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RESUMO

Efectuou-se a ultrafiltragéo (UF), a escala laboratorial, de aguas bruta e decantada da ETA de
Alcantarilha para avaliar se, para aguas turvas, o ajuste de pH pode substituir o pré-tratamento
convencional (pré-ozonizagao/clarificagdo) a UF, na produgao de agua para consumo humano. A agua
bruta (30-40NTU, UVasanm (indicador de substancias humicas) 0.30-0.32cm e COT 2.78-8.02mgCll)
foi permeada a diferentes valores de pH: 4.13, 7.60 (pH natural da &gua) e 8.33. A &gua decantada
(2.9-5.1NTU, UV2s4nm 0.03-0.05¢cm " e COT < 3.5mgCl/l) foi permeada a 7.48 (pH natural da &gua). Os
resultados mostram que o ajuste de pH aumenta o desempenho da UF directa de &guas turvas: os
fluxos da UF directa, particularmente a pH basico, aproximam-se dos fluxos de agua decantada e a
turvacgao residual da agua é equivalente a da UF com pré-tratamento convencional. Relativamente a
MON, por acgédo da pré-ozonizagéo, a presente na agua decantada tem um peso molecular inferior e é
mais hidrofilica. Assim, a UF directa produz uma agua com maior concentragdo em substancias
humicas (apesar das rejeicdes serem maiores), enquanto que em termos de COT a qualidade da &gua
ultrafiltrada a pH &cido é semelhante a produzida por UF de &gua decantada. Em concluséo, o ajuste
de pH parece viabilizar a UF directa de aguas superficiais turvas. O efeito do pH é justificado por
alterag&o da carga e tamanho da MON e das interacgdo membrana — matéria colmatante.
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Matéria orgénica natural



1. INTRODUGAO

A viabilidade da ultrafiltragéo (UF) na produgédo de agua para consumo humano na Estacao de
Tratamento de Agua (ETA) de Alcantarilha j& foi anteriormente avaliada & escala laboratorial com
membranas comerciais de polissulfona (RIBAU TEIXEIRA et al. (2000)). Nesse trabalho concluiu-se
que o desempenho da UF depende da qualidade da agua da origem, sendo possivel a UF directa das
aguas quando apresentem boa qualidade (turvagédo < 5.6 NTU, UVas4nm < 0.08 cm-! e carbono orgénico
total (COT) < 3.7 mgl/l). Para aguas turvas (turvagao entre 30-40 NTU, UVas4nm > 0.28 cm-' e COT > 4.5
mg/l), seria necessario estudar mais aprofundadamente a remogédo de substancias humicas por UF,
nomeadamente testando membranas com cut-off moleculares inferiores a 47 kDa (RIBAU TEIXEIRA et
al. (2001)) ou estudando diferentes pré-tratamentos.

Desta forma, com este trabalho pretende-se avaliar se o ajuste de pH de aguas turvas pode
substituir o pré-tratamento convencional instalado na ETA, designadamente pré-ozonizag&o/
coagulagéo/ floculagdo/ decantagdo. Para além de dispensar estas operagdes unitarias, a sequéncia
ajuste de pH, UF directa e cloragem nao necessita da etapa de filtragdo e minimiza as dosagens de
cloro, producdo de lamas e problemas de saude publica relacionados com residuais de aluminio
(doenca de Alzheimer), virus e protozoérios (Giardia, Cryptosporidium).

Pensou-se no ajuste do pH, uma vez que a configuracdo das substéncias humicas é muito
dependente do pH e da forga idnica e influencia a adsor¢do/colmatagdo da membrana (HONG &
ELIMELECH (1997); RUOHOMAKI et al. (1998); YUAN & ZYDNEY (1999)). A pH neutros a elevados,
em solu¢do aquosa, as substancias humicas estdo geralmente carregadas negativamente, devido a
presenca de numerosos grupos carboxilicos e grupos fendlicos. A redugdo do pH promove a
neutralizagdo dos acidos humicos e, como resultado, verifica-se o decréscimo de solubilidade destes
compostos (ELIMELECH et al. (1994)).

RUOHOMAKI et al. (1998) referem que a baixos valores de pH, inferiores ao pH de dissociagéo
dos acidos carboxilicos, as substancias humicas estdo numa forma compacta, enquanto que a valores
neutros de pH, a molécula de &cidos humicos tem uma forma mais linear. Isto deve-se, segundo
KABSCH-KORBUTOWICZ & WINNICKI (1996), a agregacdo molecular de é&cidos humicos que
diminuiu com o aumento de pH devido ao aumento da repulsdo idnica entre moléculas de acidos
humicos. Valores de pH superiores a 10 correspondem ao maximo de polidispersividade dos acidos
humicos.

