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RESUMO

As tecnologias de separacdo por membranas de Microfiltracdo (MF) e Ultrafiltracdo (UF) tém sido consideradas
elementos chave no tratamento de aguas, devido a escassez da &gua aliada a degradacdo dos mananciais e
reservatdrios destinados ao abastecimento. A associacéo entre os processos de coagulacao/floculacdo e filtragdo
por membrana se mostra vantajoso por reduzir a capacidade de bloqueio da membrana. Dessa forma, é
importante o estudo de dosagens de coagulantes associados a processos de filtracdo de forma que ndo causem
fouling irreversivel a longo prazo e consequentemente diminuam a vida Util da membrana. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi avaliar o desempenho do uso de coagulantes a base de tanino e aluminio durante a filtragdo de
agua de manancial superficial com membranas de UF de fibra-oca. Foram realizados ensaios de filtrabilidade
para cada coagulante com a concentracdo de 20 mg/L para ambos. Os resultados indicaram um melhor
desempenho da filtracdo de agua de manancial com a dosagem do coagulante a base de aluminio. O decaimento
do fluxo normalizado com o tempo foi menor para o teste de filtragdo com o coagulante a base de aluminio,
enguanto para o teste sem uso de coagulantes e com coagulante a base de tanino, o decaimento do fluxo foi
maior ao final do ensaio. Os resultados da aplicagdo do modelo Hermia mostram que o bom ajuste dos modelos
de blogueio de poro completo e intermediario é um indicio do alto grau de irreversibilidade do fouling causado
pela matriz da 4&gua de manancial, mesmo com a adi¢do de coagulantes nas amostras. Sugere-se para trabalhos
futuros a andlise de recuperacdo do fluxo, a caracterizagdo do fouling formado e a identificacdo da melhor
combinacdo da dosagem de coagulantes com os métodos fisicos de aeracdo, retrolavagem e aeragdo +
retrolavagem simultanea. Além disso, sugere-se melhores analises na d4gua de manancial para investigar 0s
compostos causadores de fouling. De maneira geral, os resultados sugerem que o uso de coagulantes contribui
para a mitigacdo do fouling, prolongando o decaimento do fluxo, a necessidade de limpeza quimica e melhoria
da filtracdo da &gua para abastecimento publico.

PALAVRAS-CHAVE: tratamento de 4gua, membrana de fibra-oca, coagulante orgénico, fouling.

INTRODUCAO

A escassez da dgua aliada a degradac@o dos mananciais e reservatorios destinados ao abastecimento tornou ainda
mais importante a utilizacdo de novos processos para o tratamento de &gua (MOURA et al., 2020). Neste cenério,
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as tecnologias de separagdo por membranas de Microfiltracdo (MF) e Ultrafiltracdo (UF) tem sido consideradas
elementos chave no tratamento de aguas, pois (i) proporcionam agua de melhor qualidade, (ii) Estacdes de
Tratamento de Agua (ETA) mais compactas e (iii) reduzem a geracdo de lodo e custo operacional (CARTAXO
et al., 2020).

Durante a filtragdo com membranas de MF e UF os componentes de alimentagdo sdo separados com base em
seu tamanho, sendo o efeito de peneiramento o principal mecanismo (PURKAIT; SINGH, 2018). Nesse
contexto, as membranas de UF apresentam grande vantagem de serem menos suscetiveis ao bloqueio interno
dos poros por poluentes que ficardo retidos na superficie, sendo mais facilmente removidos na filtragdo
tangencial (ZHANG et al., 2018). Dentre os varios tipos de membranas porosas, as Membranas de Fibra Oca
(HFM) sdo as mais utilizadas devido a maior densidade de empacotamento em relagcdo das membranas planas
ou tubulares. No entanto, a formacdo de depdsito na membrana (fouling) é ainda uma importante barreira da
tecnologia. Na aplicagdo de membranas de UF para tratamento de &4gua de manancial superficial Iéntico, a
matéria organica natural (MON), que é uma mistura complexa de acidos himico e fllvico, proteinas e
carboidratos, representa um importante foulant que pode impactar significativamente o fluxo de permeado
(CASTRO-MUNOZ, 2020). Desta forma, torna-se crucial para a sustentabilidade dos processos de separagio
por membrana o estudo e desenvolvimento de técnicas para prevenir e minimizar o fouling. Uma alternativa
viavel para isso é a adi¢do de coagulantes (GONCALVES et al., 2019).

