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Resumo

A presenca de cianobactérias na massa de agua altera o equilibrio ecolégico dos
ecossistemas aquaticos, dando origem a formacédo de compostos que contribuem para
o desenvolvimento de gosto e odor na agua, para além de produzirem cianotoxinas
gue representam um elevado risco para a saude publica (Sivonen & Jones, 1999). De
modo a diminuir este risco, a concentracdo de cianotoxinas na agua deve ser
minimizada ou até mesmo eliminada. E de aceitacdo geral que a nanofiltracdo é uma
opcao eficaz na remocao de cianobactérias e cianotoxinas na agua para consumo

humano.

Este estudo é uma continuidade do trabalho de Ribau Teixeira, (2005). Assim com
este trabalho pretende-se demonstrar a eficiéncia da nanofiltragdo na remocao de
microcistina-LR dissolvida em aguas naturais ao longo do tempo de operagao (durante
100h) a escala laboratorial, ja que as membranas perdem eficiéncia com o tempo de
operagao. Pretende-se ainda simular a operagdo normal de uma etapa de tratamento
de uma Estacao de Tratamento de Aguas em situacoes de blooms de cianobactérias.
Os resultados obtidos evidenciam que a remocgao destas toxinas mantém-se elevada,
com remogdes na ordem dos 95 a 99%, e sem perda da qualidade de permeado ao
fim das 100h de operagéo, nem diminuicao significativa de fluxo permeado. Os valores
obtidos no permeado para a microcistina-LR encontram-se abaixo do limite imposto
pela OMS de 1 ug/l, e os baixos valores de matéria organica natural no permeado
evidenciam o baixo potencial para formacao dos subprodutos da desinfecgdo. Desta
forma, a inclusdo da nanofiltracdo no processo de tratamento das aguas para
consumo humano seria uma medida eficaz na redugao do risco associado a presenca

das cianotoxinas nestas aguas.

Palavras-chave: Nanofiltracdo; cianobactérias, cianotoxinas; Microcystis aeruginosa;

&gua para consumo humano
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Abstract

The presence of cyanobacteria in water changes the ecological balance in water
ecosystems, giving origin to compound formation that contribute to the development of
odour and taste in water and also by producing cyanotoxines that represent a high risk
to public health (Sivonen & Jones, 1999). To decrease this risk, cyanotoxines must be
minimized or even eliminated in water. It's communally accepted that nanofiltration is
an effective option in eliminating cyanobacteria and cyanotoxines from water used for

consume.

The aim of this study is to continue the work already developed by Ribau Teixeira
(2005). Therefore, with this work we intend to demonstrate the efficiency of
nanofiltration in removing microcistins dissolved in natural water during its operation
(for 100 h) in laboratorial scale, because membranes lose efficiency in time. We also
intend to simulate the normal operation in a water treatment plant in situations of
cyanobacteria bloom. The results shows that the removals of toxins are kept high, with
the removal of 95 to 99% and without the lost in permeate quality or permeate flow.
The values obtained in permeate for microcystin-LR are below the drinking water
guideline value of 1 pg/l MC-LR adopted by World Health Organization and the low
values of natural organic matter in the permeate show the low potential in disinfection
by-products formation. This shows that including nanofiltration in the drinking water
treatment purpose would be an effective measure in reducing the risk associated to
cyanobacteria in these waters.

Keywords: Nandfiltration; cyanobacteria; cyanotoxins; Microcystis aeruginosa; drinking

water.
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1. Introducao

1.1. Enquadramento

Os processos de separagdo por membranas sdao cada vez mais relevantes no
tratamento de aguas superficiais e subterraneas. A diminuigdo da qualidade das aguas
superficiais e subterrdneas origina a necessidade do aumento da eficiéncia dos
processos de tratamento. Numa Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) o tipo de
tratamento depende da qualidade da agua captada. A perspectiva actual ja nao visa
apenas o cumprimento da legislagdo em vigor, mas também e com especial
relevancia, a qualidade da agua e a salvaguarda da saude publica (AdA, 2007). O
sistema de tratamento numa ETA tem vindo a ser optimizado pela introducao de um
conjunto de tecnologias inovadoras, designadas de ndo convencionais. A tecnologia
de membranas, como a nanofiltracdo (NF), encontra-se dentro destas tecnologias nao
convencionais (Ribau Teixeira, 2001). A NF é um dos processos de separagao por
membranas que tem vindo a ganhar relevancia devido as suas caracteristicas. Este
processo tem a capacidade de remover cianobactérias e cianotoxinas da agua para
consumo humano. A presenca de cianobactérias na massa de agua altera o equilibrio
ecologico dos ecossistemas aquaticos, dando origem a formagado de compostos que
contribuem para o desenvolvimento de gosto e odor na agua (Sivonen & Jones, 1999).
Para além de produzirem cianotoxinas que sao responsaveis por lesées hepaticas,
neurolégicas e promotoras de tumores cancerigenos (Sivonen & Jones, 1999) e assim
representam um elevado risco para a saude publica. Por todo o mundo tem sido
observado a presenca de cianobactérias e cianotoxinas em reservatérios de dgua para
consumo humano (Sivonen & Jones, 1999).

O tratamento de agua convencional (coagulagao (C) / floculagao (F) / sedimentagéao
(S), filtracdo e cloragem) foi reportado com ineficaz para remover as cianotoxinas
(Hoffmann, 1976; Chow et al., 1999; Hrudey et al, 1999). No entanto, estudos
demonstram que a NF €& uma barreira eficaz contra as microcistinas (cianotoxina)
presentes na agua potavel. Segundo Ribau Teixeira & Rosa (2005), todas as variantes
de microcistinas foram totalmente removidas pela NF (aproximadamente 97%).

Este estudo é uma continuagéao do trabalho desenvolvido por Ribau Teixeira, (2005) e
em Ferreira, (2009). Enquadra-se numa primeira fase de um projecto de investigacao
cientifica que tem como objectivo a utilizagdo da NF num contexto real (ETA de
Alcantarilha), sendo este trabalho desenvolvido a escala laboratorial, em que todas as
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questdes serao analisadas para posteriormente passar-se para a escala piloto.
Anteriormente ja foi demonstrado em ensaios de concentracdo que a NF é uma

tecnologia eficiente na remogéao de cianotoxinas (Ribau Teixeira, 2005).

