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Resumo

O tratamento de agua para abastecimento publico através dos processos convencionais como
floculagdo, sedimentagdo, filtragdo e desinfeccdo implantados no Brasil proximo a década de
60, ainda sdo amplamente utilizados por companhias de distribui¢do devido a sua robustez e
simplicidade. Todavia, o impulso industrial e o salto do crescimento populacional
alavancaram e propiciaram um aumento exacerbado da contaminacdo dos mananciais de
captacdo, a salientar ferro e manganés, causadores de problemas operacionais e de cunho
fisio-neuroldgico, ou infertilidade em concentracBes que superam 0,4 mg/L. O sistema de
filtracdo por membranas pode ser um 6timo aliado na remocdo dos constituintes em suas
formas insollveis. Neste trabalho utilizou-se o processo de ultrafiltracdo (UF) para tratamento
de &guas contaminadas com ferro e manganés. O experimento teve duracdo de 1,5 horas, a
pressdo constante de 1,5 bar, com escoamento tangencial, em uma membrana de
polietersulfona com massa molar de corte igual a 50 kDa. Este processo foi precedido dos
processos convencionais de pré-tratamento, sedimentacdo, seguido da oxidacdo dos metais,
por hipoclorito de sodio. A etapa de ultrafiltracdo apresentou fluxos de permeado constantes,
proximos a faixa de 85 L/m2.h e fouling inferior a 5%. A utilizacdo da UF removeu em mais
de 99% os valores de turbidez, cor, ferro e manganés das amostras, atendendo ainda o0s
parametros fisico-quimicos exigidos pela legislacdo vigente, a Portaria 2914/2011 do
Ministério da Saude.

Palavras-chave: Manganés, Ferro, Tratamento, Agua, Ultrafiltraco.
Area Tematica: Aguas Residuarias

Removal of iron and manganese from water for public supply using

ultrafiltration membranes
Abstract

The treatment of water for public supply through conventional processes such as flocculation,
sedimentation, filtration and disinfection implanted in Brazil near the 60's, are still widely
used by distribution companies due to its robustness and simplicity. However, the industrial
momentum and the jump in population growth have led to an exacerbated increase in the
contamination of the sources of abstraction, iron and manganese, causing operational and
physiological neurological problems, or infertility in concentrations that exceed 0.4 mg / L.
The membrane filtration system can be a good ally in removing the constituents in their
insoluble forms. In this work the ultrafiltration (UF) process was used to treat water
contaminated with iron and manganese. The experiment lasted 1.5 hours, at constant
pressure of 1.5 bar, with tangential flow, in a polyether sulfone membrane with a cut-off
molar mass of 50 kDa. This process was preceded by conventional processes of pretreatment,
sedimentation, followed by oxidation of the metals, by sodium hypochlorite. The ultrafiltration
step had constant permeate fluxes, close to the range of 85 L / m2.h and fouling of less than
5%. The use of UF removed the turbidity, color, iron and manganese values of the samples by
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more than 99%, also taking into account the physicochemical parameters required by current
legislation, Ministry of Health Ordinance 2914/2011.

Key words: Manganese, Iron, Treatment, Water, Ultrafiltration.
Theme Area: Waste water

1 Introducédo

Os metais eventualmente disponiveis nos mananciais sdo considerados como uma das
principais caracteristicas a serem observadas na agua bruta que venha sofrer tratamento para
posterior distribuicdo para abastecimento publico. Dentre estes metais, manganés e ferro sao
frequentemente abordados, devido a suas presencas naturais em solos e formagdes rochosas
gue mantém contato direto com a &gua, além de despejos industriais e domésticos
(BERNARDO; DANTAS, 2005). A presenca desses metais no ambiente aquatico €
proveniente em sua maioria, de descargas de efluentes industriais ou de origem doméstica,
além de pesticidas em regiGes agricolas, entre outros (FORSTNER; WITTMANN, 1981).