A associagdo entre os processos de coagulagdo/floculagéo e filtragdo por membrana se mostra vantajoso por
reduzir a capacidade de bloqueio da membrana através da agregagdo das particulas menores, tornar a camada de
gel menos hidrofébica, diminuindo o seu potencial de adesdo na superficie da membrana (LY et al., 2018) e
mitigacao do fouling adsorvido pela remog¢&o de compostos soltveis (KHOUNI et al., 2020).

A coagulacao das particulas é fortemente dependente do pH, portanto, os agentes causadores de fouling podem
ser removidos por meio de neutralizagdo de carga, floculagdo de varredura e mecanismos de adsorgdo. O
coagulante deve ser capaz de neutralizar as cargas de particulas ou ter a capacidade de aprisiona-las, uni-las ou
encapsula-las em um processo denominado adsor¢do e ponte. Tanto a adsor¢ao quanto a coagulacéo ndo podem
eliminar completamente os organicos causadores de fouling e ainda podem levar a efeitos adversos de fouling
na membrana (OKORO et al., 2021; WANG et al., 2020). O uso de coagulantes quando em altas dosagens,
causam alteracfes importantes no pH. Além disso, 0 aumento da dosagem do coagulante pode levar ao aumento
do fouling devido a formacdo de complexos organicos metdlicos e/ou hidréxidos metélicos coloidais
(NASCIMENTO et al., 2019).

Uma alternativa é a aplicagdo de coagulantes naturais, como 0s baseados em taninos, uma vez que possibilitam
uma menor geracao de lodo, menor consumo de alcalinidade, e auséncia de compostos metalicos, além de maior
biodegradabilidade. Além disso, os coagulantes naturais estdo recebendo mais atencdo atualmente devido ao seu
menor custo e maior disponibilidade. Sdo ambientalmente seguros e neutros em carbono, regenerativos por
natureza, amplamente distribuidos e faceis de preparar e manusear (ARISMENDI et al., 2018; AHMED et al.,
2020; OKORO et al., 2021). Apesar desses beneficios, os coagulantes organicos também podem aumentar o
fouling nas membranas, inclusive irreversivel, pois seus flocos ou mesmo o coagulante residual dissolvido no
meio podem adsorver nas membranas (RAGIO et al., 2023; WANG et al., 2011).

Dessa forma, € importante o estudo de dosagens de coagulantes associados a processos de filtracdo de forma
que ndo causem fouling irreversivel a longo prazo e consequentemente diminuam a vida Gtil da membrana.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho do uso de coagulantes a base de tanino e aluminio durante a
filtragdo de 4gua de manancial superficial com membranas de UF de fibra-oca.

METODOLOGIA

As coletas de dgua de manancial para os testes foram feitas na Represa Guarapiranga, em Sao Paulo. Os
coagulantes utilizados neste estudo foram TANFLOC SG, coagulante a base de tanino, doado pelo fabricante
TANAC S.A. e 0 AQUA PAC 18, um cloreto de polialuminio (PACI), adquirido do fabricante Purewater
Controle de Efluentes Ltda.
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Antes dos ensaios de filtrabilidade foi realizado um ensaio de coagulacdo com diferentes dosagens (5 mg/L, 10
mg/L e 20 mg/L) para cada coagulante, para avaliar seus efeitos na remogdo de poluentes e determinar uma
concentracdo de trabalho. As concentracGes foram baseadas no principio ativo dos coagulantes e seu teor nas
solucdes (18% de Al,O3 no PACI e 32% de sdlidos no TANFLOC). Uma vez definida, foi realizada a avaliagédo
do efeito dos coagulantes associado a filtrabilidade da membrana. Para isso, o sistema utilizado para avaliar os
ensaios de filtragdo com membranas foi uma célula de filtragdo tipo tangencial com agitador magnético e bombas
peristalticas (Figura 1). O agitador magnético foi utilizado para simular as misturas do processo de coagulacéo
das particulas. Cada mddulo de UF utilizado era composto por 5 fibras de membranas, resultando em uma area
total de de 155,2 cm?2. As membranas testadas sdo de fluoreto de polivinilideno (PVDF), com tamanho de poro
de 0,03 pm e didmetro externo de 2,6 mm.

Recirculacdo
H Tanque de
Moédulo de Alimentacao
Membranas —
Efluente D
Bomba o1
Peristaltica Agiiador
Magnético
Permeado
— {}

Mandmetro

Figura 1: Desenho esquematico do sistema de filtracdo. Autoria propria.

Os ensaios de filtrabilidade foram feitos com PTM constante de 0,4 bar. Apos a compactacdo das membranas
durante 10 minutos a 0,4 bar, a primeira etapa foi filtracdo de 4gua deionizada por 10 minutos. A segunda foi a
filtracdo da amostra da 4gua de manancial por 60 minutos. O primeiro ensaio foi realizado apenas com a &gua
do reservatério Guarapiranga (controle — sem coagulantes) e os outros dois foram adicionados coagulantes a
base de tanino e aluminio, respectivamente.