Na remocao de cianotoxinas a influéncia da presenca da matéria organica natural
(NOM) pode influenciar a remocao das toxinas. Assim ha a necessidade de avaliar o
desempenho da NF na remocdo de cianotoxina e a influéncia da presenca NOM
durante longos periodos de operagao e analisar como o tempo de operagao podera

provoca altera¢des na eficiéncia da membrana.

Este trabalho foi desenvolvido no ambito de um projecto financiado pela Fundagao
para a Ciéncia e Tecnologia, PTDC/ECM/68323/2006 — NFPilotCYANO — "Avaliagcao
do desempenho da nanofiltracdo e viabilidade econémica na remocao de cianotoxinas
em aguas naturais, a escala piloto", do Programa PTDC — Programa Todos os
Dominios Cientificos a desenvolver na Faculdade de Ciéncias do Mar e do Ambiente.

Este trabalho originou uma comunicagdo oral intitulada de “Efeito do tempo de
operagao na remogao de microcistina por nanofiltracao” apresentada no 1 Congresso

Ibérico de Cianotoxinas no Porto, cujo resumo se encontra no anexo |.

1.2. Objectivo

O principal objectivo deste trabalho é remover cianotoxinas, a escala laboratério em
ensaios de tempo e analisar a influéncia da presenca da NOM. Os resultados
permitirdo serem utilizados a escala piloto, conforme previsto no projecto da FCT.

Assim, neste trabalho pretende-se avaliar a escala laboratorial o efeito do tempo
(ensaios de colmatacdo) na remocao de cianotoxinas, de forma a transpor-se estes
resultados para a escala piloto. Também se pretende avaliar a influéncia da NOM na
remogao de microcistina-LR (MC-LR) e contribuir para o desenvolvimento desta
tecnologia, assegurando a qualidade da agua para consumo humano.

No decorrer deste trabalho foram efectuados ensaios de tempo (colmatagdo) com a
duragédo de 100h, a escala laboratorial com agua decantada e ozonizada proveniente
da ETA de Alcantarilha. Com o intuito de se estudar dois pré-tratamentos e avaliar a
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influéncia na remogao de cianotoxinas. Os ensaios de agua decantada tém como pré-
tratamento a pré-oxidacdo e C/F/S. O ensaios com agua ozonizada tém como pré-
tratamento a pré-oxidacdo e também serviram para simular a hipétese de substituir o

sistema de operagdes, C/F/S e filtragao pela NF.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Gestdo das Aguas do Algarve

Em Agosto de 2000 foi criada a sociedade Aguas do Algarve, S. A. (AdA) por fusdo
das sociedades Aguas do Sotavento Algarvio, S. A., e Aguas do Barlavento Algarvio,
S. A., concessionarias dos sistemas multimunicipais de captacdo, tratamento e
abastecimento de agua, respectivamente, do Sotavento Algarvio e do Barlavento
Algarvio.

A AdA faz a gestdo global do ciclo urbano da agua em "alta", incluindo o
abastecimento de agua com qualidade e seguranca e a recolha, tratamento dos
efluentes que serdo posteriormente devolvidos ao ambiente sem comprometer a
qualidade dos recursos hidricos e num quadro de sustentabilidade ambiental (AdA,
2005).

Actualmente a AdA abastece 95% da regido prevendo que até 2010 atinja 98%. O
abastecimento publico de agua no Barlavento Algarvio é assegurado pelas albufeiras
do Funcho e Bravura e futuramente também pela barragem de Odelouca. No
Sotavento a captacao € efectuada pelas barragens de Odeleite e Beliche (AdA, 2007).

De forma a garantir o fornecimento de agua continua aos municipios do Algarve e com
qualidade, a AdA possui quatro estagbes de tratamento de aguas, a ETA de
Alcantarilha, ETA de Tavira, ETA das Fontainhas e ETA de Beliche.

Para assegurar a qualidade da dgua que fornece, a Aguas do Algarve, S.A, possui um
laboratério constituido por duas unidades laboratoriais (implantadas na ETA de Tavira
e ETA de Alcantarilha). O controlo da qualidade da agua é feito de modo a cumprir a
legislagdo nacional aplicavel (D.L. n® 306/2007 de 27 de Agosto), e ainda as
orientacbes da Organizacdo Mundial de Saude (OMS). O laboratério efectua
diariamente andlises a parametros fisico-quimicos, microbiolégicos e bioldgicos. A
monitorizagdo dos diversos tipos de agua abrange amostras colhidas nas ETAs e em
diversos pontos ao longo do sistema de distribuicdo de agua, num total de cerca de
250 pontos de colheita (AdA, 2007).
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2.1.2.Estacido de Tratamento de Agua de Alcantarilha

A ETA de Alcantarilha, situada a cerca de 10 km de Silves, na localidade de
Alcantarilha. A ETA tem uma capacidade maxima de produgao de agua potavel de
259000 m®/dia, que corresponde a um caudal nominal de 3 m¥s, equivalente a uma
populagcdo de 620 000 habitantes para o horizonte temporal de 2025. A agua tratada
nesta estacdo destina-se a distribuicdo em alta aos concelhos de Albufeira, Aljezur,
Lagoa, Lagos, Monchique, Portiméo, Loulé (Oeste), Silves e Vila do Bispo (AdA,
2007).

Actualmente a captacdo de agua é efectuada a partir da albufeira do Funcho,
futuramente, a ETA estara interligada também com a albufeira de Odelouca. Uma vez
gue a agua da albufeira do Funcho é insuficiente, e a albufeira de Odelouca ainda esta
a ser construida, esta ETA é também aduzida agua subterrdnea proveniente do
Aquifero Querenca-Silves, através de captacbes disponibilizadas pelo Perimetro de
Rega do Vale da Vila (AdA, 2005).

A ETA é constituida por trés linhas de tratamento em paralelo que permitem dar maior
flexibilidade ao tratamento, tendo em consideracao a grande alteragdo de caudais a
tratar devido ao caracter flutuante da populagéo a servir (AdA, 2005). O esquema geral
de tratamento foi seleccionado de modo a responder a situacées adversas, no
respeitante as caracteristicas da agua captada na origem, de forma a garantir a
qualidade necessaria para um abastecimento que é destinado ao consumo humano.