O ferro em aguas pode ocasionar problemas operacionais e bioldgicos também, uma vez
que, precipitados de ferro venham a ocasionar obstrugdes nas tubulagdes de abastecimento,
aderindo-se as paredes do sistema, elevando a possibilidade da formacéo de ferrobactérias,
estas, de consisténcia gelatinosa, podem se desprenderem das paredes da adutora, conferindo
coloracédo avermelhada a 4gua, odor e sabor (BENEFIELD ET AL, 1982)

Estudos realizados pela World Health Organization sugerem que exposi¢cdes a manganés
em concentracdes de 5 mg/m3, acarretam diversos funcionamentos erréneos dos sistemas
respiratério e reprodutor de humanos. Problemas neuroldgicos relatados na pesquisa incluem
tremores e diminuicdo no tempo de reacdo dos movimentos das mdos, bem como
desaceleracdo na resposta a movimentagéo dos dedos (WHO, 2012).

Devido aos inconvenientes causados por estes metais, entre outros 0 Ministério da Saude do
Brasil, estabelece, através da Portaria 2914/2011 do Ministério da Salde, que os valores
maximos para manganés e ferro permitidos para que a agua tratada seja considerada potavel é
de 0,1 e 0,3 mg/L, respectivamente.

O processo de remocdo destes metais ndo é considerado facil, através dos processos
convencionais de tratamento, que utilizam a coagulagdo, floculacdo sedimentagéo,
desinfeccdo e filtracdo, uma vez que se trata da oxidacdo desses metais a suas formas
insoldveis didxido de manganés e hidroxido de ferro. Métodos como a oxidagdo por
hipoclorito de sodio ou cloro gas sdo exemplos dos mais utilizados para esta finalidade,
causando acréscimo nos parametros de cor e turbidez (LAPENA, 1989).

Os sistemas de filtragdo por membranas so iniciaram sua disponibilidade a nivel comercial
a partir da década de 1990, entretanto, tal tecnologia ndo era considerada atrativa, devido a
seus custos para producdes de agua tratada que ultrapassassem 20000m3/dia, em relacdo aos
processos de filtragdo convencionais conhecidos até entdo (NAKATSUKA, NAKATE,
MIYANO, 1996).

As membranas de ultrafiltracdo sdo as mais utilizadas no &mbito do abastecimento publico,
uma vez que com elas, € possivel fazer a remocao de protozoarios e virus, além de manter os
sais minerais necessarios, presentes na agua, neste sentido, é que 0s processos com
membranas surgem como formas auxiliares ou complementares aos tratamentos
convencionais, a fim de atender aos parametros exigidos pela legislacdo vigente, de modo a
facilitar a remocdo de contaminantes. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho €
determinar a eficiéncia na remogdo do ferro e manganés utilizando membranas de
ultrafiltracdo como processo auxiliar, posterior a etapa de pré-tratamento.
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2 Materiais e Metodos

A agua bruta captada do trabalho foi coletada na estacdo de tratamento de agua (ETA),
pertencente a Companhia Riograndense de Saneamento (CORSAN), localizada na cidade de
Garibaldi-RS. A &agua bruta utilizada foi a mesma em todos os testes, afim de minimizar
variacgdes nos resultados.

2.1 Preparo das solugdes de contaminagéo

A &gua bruta utilizada ndo possuia contaminagdo natural por ferro e manganés, deste
modo, a contaminacdo da agua foi realizada através de solucGes destes metais, na
concentracdo de 10 mg/L, tendo sido os testes conduzidos separadamente, inicialmente com a
agua contendo ferro e posteriormente, manganés. As solugdes foram preparadas através dos
sais de sulfato de manganés monohidratado e sulfato de ferro heptahidratado.

2.2 Etapa 1- Pré-tratamento

O procedimento aconteceu com auxilio do equipamento “jar test”. A agua, contaminada
com o respectivo metal, foi submetida ao processo de clarificacdo, atraves da adi¢cdo de
sulfato de aluminio, sob agitacdo de 75 rpm, tendo durante os 15 minutos de processo a
agitacdo reduzida a uma faixa de 4rpm/min. Apos este processo a agua permaneceu 10
minutos em repouso, se obtendo entdo o Sobrenadante 1.