Ajustando os dados obtidos a partir da filtracdo da amostra, foram avaliados dois modelos de fouling descritos
por Al-Malack et al. (2004), a filtracdo padrdo (t/V-t) e a filtracdo da camada de torta (t/VV-V). O ajuste do
primeiro modelo foi realizado utilizando a Eq. 1.

t_ 1k, Eq.1
vV Qy 2

Onde t é o tempo de filtragdo (min), V é o volume de permeado acumulado (L), Qo é o fluxo inicial (L min?) e
k é uma constante de filtragdo (L.

O ajuste deste segundo modelo foi realizado utilizando a Eg. 2.

t_ MRy, meR 1 Ky Eq. 2
Vv  ATMP  2A2.TMP Q 2
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Onde u ¢ a viscosidade dindmica (Pa s), Rm € a resisténcia da membrana (m™), A é a area da membrana (m?), ¢
é a concentragdo de particulas (kg L™?), Rc é a resisténcia da camada de torta (m kg?), TMP é a pressio
transmembrana (Pa) e K é constante de filtracdo da camada de torta (min L2).

As analises fisico-quimicas para turbidez, pH (4500-H+ B.), alcalinidade (2310 B.4c e 2320 B.4b), demanda
quimica de oxigénio, DQO (5220 D.), s6lidos suspensos totais, SST (2540 D.), cor real (2120 F.) e compostos
que absorvem no UV, UV (5910 B.) seguiram a APHA (2012), sendo que as amostras para UV2ss foram
filtradas a vacuo com filtros de fibra de vidro 1,2 pm para remocdo de solidos suspensos, interferentes nas
andlises.

Também foi usado o modelo de Hermia modificado para filtracdo tangencial para caracterizacdo do fouling. Ele
corresponde a quatro tipos basicos de deposito: bloqueio completo, bloqueio intermediario, bloqueio padréo e
formacdo de camada de torta. Os modelos originais foram desenvolvidos para filtracdo dead-end e sdo com base
nas leis de filtragdo de presséo constante (VELA, 2008).

Apo6s os ensaios de filtrabilidade, aplicou-se 0 modelo Hermia adaptado para filtragdes tangenciais para a
identificacdo dos mecanismos predominantes na formacéo de fouling durante o tempo de filtragdo da amostra,
que inclui mecanismos de blogqueio de poro e formagdo da camada de torta. As equac¢fes do modelo Hermia
foram apresentadas por Field et. al (1995) e estdo representadas na Tabela 1. O pardmetro n assume valores
diferentes para cada tipo de fouling, o pardmetro Jo € o fluxo inicial (m3/m?s), Je, Ji e J; sdo os fluxos criticos
tedricos (m3/m? s), t é o tempo de filtragdo e K,, K, Ki e K; sdo as constantes de filtragdo de cada um dos
mecanismos de fouling.

Tabela 1: Equacdes e ilustracdes do modelo Hermia. Adaptado de Vela et al. (2008).

n Modelo llustracéo Equacéo

2 g(l)c;?;&% J=] c+(10—]c)éexg (K cXJoXt)
(BC) q.

Bloqueio J = LoxJixexp (KpJixt)
1 Intermediario JitJox(KixJyxt) —1]
(BN Eq. 4
15 B;Zgl:ae;o J= Jo
! 0,5
(BP) A +]Jy”> XK, x t)?

Eq.5
Formacdo da 1 I (Jo—J. 1 1
0 camada de t=K » len[]—x<1_—)—]tx(7_—)]
torta (CT) e X Ji 0 Je Jo
Eq. 6

O procedimento para a aplicagdo do modelo Hermia foi descrito por Ragio et al. (2023). Para cada minuto de
filtracdo de amostra, foi feito o calculo do fluxo (ou tempo, para a equagdo da camada de torta) e calculado o
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erro quadratico médio (egm) cuja expressdo é representada pela Eq. 7. A soma desse erro foi feita para todo
periodo de filtragdo da amostra. A funcdo Solver do Microsoft Excel® foi usada para ajustar os parametros da
curva e minimizar a soma do erro quadratico, sendo alterados os fluxos criticos teodricos e as constantes de
filtracdo. O mecanismo predominante durante a filtracdo € aquele que, apds o ajuste, apresenta a menor soma
dos erros.

eqm = (]medido _]modelo)Z Eq 7

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados das analises de caracterizacdo da agua de manancial estdo na Tabela 2. Os valores de
caracterizacdo foram utilizados como pardmetro comparativo para avaliagdo do desempenho das concentraces
do coagulante e filtrabilidade das membranas.