A ETA de Alcantarilha apresenta um tratamento convencional de mistura de agua
superficial e agua subterranea com pré-ozonizagao (Figura 1).

Carvéo Activado

Agua Bruta \
(o) : WAC AB Polielectrélito Clp
| | 1 | [}
v v v v v
Pré- —| Coagulagdo Floculagéo / Filtracdo Desinfecgao
Oxidagao 'y Decantagéo Réapida
| A .
Permanganato Leite de (I:a| Agua
de Potassio Tratada

'-p| Tratamento de Lamas |- -Polielectrolito
AQU?S ) Lamas »| Valorizagdo
Residuais desidratadas

Figura 1. Esquema de tratamento da ETA de Alcantarilha (adaptado de Lucas et al., 2001).
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As aguas residuais do processo de tratamento sdo totalmente recuperadas na ETA. As
lamas resultantes do processo de tratamento seguem para o tanque de lamas, no
edificio de desidratacdo de lamas, sendo assim condicionadas. As lamas séao
compactadas por desidratacdo mecanica (filtros prensa), sendo-lhes retirada a
humidade em excesso que € reintroduzida no ciclo de tratamento da ETA, no canal de
agua bruta (AdA, 2007).
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2.2. Membranas

A filtracdo por membranas € um processo fisico de separacao de particulas através de
membranas semi-permeaveis, sintéticas ou porosas, (Figura 2), que separa duas
fases e que restringe o transporte de varias espécies através dela, de um modo
especifico (Mulder, 1997).

Fase 2 Membrana Fase 1
Permeado e Almeniacio
- - (__;{;" o [
- P - = -
- ol -l ]
L] - I’ - 4 )
1
. | |~ s
- . 1< .
. - - :-.‘_‘:.-"' ,
- el
- — .
o | G -
Forga motriz

Figura 2. Esquema de funcionamento de uma membrana (adaptado de Aptel & Buckley, 1996)

O processo de separacdo por membranas € caracterizado pelo facto da corrente de
alimentacéo ser dividida em duas correntes, a de concentrado e a de permeado, 0 que
implica que a corrente de concentrado ou a de permeado sera o resultado da
separacao (produto). As particulas e os solutos retidos na superficie da membrana séo
continuamente removidos no concentrado que flui tangencialmente ao longo da
superficie da membrana. A solugédo clarificada flui através da membrana como
permeado (Ribau Teixeira, 2001).

Filtragdo Frontal Filtragdo Tangencial
v v
Alimentagio Cnnoentradu
P —_—
. )a 0 . P ,go—_, = &

!

Permeado Parmeado

Figura 3. Operacdes em fluxo frontal e tangencial (adaptado de Schneider & Tsutiya, 2001)

A Figura 3 apresenta o caudal a ser bombeado através do modulo em direccdo
paralela a membrana, designando-se de fluxo tangencial (cross-flow), e também
apresenta o caudal a ser bombeado perpendicularmente, designando-se de fluxo
convencional ou frontal (Mulder, 1997). No fluxo tangencial os sélidos sdo mantidos

em suspensao na corrente de alimentagdo e ha um menor aumento de sélidos e uma
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menor resisténcia na membrana, resultando um fluxo médio superior durante a
operacao (Ribau Teixeira, 2001). No fluxo convencional uma solugdo é pressionada
contra a membrana, isto €, 0 solvente passa através da membrana e os solutos ficam
retidos, acumulando-se proximo da superficie da membrana, designando-se pelo
fendbmeno de polarizagdo da concentragdo (Mulder, 1997).

Existem diversos tipos de processos de separagdo por membranas que Sao
classificados, principalmente, a partir dos parametros, da forga motriz aplicada e dos
mecanismos de separagado (Amorim, 2007).

As forgas que sao geralmente aplicadas a membrana para impulsionar a separacao de
materiais sdo, a pressdo, o potencial eléctrico, a temperatura e o gradiente de
concentracdo (AWWA, 2005). O Quadro 1 apresenta alguns exemplos dos diferentes

processos de membranas.

Quadro 1. Forga motriz e respectivos processos de separagdao de membranas (Adaptado de Timmer,
2001)

' Forca motriz | Processos de membranas |
Microfiltracao (MF); Ultrafiltracdo (UF); Nanofiltracdo (NF);
Osmose Inversa (Ol).

| Electrodialise. |

Pressao

| Potencial eléctrico

| Temperatura | Destilacdo.
Gradiente ~ de Pervaporacao; Dialise.
concentragdo

No tratamento de agua os processos de separacao por membranas mais utilizados
sdo aqueles em que a forgca motriz é a pressdao (AWWA, 2005). A principal diferenga
entre esses processos de separacdo, residem no tipo de moléculas que séao
processadas e no valor da pressao que tem de ser aplicada (Timmer, 2001).

Os processos de separagao por membranas removem material macroscépico, material
particulado microscépico (bactérias, algas, virus, material coloidal), moléculas
organicas (pesticidas, componentes de combustiveis) e ides (Schneider & Tsutiya,
2001). A Figura 4 apresenta a gama de separagao destes processos.
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Microscopia de Microscopio Microscopio Visivel a
Forga Atomica Eletronico Otico Olho Nu
Matéria Dissolvida Coldides Matéria Suspensa
fons Moléculas Macromoléculas Microparticulas Macroparticulas
Peso Molecular [D] 100 1000 10000 100000 |
Tamanho [pm] 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Dimenséo do Soluto ou da ) : _ o
Particula SaisMinerais | | Proteinas J Algas e Protozoarios
Acidos Filvicos Entrocitos
Acidos Organicos Flocos de FeCl, Macrofitas e Zooplanctons
lons de Metais Pirogenos Areia
Pesticidas Virus Bactérias e Microalgas
Amincacidos Coldide Polen
Polissacarideos
Processo de Separagao Usmose Reversa
de Membranas Nanofilragio Microfiliragio
Ultrafilraggo

Figura 4. Dimensdes dos principais componentes microscopicos e moleculares presentes em aguas
naturais e tipos de membranas utilizaveis para a sua separagao (adaptado de Amorim, 2007).

