC 14,7 19,0 50,0
#2 Tanfloc 36,8 16,0 50,0
#4 PAC 14,3 22,0 55,0
#5 Tanfloc 39,4 17,6 55,0

A concentracdo do coagulante PAC foi determinada considerando que o principio

ativo foi de 38 % (v/v) e para o Tanfloc foi de 32 % (v/v). A Tabela 4.1 mostra que a

variabilidade das amostras de agua coletadas em periodos distintos apresentou baixa

variabilidade quanto a turbidez/, o que reflete a pequena diferenca na dosagem de

coagulante dos diferentes experimentos.

4.2.4 Determinacao da vazao de coagulante

Para a determinac¢do da vazdo de coagulante, é necessario conhecer a vazao média

com que a agua deixa o tanque T1 para alimentar o tanque T3, onde é injetado o coagulante.

Utilizando um béquer de 1000 ml e um crondmetro, foi possivel se determinar as seguintes

vazoes:

Q. com o tanque cheio: 1450 ml.min!

Q. com o tanque vazio: 1100 ml.min!

Qs médio: 1275 ml.min?

Com esta vazao estabelecida, foi possivel determinar as vazbes de injecdo de

coagulante diluidos (Qq) de acordo com a Equacdo 3.7. Na Tabela 4.2 estdo apresentados os

valores encontrados:
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Tabela 4.2 Vazdo de coagulante injetado pela bomba B4 na alimentacdo do tanque
de permeacdo

EXPERIMENTO COAGULANTE DOSAGEM DO VAZAO DE
COAGULANTE NA COAGULANTE
FORMA COMERCIAL INJETADO NA
(mg.L?) ALIMENTAGAO (mg.L?)

#1 PAC 50,0 16,0
#2 Tanfloc 50,0 16,0
#4 PAC 55,0 17,5
#5 Tanfloc 55,0 17,5

4.2.5 Determinag¢ao dos tamanhos de bolhas

O tamanho das bolhas é um pardmetro importante em sistemas hibridos. As bolhas
gue sao formadas pela injecdo de ar no sistema promovem, na medida em que ascendem,
uma turbuléncia que auxilia na remoc¢do da torta que se acumula continuamente na
superficie da membrana. A intensidade desta turbuléncia estd intimamente ligada ao
tamanho destas bolhas, que dependem do modo em que o ar é injetado, do tipo de aspersor

e do fluxo de ar.

Varias fotografias foram tiradas do sistema nas mesmas condi¢des do experimento,
utilizando-se agua filtrada como liquido, para permitir a visualizagcdo e medi¢do das bolhas. A
Figura 4.10 mostra uma das fotografias utilizadas na determinacdao do tamanho de bolhas

obtidas no experimento.
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Figura 4.10. Fotografia utilizada na determinagdo do espectro de diametros das
bolhas utilizadas no experimento.

Utilizando o freeware ImageJ, foi possivel realizar uma verificagdo mais precisa do
tamanho das bolhas. As fotografias foram obtidas no caminho intermediario entre o difusor

e o topo do médulo utilizado.

A correlagdo entre o tamanho da bolha e sua excentricidade é mostrada na Figura

4.11.
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Figura 4.11 Excentricidade relacionada com o diametro médio das bolhas
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Na Figura 4.11 observa-se uma leve elevacdo da excentricidade na medida em que
as bolhas ficam maiores, devido ao maior achatamento que elas sofrem a medida em que
aumenta a sua dimensdo. Todas as bolhas medidas possuiam a se¢do horizontal maior que a
vertical, conferindo o formato elipsoidal as mesmas. Isto vai ao encontro do informado na

Tabela 2.2, que mostra que acima de 1 mm as bolhas de ar em agua adquirem tal formato.

Foram analisadas individualmente 20 bolhas escolhidas aleatoriamente, e o
tamanho médio das mesmas ficou entre 2,2 mm a 6,7 mm, conforme o histograma

mostrado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 Histograma com os intervalos de diametros médios das bolhas
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Na Figura 4.12 é possivel observar que had uma maior presenca de bolhas com
tamanho entre 3 a 5 mm. Neste tamanho, as bolhas possuem uma forma eliptica, conforme

observado por Cui et al (2003).