Tabela 2: Caracterizacdo da agua de manancial. Autoria prépria.

Parametro Média + Desvio Padréo
Turbidez (UNT) 3,3+0,7
DQO (mg/L) 245%6,2
pH 78+1,0
Concentracio de SST (mg/L) 2,8+0,2
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 412+6,3
Cor (uC) 279+1,1
Cor Aparente (PCU) 790+14
UVas4 (10° x cm™) 109,0+ 1,0

Os ensaios de coagulagdo obtiveram os resultados apresentados na Tabela 3. O coagulante & base de tanino (20
mg/L) apresentou flocos maiores e mais resistentes a quebra e/ou liberagdo de material dissolvido e coloidal
durante a filtrago, o que promoveu o aumento da cor aparente e da turbidez na amostra. Desta forma, com base
nestes resultados a concentracdo adotada para os testes de filtrabilidade foi de 20 mg/L.

Tabela 3: Concentragdo de SST, cor aparente e turbidez em fungdo da dosagem dos coagulantes.
Autoria propria.
Concentracao SST Cor Aparente  Turbidez

Coagulante (mg/L) (mg/L) (PCU) (UNT)
5 0,45 86.75 3,60
TANFLOC
SG 10 0,90 101 4,30
(tanino)
20 1,65 138,25 5,42
5 0,75 5525 3,25
PACI
(base de 10 115 68.25 5,67
aluminio)
20 2.90 80 4,94

A Figura 2 apresenta as curvas dos fluxos normalizados para os diferentes ensaios. A curva que representa a
amostra com o coagulante a base de aluminio, obteve o melhor resultado entre as amostras, com menor
decaimento do fluxo ao longo do tempo. As amostras da &gua de manancial e com coagulante a base de tanino
nos primeiros 10 minutos de ensaio, obtiveram um decaimento de fluxo aproximado. Entretanto, apés este
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periodo inicial, aamostra contendo o coagulante a base de tanino obteve um decaimento de fluxo menor, quando
comparado a amostra sem coagulantes.

A Figura 3 apresenta as curvas de ajuste para os modelos de fouling de filtracdo padréo (A) e filtracdo de torta
classica (B). Assim, o material aderido na superficie é mais facilmente removido durante a propria filtracdo
tangencial, como também na limpeza fisica, e é possivel obter maior recuperacdo do fluxo apos a filtracéo.
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Figura 2: Fluxos normalizados para os diferentes ensaios. Autoria prépria.
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Figura 3: Curvas de ajuste para os modelos de filtracdo padrédo de fouling (A) e filtracdo classica de
camada de torta (B). Autoria prépria.

A Tabela 4 apresenta os resultados da aplicacdo do modelo Hermia adaptado para filtracfes tangenciais.

Tabela 4: Erro quadratico médio estimado pelo modelo de Hermia. Os valores de K foram
multiplicados por 10* Autoria prépria.

BP BC Bl CT

Amostra
egm Kp egm Ke Je egm Ki Ji egm Kt Jt

Agua de

L 1043 560 69 39 6484 95 3,93 5991 314 0,045 54,00
reservatorio

Tanino 670 459 73 485 62,74 60 497 6067 479 0,049 52,00

Aluminio 44 244 30 224 4908 30 1,90 4450 857 0,026 39,28

Os modelos BC e BI foram predominantes em todas as filtragdes. O modelo BP também foi predominante
quando o coagulante de aluminio foi usado. De forma geral, a camada de torta ndo apresentou um bom ajuste
para nenhuma das filtragdes.
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ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados para os ensaios preliminares com coagulantes mostraram sua capacidade para agregacdo das
particulas da agua superficial, levando a formacéo de flocos, porém nem todos os flocos sedimentaram e aqueles
que ficaram suspensos levaram ao acréscimo de turbidez, cor aparente e SST conforme as dosagens empregadas.
Porém, considerando que o sistema de filtracdo ndo prevé a sedimentacao dos flocos, 0 aspecto mais importante
seria a formagdo de flocos resistentes a quebra e/ou liberagéo de material dissolvido e coloidal durante a filtracao,
prevenindo assim o aumento do fouling irreversivel (LY et al., 2018). Comparando-se os dois coagulantes, o
baseado em tanino aumentou a cor, por causa de sua coloracdo caracteristica, indicando também a presenca de
uma fracdo dissolvida desse coagulante que ndo colaborou com a formacéao de flocos, podendo ter influenciado
na filtrag&o.