2.2.1. Caracteristicas das membranas de nanofiltracao
Na década de 60, Loeb & Sourirajan, revolucionaram industrialmente a tecnologia de
membranas ao desenvolveram as membranas assimétricas integrais de acetato de

celulose para dessalinizagéo da agua do mar (Rosa, 1995).

Alguns investigadores consideram que as membranas de NF terdo surgido a partir de
modificacbes realizadas em membranas comerciais de Ol com o intuito de melhorar a
sua eficiéncia. Outros defendem que com o objectivo de obter membranas de UF com
poros de tamanho mais reduzido, desenvolveram-se as membranas de NF (Alves,
2006). Na década de 80, a NF comegou a ser instalada industrialmente para remogéao
da dureza de aguas subterraneas no estado da Florida, nos EUA (Amorim, 2007).

Normalmente associa-se a UF a separagao e concentragao de macromoleculas, a Ol a
dessalinizagdo e a NF ao processo intermédio, a separagdo de compostos organicos
de baixo peso molecular, de aproximadamente 200 a 1000 Da e a desmineralizagao
parcial ((Cadotte et al., 1988; Eriksson, 1988; Perry & Linder, 1989) fide Rosa, 1995).
Como ja foi referido anteriormente, a NF tem a capacidade de remover ides
multivalentes, ides bivalentes, como calcio e magnésio, microcontaminantes (como por
exemplo, pesticidas, toxinas, disruptores endécrinos) e NOM (Hong & Elimelech, 1997;
Schéfer et al., 1998).
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O didmetro dos poros da membrana de NF é inferior a 2 nm (Mulder, 1997) e a
pressdao de operacdo nos sistemas varia entre 5 e 20 bar (Mulder, 1997), muito
menores do que as requeridas na Ol. Por esta razédo, processos onde se utiliza a NF
podem ser considerados economicamente favorecidos, quando comparados com a Ol
(Alves, 2007).

Este processo pode ser utilizado em diversas aplicagdes. O Quadro 2 apresenta
alguns exemplos da utilizagdo da NF.

Quadro 2. Possiveis aplicagbes das membranas NF em varias industrias (adaptado de Timmer, 2001))

Industria Aplicacoes

Desmineralizagédo de soro de leite;

Desmineralizagédo de solugdes de agucar;

Reutilizagao de nutrientes provenientes do processo de fermentacao;
Separagéo de 6leo de girassol do solvente;

Tratamento de efluentes;

Purificacdo de 4cidos orgéanicos.

Separagdo de aminoéacidos;

Alimentar

Textl e Remocéao de corantes de aguas residuais.

Curtumes ¢ Reutilizagdo de agua e sais das aguas residuais.

Papel ¢ Recuperagao e reutilizagao de cromio (lll) e cromo (ll);

P e Recuperacéo das aguas residuais.

Quimica ¢ Recuperacéo de solugao de branqueamento;
¢ Preparacéo do brometo;
¢ Recuperacéo de solugdes causticas na produgao de celulose;
¢ Precipitagdo de CaSO4

Tratamento de || ° Remogao dos precursores de subprodutos de desinfecgéo;

agua para consumo * Remogz::no da dure,zz.a; a. .

humano e Remocao de matéria organica natural;
¢ Remocéao de pesticidas;
¢ Remocéao de metais pesados (como, Pb), Fe, Cu, Zn e Silica;
e Tratamento de agua salobra.

Aterros sanitarios

Remocéo de fosfatos, sulfatos, nitratos.

¢ Remocgao de algas toxicas;
e Remocao de selénio da drenagem da agua.

Agricultura

Estudos indicam que a separagdo ocorre, principalmente pelo efeito da excluséo,
tamanho, interacgbes electrostaticas entre a membrana e espécies carregadas,
diferencas de difusividade e solubilidade, diferengas de energia superficial e excluséo
dieléctrica ((Kosutic, 2004; Labbez, 2003; Pontida, 2003) fide Alves, 2006).

10
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Os factores mais importantes que distinguem a NF dos outros processos de separacao
por membranas sao (Schéfer, 2005):
e A eficiéncia de remogdo (aproximadamente 100%) de ides negativos
multivalentes, como SO, e PO,%;
e A remocao de particulas sem carga, materiais dissolvidos e a maioria dos i6es
positivos, encontra-se maioritariamente relacionada com o tamanho e a forma

da espécie em questao.

Como jé foi referido, a natureza quimica das membranas afecta as interacgdes com o
soluto. As membranas hidrofébicas apresentam maior tendéncia a colmatacgdes,
diminuindo a qualidade do permeado. A presenga de cargas também influencia a
capacidade de separacdo. A maioria das membranas apresenta carga negativa,
consequentemente, melhor desempenho na separagdo de contaminantes com a

mesma carga (Schafer, 2005).

Os ides multivalentes sdo geralmente mais facilmente removidos do que os ides
monovalentes, mas os ides sdo removidos de forma mais eficiente que as pequenas

moléculas que nao apresentam carga (Yaroshchuk, 2002).

2.2.1.1. Vantagens e desvantagens da nanofiltracao

A NF possui diversas vantagens em relagdo ao tratamento convencional, como por
exemplo sdo unidades mais compactas e com maior automatizagdo, producao de
agua tratada de qualidade elevada, (obedecendo aos parametros mais restritivos da
legislagao referente a aguas para consumo humano) e, em geral, ndo é necessaria a
utilizagcdo de produtos quimicos no tratamento (Kawamura, 2000). Outra vantagem ¢é a
simplicidade de operacdo e a ampliagdo da escala de utilizagdo. Nos sistemas
modulares os dados para o dimensionamento podem ser obtidos a partir de ensaios a
escala piloto em moédulos de membranas com as mesmas caracteristicas dos
industriais (Nébrega et al., 2005).

No entanto, existem factores que influenciam quantitativamente o fluxo permeado e
diminuem a eficiéncia da membrana, sendo os principais, a temperatura, a polarizacao

da concentragéo e a qualidade da agua bruta (Amorim, 2007).