Os tamanhos caracteristicos das substancias humicas sédo o seu raio hidrodinamico, quando em
solucdo, e a espessura da camada adsorvida, quando adsorvidas a uma superficie. A baixos valores
de pH e elevada forga idnica as substancias humicas tém um pequeno raio hidrodindmico em solugédo e
uma camada de adsorgéo espessa quando adsorvidas a uma superficie. Por sua vez, a baixa for¢a
i6nica e elevado pH, as substéancias humicas tém um maior raio hidrodindmico e uma camada de
adsorgéo de menor espessura (ELIMELECH et al. (1994)).

CHILDRESS & ELIMELECH (1996) explicaram estes fendmenos referindo que a dependéncia
entre 0 pH e a carga da membrana condiciona as interacgdes acidos humicos-membrana. Abaixo do
ponto isoeléctrico da membrana, quando a membrana e os &cidos humicos estdo opostamente
carregados, a adsorcdo dos acidos humicos é favoravel devido a interacgdes electrostaticas e
hidrofébicas. Mesmo acima do ponto isoeléctrico, onde os &cidos humicos e a membrana estdo
aproximadamente com a mesma carga, a adsor¢do é dominada por interacgdes hidrofobicas. A pH
elevado apenas ocorre uma adsor¢do minima devido a repulsao electrostatica entre acidos humicos e
a superficie da membrana, e 0 aumento da hidrofilia dos acidos humicos.



2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Instalagao de UF

No presente trabalho foi utilizada uma instalacdo comercial de pratos planos, Lab-unit M10 da
DSS, Danish Separation Systems (Dinamarca), cujo esquema se apresenta na Figura 1. Esta unidade
opera em MF ou UF, permite testar dois tipos de membranas em simultaneo e tem uma area total de
filtracdo de 336 cm2. A configuragao plana simula a hidrodindmica dos médulos enrolados em espiral,
mais utilizados a escala industrial.
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Figura 1. Esquema da instalagao

Os ensaios de permeacao foram efectuados com membranas compoésitas comerciais planas,
hidrofilicas, de polissulfona (GR40PP), cedidas pela DSS, a 2 bar, 1.3 m/s (velocidade méaxima
recomendada) e 25°C.

2.2 Caracterizagao das Membranas

As membranas foram compactadas a 4 bar durante 3.5 h através da permeagéo de agua pura
(< 1 puS/cm). Depois de compactadas, a permeabilidade das membranas & agua pura era de 105.4
kg/(h.m2.bar).

O cut-off molecular da membrana foi determinado através da permeacédo de polietilenoglicdis
(PEG), reagente p.a., Merck, e dextrans (DT), reagente p.a., Aldrich, de peso molecular crescente
(PEG 6000, 10000, 20000 e 35000 Da, e DT 40000, 70000 e 110000 Da). A rejeicdo aparente do
soluto, f, & definida pela seguinte expressao:

Cb _Cp
Cp

(1)

em que:
Cb - concentragdo na alimentagdo (mgl/l);
Cp - concentragdo no permeado (mgl/l).

As amostras da alimentagdo eram retiradas antes e ap6s cada ensaio, sendo a média
considerada, a concentragédo na alimentag&o.



A curva log(f/(1-f)) versus peso molecular do soluto, interceptada pela linha de 90% de rejei¢éo
(MICHAELS, 1993; ROSA & DE PINHO (1995); MULDER (1997)), permite determinar o cut-off
molecular (MWCQO) da membrana de 47 kDa, conforme a Figura 2.
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Figura 2. Determinagéo do cut-off molecular da membrana GR40PP; ¢ representa a rejeicdofe o
valor de log (f/(1-f)) (25°C, 2 bar, 1.3 m/s, 0.3 g/l)

Foi ainda determinado o caracter acido/basico da membrana através de ensaios de permeacgéo
de agua pura a diferentes valores de pH, entre 3 — 9. Estes resultados mostraram um abaixamento dos
fluxos e, portanto, da hidrofilia da membrana com o pH, o que evidencia o caracter basico da
membrana. Este resultado esta conforme KESTING (1985) que refere que membranas de polissulfona
sdo basicas.

O tempo de estabilizagdo em cada ensaio foi de 10 minutos.

Apbs cada ensaio, as membranas foram lavadas com agua desionizada até o fluxo da agua
atingir 90% do fluxo inicial medido depois da compactagéo.