Os resultados para os ensaios de filtrabilidade apresentados na Figura 2 demonstram que os dois coagulantes
impactaram positivamente a filtrabilidade da 4gua do manancial. Porém, o coagulante a base de aluminio foi
capaz de mitigar mais expressivamente a reducdo do fluxo de permeado. Ao final da filtragdo com este
coagulante, foi possivel manter 80% do fluxo inicial, enquanto o fluxo final para o coagulante a base de tanino
e a 4gua de manancial sem coagulante foi de 67% e 60% do inicial, respectivamente.

Além disso, pode-se observar que o coagulante a base de aluminio provavelmente reduziu a adsorcdo de
poluentes pela membrana, os quais estdo geralmente associados com a redugéo do fluxo de permeado logo nos
primeiros minutos da filtracdo, bem como a formacdo da camada de torta. Por outro lado, os resultados de
reducdo de fluxo com o uso do coagulante a base de tanino, nos primeiros 10 minutos, sdo similares ao da
amostra sem coagulante, indicando que a formacdo do floco minimizou o desenvolvimento da camada de torta
por favorecer a remocéo destes durante a filtragdo tangencial, mas ndo foi capaz de mitigar a redugéo de fluxo
associada a adsorcao de compostos na membrana. O proprio coagulante pode ter feito parte dos foulants, porém
seria necessaria uma melhor caracterizagcdo dos compostos adsorvidos para confirmar esta questéo.

Na Figura 3 pode-se observar os ajustes para os modelos de filtracdo padrdo de fouling (Figura 3A) e filtragdo
cléssica de camada de torta (Figura 3B). O melhor ajuste foi obtido para 0 modelo classico de filtragdo de torta
em comparacao ao ajuste do modelo de filtracdo padrdo. O ensaio realizado com o coagulante & base de tanino
obteve 0 menor ajuste do segundo modelo, o que pode indicar a influéncia de outros mecanismos na formacéao
do fouling.

Quanto ao modelo de fouling de Hermia, a caracterizagdo da agua mostra que a concentracdo de solidos em
suspensdo era baixa (Tabela 2). Desta forma, ndo ocorreu a predominancia do modelo CT, por haver pouco
material suspenso para formar a camada. Mesmo com o aumento dessas particulas pela coagulagdo, pode-se
considerar o efeito da filtragcdo tangencial sobre as particulas coaguladas para impedir sua adesdo & membrana,
mais facilmente removidas da superficie. Apesar disso, 0 modelo de blogueio de poro padrdo também nao foi
predominante para a maioria das filtracfes, sugerindo que as particulas ou eram, de forma geral, maiores que 0s
poros da membrana ou que interacfes eletrostaticas entre elas ou com a membrana ocorreram
predominantemente na superficie. Aumento desse tipo de fouling pode ocorrer por causa do coagulante residual
estar depositando no interior dos poros, principalmente quando o coagulante a base de aluminio é usado. De
forma geral, o bom ajuste dos modelos de bloqueio de poro completo e intermediario € um indicio do alto grau
de irreversibilidade do fouling causado por essa matriz, exigindo técnicas de limpeza como emprego de solugdes
quimicas ou limpezas fisicas mais eficientes, como o ultrassom (IORHEMEN et al., 2016).

CONCLUSOES

Os resultados indicaram um melhor desempenho da filtragdo de agua de manancial com a dosagem do
coagulante a base de aluminio. O decaimento do fluxo normalizado com o tempo foi menor para o teste de
filtragdo com o coagulante a base de aluminio, enquanto para o teste sem uso de coagulantes e com coagulante
a base de tanino, o decaimento do fluxo foi maior ao final do ensaio, embora o ensaio de filtrabilidade realizado
com o com o coagulante a base de tanino obteve melhor desempenho do que o ensaio realizado sem o uso de
coagulantes.

O bom ajuste dos modelos de blogueio de poro completo e intermediario € um indicio do alto grau de
irreversibilidade do fouling causado por essa matriz, mesmo com a adi¢do de coagulantes nas amostras.
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Sugere-se para trabalhos futuros a analise de recuperacdo do fluxo, a caracterizagdo do fouling formado e a
identificacdo da melhor combinacdo da dosagem de coagulantes com os métodos fisicos de aeracdo,
retrolavagem e aeracdo + retrolavagem simultanea. Além disso, sugere-se melhores analises na agua de
manancial para investigar os compostos causadores de fouling.

De maneira geral, estes resultados indicam que o uso de coagulantes contribui para a mitigagdo do fouling,
prolongando o decaimento do fluxo, reduzindo a necessidade de limpeza quimica e melhoria da filtracdo da 4gua
para abastecimento publico.
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