O fluxo permeado tende a aumentar com o decréscimo da viscosidade do permeado
que depende da temperatura. Assim, quanto mais elevada for a temperatura maior
sera o fluxo permeado (Wiesner & Aptel, 1996).

11
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O fenédmeno da polarizagao da concentragédo € um dos principais factores na redugao
do fluxo permeado através da membrana. Este fendbmeno refere-se ao aumento da
concentracdo de solutos rejeitados pela membrana, estabelecendo assim, um
gradiente de concentragdo na superficie da membrana em direccdo ao canal do
concentrado. Os principais aspectos negativos associados a este fenbmeno sao
(Alves, 2006):

e Queda do potencial quimico do solvente na superficie da membrana que reduz
as forgas motrizes de filtracao;

e Se a concentragdo de soluto na interface alcancar a concentracdo de
saturagao, podera ocorrer precipitacdo de sais ou formacao de camada gel na
superficie da membrana e até mesmo a formagao de biofilmes;

e A deposicdo de soluto na superficie da membrana pode mudar as
caracteristicas de separacdao da mesma.

Outros fenbmenos que levam a acumulacado dos solutos a superficie da membrana,
decorrentes de diversos tipos de fendmenos de interacgdo fisico quimica, séo
designados por fendmenos de adsorcao (fisica ou quimica) (Moréao, 2006). Quando
ocorre adsorcao dos solutos, o problema torna-se muito mais complicado, embora seja
possivel distinguir a adsor¢cao da polarizagdo de concentracao, dado que a primeira
pode ocorrer mesmo em condi¢cées de auséncia de fluxo (Morao, 2006). A adsorcao é,
contudo apenas um dos mecanismos possiveis de colmatacdo irreversivel das
membranas, isto é, a acumulagdo de soluto s6 é possivel de eliminar através de um
processo de lavagem da membrana (Moréo, 2006). Segundo Nébrega et al., (2005), a
adsorgao de compostos presentes na agua e o depdsito de solutos na superficie da
membrana podem dar origem a colmatagao da mesma, o que pode causar diminuigao
do fluxo permeado, alteracbes na qualidade da corrente efluente da operacdo e
principalmente, diminuicdo do tempo de vida da membrana.

O pré-tratamento pode melhorar o desempenho das membranas e protegé-las,
principalmente nos processos de NF, Ol e electrodialise, visto que estes sao utilizados
para a separagdo de contaminantes soluveis (Mierzwa, 2006). Deste modo, todos os
processos de separagao por membranas devem ter um pré-tratamento, como a C/F/S
ou sistemas convencionais de filtracdo, reduzindo a carga de sélidos do caudal de
alimentacao, melhorando o desempenho das membranas ao mesmo tempo que as

protege (Mierzwa, 2006).

12
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2.2.2. Configuracoes Modulares

Muito embora o desenvolvimento de membranas assimétricas, altamente selectivas e
simultaneamente com grandes capacidades de permeagao tenha contribuido para o
desenvolvimento industrial dos processos de separagdo com membranas, este sé foi
possivel com o arranjo destas membranas em configuragbes com as seguintes

caracteristicas (Rosa, 1995):

e Grande area superficial de membrana por unidade de volume;
e (Capacidade de processamento de fluidos em condi¢cées hidrodindmicas e de
pressao adequadas;

e Facil limpeza e manutengéo.

Os principais tipos de mddulos sdo, os médulos planos, enrolados em espiral, com
fibras ocas e tubulares. O Quadro 3 apresenta as propriedades e aplicagdes dos

diferentes moédulos de membranas.

Quadro 3. Propriedades e aplicagdes dos modulos de membranas (adaptado de Strathmann, 1989; Rosa,

1995)
Tioo de Area de Controlo da
mg dulo membrana por Preco polarizacao de Aplicacao
volume (m*m?®) concentracdo
Filtragéo tangencial
. . de solugdes com
Tubular 20-30 Muito elevado Muito bom clevado teor de
solidos
Microfiltragao
) . tangencial,
Planos 400-600 Elevado Razoavel pervaporacio, NF e
I
Ultrafiltracéo,
Espiral 800 — 1000 Baixo Pobre pervaporagéo, NF e
Ol
Fibras ocas H 600 — 1200 H Muito baixo H Muito mau H Ol

Os mddulos planos sdo suportes planos com uma folha de membranas de cada um
dos lados, empilhados alternadamente com espacadores (figura 5). A alimentacao

circula tangencialmente a superficie da membrana (camada activa). O fluido que
permeia a membrana é recolhido em canais de permeado (Rosa, 1995).

Os moédulos tubulares sé@o fabricados num material poroso com resisténcia quimica,
térmica e mecéanica adequada, revestidos de um filme que constitui a membrana. A

alimentagao ao circular no interior dos tubos em contacto com a camada activa da

13
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membrana permeia selectivamente através dos tubos e constitui no seu exterior a
corrente do permeado. Existem configuragcbes monotubulares ou multicanais (Rosa,
1995).

7

O mdbdulo de fibras ocas é composto de feixes de capilares poliméricos que sao
introduzidos num involucro para que a alimentacao circule axialmente no interior dos
capilares e o permeado seja coligido no espaco entre as fibras e o invélucro. Esta
situacdo verifica-se quando a camada activa das membranas se encontra no interior
das fibras. Se as fibras sdo fabricadas com a camada activa no exterior entdo a
alimentagao circula no exterior das fibras e no seu interior é coligido o permeado
(Rosa, 1995).

Modulos enrolados em espiral sdo um tubo com perfuragdes distribuidas em linhas
paralelas axiais ao longo da superficial lateral do tubo, onde sédo colocadas duas folhas
de membranas que tem entre elas estas linhas de furos (Figura 6). Estas folhas de
membranas estdo, por sua vez, coladas entre si, tendo a camada activa para o exterior
e entre as membranas uma tela que funciona como espagador. Estes envelopes
colados ao longo da superficie lateral do tubo sdo alternados com rede e todo o
conjunto é enrolado a volta do tubo. A alimentagao circula tangencialmente a camada
activa e o permeado que a atravessa para o interior dos envelopes é coligido no
interior do tubo perfurado (Rosa, 1995).
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2.3. Cianobactérias e Cianotoxinas

2.3.1. Cianobactérias

As cianobactérias sdo uma das mais antigas formas de vida na terra. As
evidéncias da sua existéncia sdo derivadas de fosseis que datam de a cerca de
3,5 bilhdes de ano (Oberholster et al., 2004).