2.3 Permeagdo da Agua da ETA

A agua utilizada nos ensaios de permeacéo foi recolhida na ETA de Alcantarilha, a entrada da
ETA (&gua bruta) e apds a etapa de decantagdo (4gua decantada). As amostras de agua eram
compostas (amostradas entre as 9 h e as 15 h, de 2 em 2 h) e recolhidas semanalmente.

A qualidade das aguas em estudo foi caracterizada em termos dos seguintes parametros: pH,
turvagao, carbono organico total (COT) e substancias humicas, medidas através da absorvancia ao
UV2s54nm (EDZWALD (1993); NAKATSUKA et al. (1996)).

Foram realizados ensaios de concentragéo, ou seja, de recuperagdo. Nestes, o permeado nédo é
recirculado ao tanque de alimentag&o; quando se atinge um volume de permeado correspondente a
uma taxa de recuperagdo, estabiliza-se o caudal de permeado, recolhe-se uma amostra da
alimentagdo e uma do permeado, e deixa-se 0 ensaio prosseguir até a taxa de recuperagéo seguinte.
O objectivo destes ensaios é simular, tdo proximo quando possivel, o processo de separagédo por



membranas a escala industrial, processo continuo a operar a uma dada taxa de recuperagido de
permeado.

Nos ensaios de concentragdo, a agua bruta foi permeada a diferentes valores de pH: 4.13, 7.60
(pH natural da &gua) e 8.33. A agua decantada foi permeada apenas a pH 7.48 (pH natural da agua).

Em cada ensaio foram medidos os fluxos de permeado (J) e recolhidas amostras da alimentagédo
e permeado para analise da turvagao, absorvancia ao UV2ssm € COT, e calculo da rejeigéo f.

2.4 Materiais e Métodos Analiticos

O pH da agua foi alterado através da adigéo de volume suficiente de solugdes de H2SO4 0.02M e
NaOH 0.1M. O pH foi medido a 20°C através de um medidor de pH Crison, modelo 2001 (sistema de
referéncia Ag/AgCl, electrélito de referéncia KCI 3M + Ag/Cl). O aparelho foi calibrado antes de cada
utilizagdo com padrdes 7.02 e 4.00, a 20°C.

O método analitico para a determinag&o quantitativa de solutos foi o COT. Este foi efectuado
utilizando um analisador de carbono da Dohrmann, modelo DC-85A, que permite determinagdes
superiores a 4 mg/l com uma preciséo de + 2 mg/l ou + 2%.

Os paréametros COT e UVassnm foram analisados para quantificar a MON, sendo o COT geral
para toda a MON e a absorvancia no UV2ssm mais especifica da matéria humica (RIBAU TEIXEIRA et
al. (2001)). Para a medigao do COT na caracterizagao da agua foi utilizado um analisador de carbono
da marca Shimadzu, modelo 5050A, com gama 50 ppb - 4000 ppm e precisdo de 1%. Em ambos os
analisadores, a determinacao de COT é por combustao e método de analise de CO> por infravermelhos
nao dispersivos. A absorvancia ao UVa2ssnm foi medida utilizando um espectrofotémetro na gama de UV-
VIS, marca Hitachi, modelo U-1100 com comprimentos de onda entre 200 e 1100 nm e precisdo
fotométrica 0.2%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No Quadro 1 apresentam-se as caracteristicas das aguas utilizadas nos ensaios de permeagéo.

Quadro 1. Caracteristicas das aguas utilizadas nos ensaios de permeacao

Data da Tipo de agua pH (a 20°C) Turvagao UV2s4nm CcoT
recolha: (NTU) (1/cm) (mgll)
17-mai-00 Ag. Bruta 7.65 34.50 0.32 3.54
Ag. Decantada 7.44 4.68 0.05 2.49
29-mai-00 Ag. Bruta 7.83 34.57 0.30 3.98
Ag. Decantada 745 4.50 0.05 3.47
01-jun-00 Ag. Bruta 7.98 33.40 0.19 8.02
Ag. Decantada 745 2.96 0.04 3.47
05-jun-00 Ag. Bruta 7.60 33.70 0.29 3.48
Ag. Decantada 7.48 511 0.05 1.78
19-jun-00 Ag. Bruta 7.32 35.45 0.19 3.31
Ag. Decantada 7.20 3.88 0.04 2.63




Os resultados do Quadro 1 permitem verificar que, segundo os valores guia da bibliografia
(AMIRSADARI et al., 1997, BECKER e O'MELIA, 2000; CAMPINAS e ROSA, 2000) a 4gua bruta
apresentou elevada turvagéo (33-36 NTU) e moderado a elevado teor em MON (UV2s4nm entre 0.19-
0.32 1/cm e COT entre 3.31-8.02 mg C/l), enquanto que a agua decantada, devido ao tratamento a
que ja foi sujeita, designadamente pré-ozonizagéo/ coagulagéo/ floculagao/ decantagéo, apresentava
menor turvagao (2.96-5.11 NTU) e baixo a moderado conteido em MON, particularmente de material
humico (UVas4nm entre 0.04-0.05 1/cm e COT entre 1.78-3.47 mg C/l, UV2s5snm mais baixo que COT).