2.3 Etapa 2 — Oxidacao com hipoclorito de sédio

O processo de oxidagdo dos fons metalicos Fe?* e Mg?* livres na agua para as suas formas
insolGveis, de Fe(OH)s e MnO2, como sugerem as equacdes 1 e 2, ocorreu atraves da correcdo
do pH, para 7,5 com posterior adi¢cdo de hipoclorito de sédio no Sobrenadante 1, sob agitacédo
constante, sendo entéo, deixado sob repouso de 10 minutos, obtendo o Sobrenadante 2.

Fe?* + NaClO + 2H20 — Fe(OH)z + CI'+ H* + Na* (1)

Mn# + NaClO + H20 — MnO2 + CI" + 2H* + Na* (2)

2.4 Etapa 3 — Filtracdo por membrana

O Sobrenadante 2 foi filtrado através do sistema de membranas de ultrafiltragdo de
bancada, apresentado na Figura 2, durante 1,5 hora a pressao constante de 1,5 bar, sendo
constituido de uma membrana cilindrica de fibra oca de polietersulfona, de 50 kDa de massa
molar de corte.
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Figura 2 — Equiapamento de uItrafiI'gragéo de bancada
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bomba(1); mandmetros (2 e 5); membrana (3); tanque para coleta de
permeado (4); vdalvulas (6 e 7); tangue de alimentacéo (8); banho
termostatico (9); corrente de concentrado (10)

Fonte: O Autor, 2017

Os testes realizados com a membrana, para cada um dos metais, trataram-se da
permeabilidade hidraulica com &gua destilada, com a amostra, coleta do permeado, com agua
destilada apo6s a coleta de permeado, e apds limpeza quimica, afim de avaliar as condi¢Ges em
gue a mesma se encontrava antes e depois dos testes. As permeabilidades hidraulicas foram
calculadas através da Lei de Darcy, representada pela equacéao 3.

J=LpXAP 3)

Onde J é o fluxo de permeado, em L/m2.h, Lp é a permeabilidade hidraulica, em L/m2.h.bar
e AP ¢ a variacdo de pressao transmembrana, em bar.

2.5 Etapa 4 — Ensaios fisico quimicos

Apos a filtragdo e coleta do permeado, foram realizados os testes fisico-quimicos de
controle na Agua Bruta, Sobrenadante 1, Sobrenadante 2 e Agua tratada, como mostram
as Tabelas 1 e 2, afim de verificar a potabilidade da agua, inicialmente contaminada com 10
mg/L de cada um dos metais, em seu respectivo teste, todas as metodologias utilizadas sé@o
embasadas no Standard Methods.

Tabela 1 — Identificacdo das amostras

Agua Bruta In natura pés contaminagéo
Sobrenadante 1 Pds pré-tratamento
Sobrenadante 2 Pds oxidacdo

Agua tratada Pos filtracdo por membrana
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Tabela 2 — Parametros e metodologias.

Parametros Metodologia
ensaiados
Alcalinidade Volumetria
Matéria organica Oxidagéo
Turbidez Nefelometria
Cor Espectrofotometria
Ferro Colorimetria
Manganés Colorimetria
Aluminio residual Colorimetria

3 Resultados e Discussao

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos para dgua bruta, que foi rigorosamente a mesma
utilizada tanto nos testes com a cotaminagao com ferro como quando houve contaminagdo por
manganés, podem ser apreciados na Tabela 3.