As cianobactérias, também referenciadas, como cianoficeas ou algas azuis, sao
microrganismos aerobios e fotoautotréficos, que obtém energia para seu metabolismo
pela fotossintese; sao procariontes, portanto, semelhantes bioquimicamente e
estruturalmente as bactérias. Apresentam variadas formas devido as adaptacoes
morfolégicas, bioquimicas e fisioldgicas durante a sua evolugéo, e diferentes niveis de
organizacao (Bittencourt-Oliveira & Molica, 2003). A morfologia abrange as formas
unicelulares (Synechococus e Aphanothece); colonias (Microcystis, Gomphospheria e
Merismopedium); e os filamentos multicelulares (Oscillatoria, Planktohrix, Anabaena e
Cylindrospermopsis e Nostoc) (Bittencourt-Oliveira & Molica, 2003). Ha registos de
cianobactérias muito pequenas (0,2 — 2 ym), tendo sido reconhecida como uma fonte
potencial significativa na produgéo primaria, em varios ambientes aquaticos (Mur et al.,
1999).

Todas as cianobactérias contém pigmentos como a clorofila-a e a ficocianima (azul),
que em conjunto permitem as cianobactérias armazenar energia luminosa e até
especificas qualidades de luz (luz verde). Elas sdo caracterizadas por apresentarem
um balango de energia favoravel, portanto, podem manter uma taxa de crescimento
relativamente elevada quando a intensidade de luz é baixa em comparacao a outros
organismos fitoplanctonicos (Carmichael, 1992; Mur et al., 1999).

Algumas espécies sao capazes de sobreviver longos periodos em ambientes de
completa escuriddo. Estao frequentemente presentes em ecossistemas marinhos e
ambientes de agua doce, onde o seu crescimento € favorecido devido as aguas
apresentarem pH entre 6 e 9, temperaturas entre 15°C e 30°C e alta concentracdo de
nutrientes (nitrogénio e fésforo) (Assis, 2006). Apenas N,, CO,, agua e elementos
minerais sao necessarios para o crescimento das cianobactérias (Assis, 2006).

As cianobactérias tém a capacidade de armazenar nutrientes essenciais e metabolitos

dentro do seu citoplasma (Mur et al., 1999). Entre os organismos fitoplancténicos, as
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cianobactérias sdo menos eficientes que as microalgas na assimilagao de nitrogénio e
fésforo, e, em condi¢cées normais crescem menos do que as microalgas. Ao aumentar
a concentracdo de nutrientes nos reservatérios, cresce a oferta de nitrogénio, e
consequentemente, a facilidade da sua assimilagao pelas cianobactérias, favorecendo
0 seu crescimento (Assis, 2006).

As cianobactérias fazem parte do fitoplancton natural e essencial num ecossistema
aquatico e em termos econdmicos, estas bactérias tém uma importancia elevada (séo
uma fonte importante de compostos biomédicos, como antiviricos, antibioticos,
antitumores e antifungicos) (Sivonen & Jones, 1999). No entanto, em determinadas
condigbes, normalmente uma combinacdo de elevada carga de nutrientes,
temperatura elevada e condigbes estaveis, as cianobactérias podem crescer
excessivamente e formar blooms (Drikas et al., 2001 fide Campinas et al., 2002).

Os blooms de cianobactérias podem causar gosto e odor desagradaveis na agua,
além de alterar o equilibrio ecoldgico do ecossistema aquatico, 0 maior problema, esta
no facto das cianobactérias presentes poderem produzir toxinas (cianotoxinas)
(Sivonen & Jones, 1999).

O crescimento de cianobactérias pode ser influenciado por factores ambientais como
idade da cultura, temperatura, luz, nutrientes, salinidade, pH, concentracdo de
micronutrientes (Bartram et al., 1999).

O controlo de blooms de cianobactérias pode ser realizado por meio de factores
fisicos, como reducédo de luz, desestratificacdo da massa de agua, barreiras para
restringir o movimento escumas; biolégicos que incluem organismos planctivoros,
como peixes, zooplanctones; e também quimicos, como a aplicacdo de algicidas
(Carmichael, 1992).

O uso de produtos quimicos para controlar as populagbes de cianobactérias é
eficiente, mas ndo é recomendado por ser uma solugdo a curto prazo (Carmichael,
1992; Kuiper-Goodman et al.,, 1994). Ao adicionar o composto quimico, usualmente
sulfato de cobre ou cloro, consegue-se destruir as cianobactérias, mas as toxinas sao
libertadas no meio aquatico (Carmichael, 1992; Kuiper-Goodman et al., 1994). Esta
técnica tem criado polémica na comunidade cientifica por causa dos impactes
ambientais, que incluem a libertacdo de cianotoxinas na massa de agua (Carmichael,
1992; Kuiper-Goodman et al., 1994).

A prevencao é a melhor opgao para evitar problemas de qualidade da agua associada
aos blooms de cianobactérias. As medidas preventivas que podem ser tomadas

incluem, o controlo das fontes de poluicdo, tentado minimizar a entrada de nutrientes
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na massa de agua e técnicas de manuseamento em reservatérios para criar condicées
menos favoraveis ao crescimento de cianobactérias, como por exemplo, a agitacao e o
controlo biolégico (Yoo et al., 1995). O ultimo nivel de controlo de cianobactérias e de
cianotoxinas € em estacOes de tratamento de agua, esta relacionada com o sistema
de tratamento. Neste nivel, a prioridade deveria ser a utilizacdo de tecnologias de
tratamento de aguas que remova células intactas e/ou seguida, que remova as toxinas
presentes na agua (presente na agua bruta ou liberados durante o tratamento) (Yoo et
al., 1995).