Na Figura 3 apresentam-se os resultados de fluxo com a taxa de recuperagdo para a agua bruta,
a diferentes valores de pH, e para a agua decantada.
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Os resultados mostram que o pH tem grande influéncia no fluxo de permeagdo. Resultados
semelhantes foram obtidos por (RUOHOMAKI et al. (1998), YUAN & ZYDNEY (1999) e SCHAFER et
al. (2000)). De facto, o ajuste de pH particularmente para valores basicos, aumenta o desempenho da
UF directa com &guas turvas: a 76% TxR a diferenga relativa entre o fluxo de &gua bruta e decantada
diminuiu de 33% a pH 7.60 para 14% a pH 8.33 e 19% a pH 4.33 (Figura 3). Apesar disto, o fluxo de
agua decantada é mais elevado do que os fluxos de agua bruta a qualquer pH e os decréscimos de
fluxo com a taxa de recuperagdo sé@o menores (Figura 3).

Estes resultados evidenciam o efeito do pH ndo s6 na hidrofilia da membrana, mas
principalmente na intensidade das interac¢des membrana—matéria colmatante. A hidrofilia da
membrana diminui com o pH, i.e., a membrana torna-se menos positiva com o pH (sec¢do 2.2). A
matéria colmatante da membrana € constituida essencialmente por substancias himica que, pela sua
natureza acida, se apresentam carregadas negativamente na gama de pH neutro—alcalino, estando
neutras a pH &cido, ou seja, a sua hidrofilia aumenta com o pH. Assim, para aguas mais turvas, o
aumento do pH de 7.60 para 8.33 reflecte-se em maiores fluxos, uma vez que o facto da carga da
membrana diminuir (i.e., tornar-se menos positiva) para pH alcalino atenua a interacgéo
membrana—matéria colmatante (negativa).

Por outro lado, a adi¢do de cargas positivas (pH &cido) a aguas turvas reduz parcialmente a
carga da matéria colmatante, tornando-a menos negativa, e aumenta a carga positiva da membrana.
Desta forma, a interaccdo membrana—matéria colmatante é atenuada e o fluxo aumenta relativamente
ao fluxo a pH natural. O que se constata € que este aumento de fluxo observado a pH acido é inferior
ao verificado a pH 8.33 (Figura 3), e estd de acordo com o facto das interacgdes membrana
positiva—matéria colmatante negativa ou neutra (a pH 4.13) serem mais fortes do que as interacgdes



membrana neutra—matéria colmatante negativa (a pH 8.33). A interaccdo € maxima quando a
membrana e a matéria — colmatante tém carga oposta, ou seja, a pH neutro.

Na Figura 4 apresentam-se os resultados de rejei¢do a turvagao, UVassnm € COT para a agua
bruta, a diferentes pH, e para a agua decantada.
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Figura 4. Rejeicéo a: a) turvagéo, b) UVassnm € ¢) COT, das &guas bruta e decantada, a diferentes
valores de pH e TxR (25°C, 2 bar, 1.3 m/s)

Pela analise da Figura 4 constata-se que as variagdes da rejei¢do a turvagdo com a taxa de
recuperagao sao independentes do pH em analise (Figura 4a). Para os parametros relativos @ MON ha
uma ligeira variagdo: as maiores rejeicdes sdo a pH 7.60 e as menores rejei¢des a pH 8.33 (Figura 4b)
ec).

A rejeicdo tem, assim, uma variagdo com o pH inversa da observada com o fluxo de permeado, J
(Figura 3). Para aguas turvas (4gua bruta) quando as interac¢des membrana — matéria colmatante séo
menores (a pH alcalino), a membrana € mais permeavel a agua (maior fluxo) e a matéria organica,
muito hidrofilica a pH alcalino (menor rejeigéo); a pH acido a interacgéo € intermédia, assim como o
fluxo e a rejeigdo; a pH natural a interaccdo membrana (positiva) — matéria colmatante (negativa) é
méxima, o fluxo de &gua é minimo e a rejeigdo maxima.