Tabela 3 — Pard@metros fisico-quimicos da dgua bruta

Parametros ensaiados Resultado
Alcalinidade (mg/L) 27
Matéria organica (mg/L) 7,2
Turbidez (NTU) 6,0
Cor (mg/L Pt-Co) 22,7
Ferro in natura (mg/L) 0,13
Manganés in natura (mg/L) 0,01
Ferro pds contaminacdo (mg/L) 9,8
Manganés pds contaminacao (mg/L) 9,6
Aluminio residual (mg/L) 0,0

3.1 Remocao de ferro

Apo0s a primeira etapa do processo, o pré-tratamento, os valores para ferro diminuiram no
Sobrenadante 1, uma vez que, a faixa de pH considerada ideal para a oxidacdo do ferro
compreende valores entre 6,0-7,5, e o pH de coagulacdo/floculacdo trata-se de uma faixa
neutra (7,0), o oxigénio presente na dgua e o pH ideal, favoreceram a parcial oxidacdo do
ferro ja na primeira etapa, de 9,8 para 8,9 mg/L como sugere a Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros fisico-quimicos Sobrenadante 1

Parametros ensaiados Resultado
Alcalinidade (mg/L) 11,6
Matéria organica (mg/L) 4,8
Turbidez (NTU) 7,62
Cor (mg/L Pt-Co) 5,8
Ferro (mg/L) 8,9
Aluminio residual (mg/L) 0,0

No que diz respeito ao Sobrenadante 2, o valor de ferro foi reduzido de 8,9 mg/L para
6,3, indicado que, coldides e particulados menores de ferro ainda estdo presente no
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sobrenadante, uma vez que todo ferro deveria ter sido oxidado a sua forma insoltvel e
precipitado. O Sobrenadante 2, foi submetido a filtracdo por membrana de ultrafiltragéo. A
Figura 3 mostra o aspecto do Sobrenadante 2 para ferro e do permeado da filtracéo.

Figura 3 — Sobrenadante 2 e Agua__tratada, para ferro
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Sobrenadante 2 (6,93 mg/L Fe) Agua tratada (0,03 mg/L Fe)
Fonte: O Autor, 2017

Através da Tabela 5 e da Figura 4 podemos observar que os valores para ferro, bem
como os demais parametros de potabilidade foram atingidos, quando comparados aos valores
méaximo permitidos pela Portaria 2914/2011.

Tabela 5 — Parametros fisico-quimicos para o ferro

Parametros ensaiados Agua bruta Agua tratada Legislacao
Alcalinidade (mg/L) 27,0 145 -
Matéria organica (mg/L) 7,2 2,6 -
Turbidez (NTU) 6,0 0,4 0,5
Cor (mg/L Pt-Co) 22,7 2,0 50
Ferro (mg/L) 9,8 0,03 0,3
Aluminio residual (mg/L) 0,0 0,0 01

Figura 4 — Concentragdes de ferro nas diferentes etapas analisadas e legislacéo
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3.2 Remocdo de manganés

Ap0s a primeira etapa do processo, o pré-tratamento, a remoc¢do do manganés foi de apenas
0,2 mg/L, podendo ser considerado erro analitico. Neste caso, a ndo remocao de manganés na
primeira etapa também pode ser explicada pela faixa de pH, sendo considerada ideal para sua
oxidacdo valores entre 9,5-10,5, portanto, o pH neutro(7,0) ndo favorece que 0 manganés seja
removido pelo oxigénio disponivel na primeira etapa.

Tabela 4 — Parametros fisico-quimicos Sobrenadante 1

Parametros ensaiados Resultado
Alcalinidade (mg/L) 12,8
Matéria organica (mg/L) 3,9
Turbidez (NTU) 5,78
Cor (mg/L Pt-Co) 7,2
Manganés (mg/L) 94
Aluminio residual (mg/L) 0,0

O Sobrenadante 2, ap6s a oxidagdo, sofreu um acréscimo de cor e turbidez mais
acentuado que o ferro, como deixa claro a Figura 5, além disso, percebe-se que o valor de
manganés, apesar de estar em sua forma insollvel, permaneceu quase que em sua totalidade
no Sobrenadante 2.