2.3.2. Cianotoxinas

As cianotoxinas sao compostos intracelulares ou particulados, ou seja, sdo produzidos
e armazenados no interior das células de cianobactérias. Principalmente durante o
processo de senescéncia, morte e lise celular ocorre a libertagdo das cianotoxinas
para a massa de agua, tornando-se uma toxina dissolvida (extracelular), ao invés de
uma continua excre¢ao dos compostos (Sivonen & Jones, 1999). A toxina extracelular
€ mais persistente que a particulada (Sivonen & Jones, 1999), podendo permanecer
na massa de agua por semanas a meses (Yoo et al, 1995). Em lagos e rios, as
toxinas sao libertadas das células e sdo rapidamente diluidas na massa de agua,
especialmente por ac¢ao do vento e da corrente forte (Jones & Orr, 1994).

As cianotoxinas podem-se classificar de acordo com a sua estrutura, em trés grandes
grupos, os peptideos ciclicos, os alcaldides e os lipopolissacarideos, com pesos
moleculares que variam entre 165 e 1100 Da (Sivonen & Jones, 1999). As
cianotoxinas também podem-se agrupar de acordo com o seu modo de toxicidade, as
principais classes sdo as neurotoxinas, as hepatotoxinas e as dermatoxinas (Amorim,
2007; Sivonen & Jones, 1999). Uma cianobactéria pode produzir simultaneamente
mais de uma toxina (Sivonen & Jones, 1999).

As dermatoxinas agem irritando a pele, os olhos e causando asma quando ocorre
exposicao por meio do contacto com aguas contaminadas por cianobactérias (por
exemplo a Lyngbya majuscula) (Amorim, 2007).

As hepatotoxinas sdo peptideos ciclicos e apresentam acgao lenta. Os tipos de toxinas
conhecidas sao, as microcistinas (heptapeptideos), as nodularinas (pentapeptideos) e
a cilindrospermopsina (Sivonen & Jones, 1999). As duas primeiras sao as cianotoxinas

encontradas com maior frequéncia em aguas doce e salobra, e portanto, causam o
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tipo mais comum de intoxicagdo envolvendo cianobactérias. As hepatotoxinas
apresentam uma acc¢ao mais lenta que as neurotoxinas, mas podem causar a morte
num intervalo de poucas horas a poucos dias, por choque circulatério ou pela
interferéncia no funcionamento normal do figado (Carmichael, 1994). As hepatotoxinas
sao soluveis em agua, excepto algumas microcistinas mais hidrofébicas que podem
cruzar membranas celulares por mecanismos como a difusdo (Sivonen & Jones,
1999).

As neurotoxinas sao alcal6ides ou organofosforados, apresentam acgéao rapida e com
uma ocorréncia menos comum, e incluem, as anatoxina-a(s) e saxitoxinas.
Representam um grupo de cianotoxinas que interferem com o funcionamento do
sistema nervoso e causam frequentemente morte em poucos minutos devido a

paralisia dos musculos respiratérios (Carmichael, 1994).

Segundo, Sivonen & Jones (1999), sdo conhecidas pelo menos 65 variantes de
microcistinas e seis variantes de nodularinas. As espécies do género Microcystis, que
inclui a espécie mais comum encontrada, a Microcystis aeruginosa, estao associadas
frequentemente aos blooms de hepatotdxicos no mundo (Sivonen & Jones, 1999).
Microcystis € um género nao fixador de nitrogénio, frequentemente dominante sob
condigcdes ricas de nutrientes, especialmente quando existe um suprimento
significativo de aménia; e também formam blooms em aguas menos poluidas (Sivonen
& Jones, 1999). A microcistina mais comum é a MC-LR, em que o L significa leucina e
o R significa arginina e foi a primeira microcistina quimicamente identificada (Sivonen
& Jones, 1999). As microcistinas (Figura 7) sdao muito estaveis em pH proximo da
neutralidade. A massa molar das microcistinas varia entre 909-1115 g/ mol, a massa
molar da MC-LR é 994 g/mol (Sivonen & Jones, 1999).

(6) D-Glu (7) N-methyldehydroAla
COOH o
:K/\f(”\l)%w
HM
o On, (1) D-Ala
(5) Adda o e
H 3 0

H ocH

f

(4) 0 H COCH
(3) D-erythro-f-methylAsp

Figura 7. Estrutura Geral das microcistinas (Meriluoto, 1997)
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A estrutura geral das microcistinas é (-d-Ala'-L-X?-d-erythro-B-methylisoAsp®-L-Z*
Adda®-d-Glu®-N-methyledydroAla’), em que (1) d-Alanina, (3) D-eritro &cido
metilaspartico, (5) acido 3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenil-deca-4,6-diendico, (6)
d-glutamato e (7) N-metildeidroalanina (Meriluoto, 1997). A principal mudanga
estrutural nas microcistinas € a variabilidade do L-aminoéacidos no X (2) e no Z (4)
(Meriluoto, 1997).

Os factores ambientais parecem afectar o crescimento e a produgéao de cianotoxinas
pelas cianobactérias, mas s6 dentro de um intervalo inferior a uma ordem de
magnitude. Factores ambientais, como a idade das culturas e a temperatura, sdo os
parametros mais frequentemente examinados, seguidos da luz, nutrientes, salinidade,
pH e concentragdes de micronutrientes (Sivonen & Jones, 1999). Grande parte dos
estudos indica que as cianobactérias produzem a maioria das toxinas sob condigoes
que sao favoraveis ao seu crescimento, por exemplo, Planktothrix prefere baixas
intensidades de luz para o crescimento, Anabaena moderadas e Aphanizomenon

elevadas intensidades de luz (Sivonen & Jones, 1999).

Estudos laboratoriais revelaram que as microcistinas e anatoxina-a sdo largamente
retidas dentro das células, quando as condicbes de crescimento do organismo sao
favoraveis (Sivonen & Jones, 1999). A quantidade de microcistinas numa cultura
aumenta durante a fase exponencial de crescimento, sendo mais elevada na fase
exponencial tardia. A concentracdo maxima de anatoxina-a foi encontrada durante a

fase exponencial de crescimento (Sivonen & Jones, 1999).

2.3.3. Efeitos sobre a saude

A presenca de cianotoxinas na massa de agua representa um problema de saude
publica. A intoxicagdo por cianotoxinas ocorre principalmente por via oral e cutanea,
através do consumo de agua e ingestdo de alimentos contaminados (peixe). No
entanto, existem casos de exposi¢cdo por inalacdo (durante o banho e em certas
actividades desportivas na agua), por via intravenosa (hemodialise) e pela alimentagcao
directa de cianobactérias e algas (Kuiper-Goodman et al., 1999; Falconer et al., 1999).