Esta variacdo seria de esperar, uma vez que com o tipo de membrana estudada (de caracter
basico) e o tipo de material colmatante (de caracter &cido), as interacgbes membrana — matéria
colmatante sdo sempre atractivas e nunca repulsivas. A intensidade de atracgdo € funcdo do pH,
podendo mesmo ocorrer adsorcdo de material colmatante a superficie da membrana quando a
atracgao for maxima (a pH neutro).

Por outro lado, a 4gua bruta contém matéria himica em quantidade suficiente para se agregar
quando ocorre neutralizagdo parcial a pH acido, aumentando de tamanho e sendo, portanto, mais
rejeitada do que quando se encontra a pH alcalino. A pH alcalino, a matéria humica encontra-se
estabilizada (negativa, raio hidrodindmico elevado), ndo tendo tendéncia a agregar-se e, portanto, &
menos rejeitada.

O facto de prevalecerem impedimentos de ordem estereoquimica, relacionados com o tamanho
do material a remover, ou interacgdes electrostaticas depende do constituinte e da sua concentragéo



(ELIMELECH et al. (1994); CHILDRESS & ELIMELECH (1996)). No entanto, este assunto necessitaria
de estudos mais aprofundados, que envolvem equipamento de medi¢do do potencial zeta e do
tamanho das particulas, inexistente no laboratorio a data de realizagéo deste trabalho.

Os resultados relativos a qualidade de permeado apresentam-se na Figura 5, para a dgua bruta
e decantada.
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Figura 5. Qualidade do permeado: a) turvagéo, b) UVassnm € ¢) COT, das aguas bruta e decantada, a
diferentes valores de pH e TxR (25°C, 2 bar, 1.3 m/s)

As diferengas observadas na qualidade do permeado aos valores de pH estudados séo pouco
significativas (a cerca de 1-2%), excepto para a turvacao e COT de agua bruta em que o pH &cido é o
mais favoravel até 50% de taxa de recuperacgéo.

Em termos de turvagéo, a qualidade do permeado € comparavel para ambas as aguas, bruta a
diferentes pH e decantada (Figura 5a), uma vez que o tamanho dos constituintes da turvagao é sempre
superior aos poros da membrana de ultrafiltragdo. Relativamente @ MON, por acgao da pré-ozonizagéo,
a presente na agua decantada tem um peso molecular inferior e € mais hidrofilica, verificando-se uma
maior diminui¢do de UV2ssnm do que de COT. Assim, a UF directa produz uma agua de pior qualidade
em subtancias humicas (Figura 5b) (apesar das rejeicbes serem maiores, Figura 4b), enquanto que em
termos de COT, a pH acido, a qualidade é semelhante a produzida com agua decantada (Figura 5c).

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados permitem verificar que o ajuste de pH originou melhorias no fluxo e
nas rejeicdes de turvacdo e MON. Em termos de qualidade de permeado, para a turvacdo ndo ha
diferengas significativas a assinalar com o pré-tratamento @ UF, uma vez que o tamanho dos
constituintes da turvacdo é sempre muito superior aos poros da membrana de ultrafiltracao.
Relativamente @ MON, por acgdo da pré-ozonizagédo, a presente na agua decantada tem um peso
molecular inferior e € mais hidrofilica, verificando-se uma maior diminuigdo de UV2ssm do que de COT.
Assim, a UF directa produz uma agua de pior qualidade em subténcias humicas (apesar das rejei¢des



serem maiores), enquanto que em termos de COT, a pH acido, a qualidade é semelhante a produzida
com agua decantada.

Desta forma, pode-se concluir que o ajuste de pH parece viabilizar a UF directa de aguas
superficiais turvas. Problemas relacionados com a formagao de sub-produtos da desinfecgao deverdo
ser avaliados por forma a decidir qual pH & mais vantajoso o basico ou o0 acido (menor conteudo em
COT, mas fluxos ligeiramente inferiores e necessidade de poés-ajuste de pH para correc¢do da
agressividade da agua).

SIMBOLOGIA

Cp — concentragéo na alimentacéo

C, — concentragéo no permeado

DT - dextrans

ETA - Estacéo de tratamento de aguas
J = fluxo de permeado

f - rejeicdo aparente

MF — microfiltragéo

MWCO - cut-off molecular da membrana
PEG - polietilenoglicois

PM - peso molecular

COT - carbono organico total

UF — ultrafiltracdo
UV2s4nm — absorvancia ao ultra-violeta no comprimento de onda 254 nm
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