Segundo Tian et al (2010) que investigou o tamanho das bolhas entre 3,5 e 8 mm
nos efeitos de fouling, as menores bolhas apresentaram os melhores resultados. Os
resultados de tamanho de bolha deste experimento confirmam que a faixa de tamanho das

bolhas estava adequada no propdsito de reducdo dos efeitos de fouling.
4.3 Determinagoes Hidraulicas

4.3.1 Fluxo inicial

O fluxo inicial e final de cada experimento foi realizado para auxiliar na inspegao de
integridade do mddulo, nas mesmas condi¢des padrao dos experimentos. Os resultados sao
apresentados na tabela abaixo. As determina¢des de fluxo para estas determinagdes foram
realizadas com agua bruta. No final do experimento, a solugdo no tanque T3 era trocada

para a mesma solucao inicial e o fluxo final medido.
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Tabela 4.3 Fluxo inicial e final para cada experimento

Experimento Tempo de | Fluxo inicial | Fluxo final (ml.h
operacao (h) (ml.h?) 1
#1 140 268,7 247,6
#2 140 292,2 287,3
#3 8 988,2 821,2
#4 12 367,3 252,3
#5 10 1270,3 1234,4

Como foram utilizados diferentes modulos para os experimentos, ha uma diferenca
no fluxo de cada maddulo, devido a confeccdo dos mddulos serem realizados de forma

manual, porém o tratamento dado a cada maédulo durante os experimentos foi o mesmo.

4.3.2 Permeancia Hidraulica Relativa

A permeancia hidraulica relativa é apresentada na forma de relagdao adimensional
J/)o, sendo Jo a permeancia hidraulica inicial e J a permeancia hidraulica nos momentos
posteriores, ambas em L.mZ2.h?'bar!. Esta forma de apresentar os dados permite uma
comparacdao melhor da evolu¢do dos dados de permeancia hidrdulica entre diferentes
modulos e também serve para compensar as diferencas de drea util entre os moédulos. Os
experimentos foram iniciados apds a compactacdao completa das membranas, conforme a

Figura 4.7.
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Figura 4.13 Reducdo da permeancia hidraulica relativa com o tempo para a operacao
com as membranas submersas, utilizando PAC como coagulante a 19 mg.L-1 e
Tanfloc a 16 mg.L!
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Os experimentos mostrados na Figura 4.13 foram realizados a uma temperatura

controlada de 22 °C, press3o de -500 mbar e vazdo de ar de borbulhamento em 0,5 L.min2.

De acordo com a Figura 4.13 é possivel perceber que ha uma reducdo de 20 % da
permedncia hidraulica entre 80 e 90 horas de operacdo para os dois coagulantes, e a partir
de 120 horas de operagao ha uma recuperac¢ao dos dois sistemas e a redugao cai para 10 %.
Este comportamento pode ter origem em uma formacgao de um fouling reversivel que ndo é
removido pelas constantes retrolavagens que a qual a membrana é submetida a cada 20
minutos. Conforme esta camada vai ficando mais espessa fica maior, reduzindo assim a
permeancia hidraulica, pode haver ter havido um desprendimento desta da superficie da
membrana, fazendo com que haja uma melhora no desempenho de permeacio. E possivel
perceber também que o fluxo de 4gua na membrana utilizando tanfloc é mais estavel do que
o fluxo com PAC. Esta diferenca pode estar relacionada a diferenca na estrutura da torta

formada com a utilizacao de cada coagulante.

A Figura 4.14 mostra a reducdo da permeancia hidraulica relativa com o tempo para
a operagdo com as membranas submersas, utilizando PAC como coagulante com
concentracdo de 22 mg.L-1 e Tanfloc com concentracdo de 17,6 mg.L-1, na auséncia de

coagulante.
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Figura 4.14 Reducdo da permeancia hidraulica relativa com o tempo para a operacao
com as membranas submersas, utilizando PAC como coagulante a 22 mg.L* e Tanfloc
a 17,6 mg.L't e auséncia de coagulante.
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Os experimentos mostrados na Figura 4.14 foram realizados a uma temperatura

controlada de 22 °C, press3o de -500 mbar e vazdo de ar de borbulhamento em 0,5 L.min2.

E possivel observar nas Figura 4.13 e Figura 4.14 que ha uma recuperacdo de
permeancia relativa de forma periédica. No caso da Figura 4.13 esta recuperagao é ainda
maior do que a permeancia relativa Jo para 43 e 56 horas de operagao utilizando o
coagulante PAC. Este comportamento pode estar associado aos momentos em que ha a
transferéncia do permeado do tanque de vadcuo T4 ao tanque T2, sendo os Unicos momentos
em que o sistema ndo estd permeando, ou executando retrolavagem, conforme
procedimento descrito em 3.2.4. Neste momento a membrana esta em relaxamento, e para
o caso da torta formada utilizando o coagulante PAC, este processo pode ter facilitado a
remoc¢ao do fouling reversivel na retomada da operacgado. Este processo foi observado como
benéfico na operacao de sistemas de UF para tratamento de dgua potavel (DE SOUZA; BASU,

2013).