Figura 5 — Sobrenadante 2 e Agu_a tratada, para manganés

‘Sobrenadante 2 (9,3 mg/L Mn) gua tratada( <L.D)
Fonte: O Autor, 2017

Os resultados da agua tratada para manganés foram mais satisfatérios que para o ferro,
como mostra a Tabela 6, onde 0 manganés ficou abaixo do limite de deteccdo (L.D), que é de
0,02 mg/L

Tabela 5 — Pardmetros fisico-quimicos para o ferro

Parametros ensaiados Agua bruta Agua tratada Legislacdo
Alcalinidade (mg/L) 27,0 12,0 -
Matéria organica (mg/L) 7,2 3,1 -
Turbidez (NTU) 6,0 0.2 05
Cor (mg/L Pt-Co) 22,7 1,0 5,0
Ferro (mg/L) 9,6 <L.D 0,1
Aluminio residual (mg/L) 0,0 0,0 0,1

A Figura 6 deixa explicito os resultados de manganés obtidos durantes as etapas
analisadas.
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Figura 6 — Concentracdes de manganés nas diferentes etapas analisadas e legislacao
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3.3 Membrana de ultrafiltracéo

A permeabilidade hidraulica da membrana com agua destilada pode ser observada através
da Figura 7.

Figura 7 — Permeabilidade hidraulica com agua destilada
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O valor encontrado de 59,11 L/m2.h.bar foi encontrado apds o primeiro uso da membrana,
que ndo passou pelo processo de compactacdo, que diz respeito ao teste realizado com a
finalidade de comprimir as fibras da membrana, que por ventura, estejam relaxadas, uma vez
gue a mesma nunca foi ou a muito tempo ndo € utilizada, os demais testes de permeabilidade
hidraulica para o ferro tiveram comportamento semelhante, entretanto os valores de
permeabilidade hidraulica variaram, como mostra a Tabela 6.
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Tabela 6 — Permeabilidades hidraulicas para os testes com ferro
Permeabilidade hidraulica

Etapa (L/m2.h.bar)
Agua destilada 59,11
Sobrenadante 1 48,44
Agua destilada pos teste 56,89
Agua destilada pos limpeza 56,0

Percebe-se que apds os testes o valor sofreu reducdo de aproximadamente 3,75%,
caracterizando fouling (formacdo de uma camada de particulas sobre o meio filtrante,
reduzindo o fluxo de permeado) ou que a membrana esta passando pelo processo de
compactacdo. O fluxo durante a coleta do permeado, foi de 90 L/m2, e permaneceu
praticamente constante durante todo o teste, corroborando para o valor apresentado de
provavel fouling, uma vez que houve pouca variacao do fluxo, ha baixo fouling.

No que diz respeito aos testes de permeabilidade hidraulica para os testes com 0 manganés,
posteriores ao do ferro, os comportamentos dos graficos foram constantes e os valores
encontrados seguiram o mesmo padrdo dos obtidos para o ferro, como mostra a Tabela 7.

Tabela 6 — Permeabilidades hidraulicas para os testes com manganés
Permeabilidade hidraulica

Etapa (L/m2h.bar)
Agua destilada 48,9
Sobrenadante 1 44,0
Agua destilada pos teste 48,0
Agua destilada pds limpeza 47,7

Observa-se que as diferencas entre as permeabilidades para manganés possuem intervalos
menores entre si, que as encontradas para o ferro, o que pode significar que o processo de
compactacdo ja se encerrou, contudo, observa-se que o fluxo pds teste foi relativamente
inferior ao apresentado somente com agua destilada, 1,84% menor, indicando a formacéo de
fouling, este valor trata-se de um fouling irreversivel tanto para o provavel encontrado no
ferro, como no manganés, uma vez que, em ambos os testes, os valores de permeabilidade
hidraulica ap6s limpeza ndo retornou ao valor inicial, indicando que o fouling ndo foi
removido.

4 Conclusao

O sistema de filtragdo por membranas teve sua eficiéncia comprovada durante os testes, ao
atingir, na agua tratada (permeado), todos os parametros de potabilidade exigidos, além disso,
percebe-se que, aliadas aos processos convencionais de pré-tratamento de uma ETA, a
utilizacdo das membranas pode ser um complemento interessante para 0 abastecimento
publico em regides com elevadas contaminag6es por ferro ou manganés, visto que, 0s baixos
valores de fouling presentes, foram alcangados devido principalmente ao processo de
clarificacdo da agua (pre-tratamento/sedimentacao).
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