Apds o ajuste do coagulante na dosagem 6tima na planta piloto, esperava-se que
houvesse uma coagulacdo e uma precipitacdo parcial dos flocos maiores na regido sem

agitacdo no tanque T3, conforme reportado por (YU et al.,, 2013). Porém, apds algumas
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tentativas de formagao de floco com a mistura desligando-se a aeragdo e apos alguns
minutos do primeiro abastecimento com agua bruta, mas mesmo assim nao foi possivel
observar a formacdo de flocos com tamanhos visiveis, conforme demonstrado na fotografia

apresentada na Figura 4.15.

Figura 4.15 Fotografia do tanque T3 com a dgua e a matéria organica
homogeneizada, sem a presenca visivel dos flocos

As condi¢Oes de mistura necessarias para formacgao e precipitacao dos flocos sdo
bem especificas (LIBANIO, 2010) e o tanque T3 nido foi projetado para que houvesse
coagulagdo/floculagdo da matéria organica e sim uma condi¢do de permeacdo sob aeragdo

por borbulhamento.

Caso o floco seja formado e quebrado novamente, hd uma redissolu¢do do agente
coagulante na matriz, e no caso do PAC principalmente poderia se esperar uma grande

passagem de aluminio pela membrana, visto a sua alta concentracdo no tanque de mistura.

Porém os dados analiticos mostram que ndo ha passagem significativa de aluminio
para o permeado, o que indica que os flocos possam ter se formado muito pequenos (ndo

possibilitando a precipitacdo), porém se mantiveram estaveis em todo o experimento.
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Quanto aos flocos formados pelo Tanfloc, ndo é possivel afirmar que os mesmos se
mantiveram estaveis durante todo o experimento. Se tratando de um coagulante organico
de tamanho préximo a massa molar de corte da membrana, é possivel que a membrana
apresente uma alta rejeicdo ao tanino hidrolisado, na forma pura ou diluida, sem estar

complexado a matéria organica.

4.4 Resultados analiticos

Na Tabela 4.4 é possivel verificar as caracteristicas da dgua bruta e da d4gua

permeada obtida nos experimentos.

Tabela 4.4 Dados analiticos da dgua bruta e do permeado dos experimentos

EXP Floculante TURBIDEZ (NTU) CONDUTIVIDADE pH
Utilizado ELETRICA (uS/cm)
Bruta Permeada Bruta Permeada | Bruta Permeada

#1 PAC 14,7 0,6 85,4 112,5 6,5 6,8
#2 Tanfloc 36,8 0,8 70,2 73,4 6,7 6,8
#3 - 22,5 0,9 67,5 83,9 6,6 6,8
#4 PAC 14,3 0,3 79,2 93,9 7,0 6,9
#5 Tanfloc 39,4 1,8 50,1 75,2 7,4 7,8

De acordo com os dados da Tabela 4.4, é possivel perceber que em todos os
experimentos, houve uma reducdo de turbidez da dgua bruta. Isto estd de acordo com o
esperado, pois a membrana sendo uma barreira fisica ird reter grande parte das substancias
gue conferem turbidez a agua, independendo da a¢dao do coagulante, que atua agrupando
estas substancias, conferindo melhor desempenho operacional ao sistema de filtragdo com
membrana. A qualidade do permeado produzido por membranas de ultrafiltracdo é muito
estavel, suportando grandes variacdes de qualidade de dgua bruta, ou dos agentes utilizados

no seu tratamento, conforme discutido em 2.4.6. Ja para os parametros condutividade e pH,
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é esperado o minimo de interferéncia, pois quem confere condutividade e pH sdo

substancias ibnicas, bem menores que os poros da ultrafiltracado.

Reagrupando os dados de forma a comparar a remocdo de turbidez nos
experimentos que utilizaram os coagulantes PAC e Tanfloc na condi¢do 6tima de operacao,

tem-se a relacdo mostrada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Percentual de remocdo de turbidez dos coagulantes PAC e Tanfloc

COAGULANTE REMOGCAO DE TURBIDEZ (%) | COAGULANTE RESIDUAL NO
PERMEADO (mg.L?)

PAC 96,7 = 1,6 0,075 + 0,050

TANFLOC 96,6 = 1,7 0,074 = 0,035

Conforme a Tabela 4.5, agrupando os dados da remocdo de turbidez em conjunto
com a concentracdo de coagulante residual no permeado, é possivel inferir que a membrana
de UF remove com a mesma eficiéncia a turbidez da agua utilizando-se Tanino ou PAC. J3a
guanto ao coagulante residual, os resultados foram inconclusivos pois os coagulantes
apareceram nas andlises como tragos em 2 dos 4 experimentos, sendo um para cada
coagulante. Pode-se afirmar apenas que mesmo com a auséncia de flocos visiveis para o
caso do aluminio, a diferenga de concentracdo deste entre o tanque de agua bruta e o
tanque de permeado é significativa. Enquanto no tanque de agua bruta, este sal estava em
concentra¢des entre 19 e 22 mg.L}, no permeado dos experimentos, a concentracdo de

aluminio foi inferior a 0,12 mg.L ™.

A tabela 4.6 apresenta os parametros do Anexo X (BRASIL, 2011) referente ao

padrao organoléptico de potabilidade para os permeados produzidos.
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Tabela 4.6 Andlises dos parametros do Anexo X da portaria 2914/2011 — Padrédo

organoléptico de potabilidade — para os permeados produzidos.

PARAMETRO UNIDADE EXPERIMENTO V.M.P!
#1 #2 #3 #4 #5

1,2-Diclorobenzeno ug/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 10
1,4-Diclorobenzeno ug/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 30
Aluminio mg/L 0,02 n.d. n.d. 0,12 0,07 0,2
Cloretos mg/L 12,3 8,09 21,6 20,7 45,4 250
Cor aparente Hazen 10 10 15 15 10 15
Dureza Total mg/L 152 125 137 181 125 500
Etilbenzeno ug/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 200
Ferro Total mg/L 0,127 0,226 n.d. 0,268 0,228 0,3
Gosto e Odor - ausente ausente ausente ausente presente -
Manganés Total mg/L 0,017 0,021 0,008 0,016 0,022 0,1
Monoclorobenzeno ug/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 120
Sédio Total mg/L 7,32 4,9 6,56 13,7 39,7 200
TDS? mg/L 78 44 100 333 123 1000
Sulfatos mg/L 3,72 3,68 4,73 2,32 2,35 250
Sulfeto de Hidrogénio mg/L 0,066 0,029 0,038 0,031 0,063 0,1
Tolueno ug/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 170
Xileno ug/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 300
Zinco Total mg/L 1,43 1,18 0,265 0,311 0,391 5,0
Amonia mg/L n.d. 0,039 0,211 0,493 n.d. 1,5
Surfactantes mg/L 0,034 0,032 0,596 0,277 n.d. 0,5

1 — Valores maximos permitidos

2 —Sélidos dissolvidos totais

n.d. — Nao detectado

Conforme apresentado na

Tabela 4.6, é possivel observar o enquadramento dos parametros nos limites

apontados pelo Anexo X (BRASIL, 2011), exceto pelo superior indice de surfactantes no
experimento #3 (agua bruta). O fato destes niveis estarem abaixo do VMP nos experimentos
utilizando-se os coagulantes, pode ser explicado pela possivel aglomeragao dos surfactantes
tanto pelo PAC quanto pelo Tanfloc. O nivel de ferro inferior ao VMP, mas préximo do
mesmo, pode ser explicado devido a algumas conexdes importantes da planta piloto, como
o medidor de pressdo e outras conexdes do circuito do permeado serem metdlicas. Estas

superficies em contato com dgua por um prolongado periodo de tempo podem ter
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favorecido a formacdo de pequena corrosdo. Esta corrosdo desprendida no permeado pode

ter favorecido uma elevagao de ferro no permeado.

O permeado produzido pelas membranas de ultrafiltracdo apresentou uma boa
retencdo dos parametros fisico-quimicos apontados como importantes pelo Anexo X da

Portaria 2914/2011.

Por ser um coagulante orgéanico, o Tanfloc era esperado que tivesse maior interacao
com a superficie da membrana, em comparacdo com o coagulante inorganico. A
performance hidrdulica e os resultados analiticos mostraram que é plausivel a utilizacdo dos
coagulantes organicos como pré-tratamento de um sistema utilizando membranas de

ultrafiltracdo para producdo de dgua potavel através de agua superficial.
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5 Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

De acordo com os resultados obtidos nos experimentos, é possivel afirmar que a
matriz organica formada entre os componentes dissolvidos na dgua bruta e os coagulantes
alvo deste estudo sdo complexos, pois ndo foi possivel observar claramente uma diferenca
entre os dois coagulantes, tanto nos aspectos operacionais hidrodindmicos quanto na
gualidade da 3agua produzida. Neste trabalho foi possivel caracterizar as membranas de
ultrafiltracdo quanto a permeancia hidraulica e morfologia, ndo sendo possivel determinar
precisamente a massa molar de corte devido a um desvio na faixa de tamanho indicada pelo
fabricante, possivelmente causado pela utilizacdo de dois polimeros organicos diferentes. Os
ajustes preliminares aos experimentos na planta piloto foram executados de forma
satisfatdria, com os testes de jarros apresentando uma boa coagula¢do/floculacdo em todos
os procedimentos. Os resultados analiticos do permeado mostraram uma boa qualidade de

agua produzida, mesmo com a auséncia de flocos visiveis no tanque de ultrafiltracado.

As conclusGes especificas que se pode inferir com base nos experimentos de

ultrafiltracdo de agua bruta com coagulante PAC e Tanfloc sdo os seguintes:

e a compactacdao das membranas foi obtida entre 25 e 30 minutos de
permeacdo e a permeabilidade hidraulica encontrada para as membranas
utilizadas foi de 60,18 |.m2.h"L.bar?;

® a microscopia eletrénica de varreduras permitiu a identificagdo dos
macrovazios e das estruturas interna, média e externa da membrana
utilizada. Foi possivel inclusive estimar a espessura da camada seletiva da

membrana de UF em 2,5 um;

os testes de jarros foram todos conclusivos a respeito da dosagem de
coagulante necessaria para a formacdo de flocos e a precipitacao da maior

parte da matéria organica sedimentavel;

as bolhas formadas durante o borbulhamento de ar ficaram com tamanho

entre 2,9 e 6,3 mm, estando boa parte deste espectro dentro das
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recomendacdes de estudos prévios que analisaram as melhores dimensdes
de bolhas na reducdo dos efeitos de incrustracao;

¢ na planta piloto ndo foi possivel observar claramente a formagao de flocos na
agua bruta com os coagulantes, pois o sistema de aeracdo permite uma
mistura no tanque da membrana submersa, porém nao satisfez as condi¢des
adequadas para uma coagulagdo/floculacio como nos sistemas
convencionais de tratamento de agua;

e em todos os experimentos houve um decréscimo da permeancia hidraulica,
devido aos efeitos da incrustracdo e polarizacdo de concentrado.

e nos experimentos com duracdo de 140 horas, a reducdo da permeancia
hidraulica relativa J/Jo utilizando o Tanfloc e o PAC foram de 8 % e de 10 %,
respectivamente. No entanto, ocorreu uma reducdo de até 20 % e 30 %
entre 80 e 100 horas de operacao para o Tanfloc e o PAC, respectivamente;
A reducdo de permeabilidade destes experimentos apresentou um perfil
aceitdvel quando comparada a outros sistemas que operaram por um
intervalo equivalente de tempo.

e a remocdo de turbidez da agua bruta ficou na ordem de 96,6 % tanto para o
PAC quanto para o Tanfloc;

e apesar da alta variabilidade dos valores de residual de aluminio no permeado,
0s mesmos estdao bem abaixo do esperado. Caso houvesse uma dispersao do
aluminio residual devido a agitacdo causada pelas bolhas, poder-se-ia
atribuir este efeito a presenca de flocos, ainda que microscdépicos;

e 0s valores residuais de tanino no permeado também apresentaram
variabilidade alta, mas mesmo assim os valores sdo bem baixos. Este efeito
pode ser devido aos flocos ainda presentes, agregando o coagulante ou a

rejeicdo das membranas ao tanino disperso.
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Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros

A seguir sao apresentadas as principais dificuldades encontradas, as fontes

provaveis de erro e as sugestdes para trabalhos futuros.

e Aumento do tempo de operacdao dos experimentos de longa duracdo como
forma de identificar uma diferenca de padrdo operacional mais
determinante.

e Injecdo da agua bruta no tanque de permeacdo (T3) com uma bomba com
vazao fixa, para evitar flutuacdes na concentracdo do coagulante.

e Realizacdo de analises quimicas abrangendo todos os anexos da Portaria
2914/2011 do Ministério da Saude.

e A manufatura das membranas de forma manual apresenta variacbes no
moadulo final que inevitavelmente faz com que a area total de permeacao
varie de forma significativa entre os experimentos com diferentes

membranas.
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