Alem disso, existem diversos registos de amplificacdo biolégica de cianotoxinas ao

longo da cadeia alimentar de comunidades aquaticas, incluindo zooplancton, moluscos
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e peixes (Falconer, 1994). E dificil definir o limite de toxinas bioacumuladas que pode
afectar os seres humanos (Falconer, 1994).

A ocorréncia de cianobactérias tem sido documentada em varias partes do mundo. Em
Portugal tem sido detectada a presenca de blooms de cianobactérias em rios e lagos
no Norte e centro do pais (Vasconcelos et al., 1996).

O primeiro relatério publicado sobre mortes causadas por cianotoxinas foi em 1878,
relatou a morte de bovinos e cavalos que morreram depois de terem bebido agua do
Lago Alexandrina, perto de Adelaide, em Australia (Kuiper-Goodman et al., 1999).

As cianotoxinas tem provocado casos de morte em animais por envenenamento, mas
nao ha nenhum caso de vitimas humanas por ingestao confirmado (Yoo et al., 1995).
Contudo, ja ocorreram vitimas devido a exposic¢ao intravenosa durante o tratamento de
hemodialise em Caruaru no Noroeste do Brasil (Kuiper-Goodman et al., 1999;
Jochimsen et al., 1998). O estudo efectuado com a agua utilizada no centro de
hemodialise de Caruaru encontrou uma concentragao de 19,5 ug/I de microcistina
(Carmichael et al., 2001). Este nivel € 19,5 vezes maior do que a concentragao
maxima aceitdvel pela Organizagdo Mundial de Saude (1pg/l) (Carmichael et al.,
2001).

No entanto, a exposicdo a toxinas por um curto periodo de tempo e maior
concentracdo ou exposi¢coes prolongadas a baixos niveis de toxinas podem resultar
em danos a longo prazo para a saude humana. Até mesmo exposi¢cdes de menor
contacto, como durante o banho, podem resultar em irritagdo na pele e aumentar a

possibilidade de sintomas gastrointestinais (Kuiper-Goodman et al., 1999).

De todas as cianotoxinas que se tem conhecimento, as hepatotoxinas representam a
maior preocupagdo a saude humana, as hepatotoxinas atingem os hepatécitos
causando uma desorganizacdo do citoesqueleto das células e danos no figado,
podendo causar morte por hemorragia intra-hepatica em poucas horas. Por inibirem a
proteina fosfatase, as hepatotoxinas, promovem o desenvolvimento de tumores

cancerigenos (Carmichael, 1994).

A presencga de cianotoxinas na agua, mesmo em baixas concentragdes, representa um
risco para a saude publica devido a toxicidade aguda e subletais dessas toxinas.
Desta forma, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) aprovou o valor maximo de 1,0
Mg/l de MC-LR (WHO, 1998), uma das variantes mais comuns de microcistina.
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2.4. Tecnologias na remocao de cianobactérias e

cianotoxinas na agua para consumo humano

A presenca de cianobactérias na dgua bruta pode causar problemas operacionais nas
estacbes de tratamento, como interferéncias nos processos de coagulacdo, de
floculacdo, colmatacao de filtros, sabor e odor indesejaveis e aumento da caréncia de
produtos para a desinfecgdo, e consequentemente, reducdo da eficiéncia dos
processos de tratamento, resultando em problemas de qualidade da 4gua tratada. As
cianotoxinas representam um desafio ao tratamento de agua de abastecimento, pois
envolvem remocao de substdncias organicas nas formas solUvel (extracelular) e

particulada (intracelular) (Assis, 2006).

Existem poucos trabalhos que avaliaram a remogéo de cianotoxinas em estagbes de
tratamento de agua, principalmente a fraccao extracelular. Além disso, a maioria
aborda principalmente a remogao de cianotoxinas numa Unica etapa do processo de
tratamento e poucos sao aqueles que avaliam as sequéncias de tratamento mais
comuns, que envolvam a coagulagdo quimica e uma ou mais etapas de clarificagéo

(sedimentagao, flotagao e filtragao rapida) (Hrudey et al., 1999).

As tecnologias de tratamento de &guas convencionais, como C/F/S, filtragdo séo
capazes de remover cianobactérias eficientemente (Himberg et al., 1989; Carmichael,
1992; Kuiper-Goodman et al., 1994; Yoo et al., 1995; Hart et al., 1998). No entanto, a
remocao de cianotoxinas pelas tecnologias convencionais ainda é considerada baixa
(Hoffmann, 1976; Chow et al.,1999; Hrudey et al., 1999).

A remocgdo de cianobactérias € semelhante aos mesmos principios da remocao de
particulas inorganicas coloidais e em suspensao, ou seja, as cianobactérias podem ser
desestabilizadas e floculadas através dos mesmos mecanismos que actuam sobre as

particulas inorganicas (Assis, 2006).

Alguns autores destacaram ainda que, em experiéncias com sequéncia de tratamento
(C/F/S), apresentaram remogdes de toxinas iguais a zero, ou mesmo negativas,
sugerindo que toxinas podem ter sido libertadas durante a C/F (Hoeger et al., 2004;
Himberg et al., 1989; Lam et al., 1995).

Himberg et al., (1989) analisaram a escala laboratorial, a remog¢édo de hepatotoxinas
por diferentes processos de tratamento de agua. Nas experiéncias com floculagao,
filtracdo e cloragem néo se verificou remogao das toxinas, tendo-se mesmo observado

lise celular e libertagdo de toxinas durante a floculagao.
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Por outro lado, investigacdes realizadas por Schmidt et al., (2002), Chow et al., (1998)
e Assis, (2006) indicaram que os sistemas Optimos de coagulagéo, floculacdo e
filtragcdo directa promovem a remocao de cianobactérias da agua para niveis seguros
para o seu consumo. Mesmo ocorrendo um ligeiro aumento do numero de células na
agua bruta, ndo provocou um aumento da concentracdo de microcistinas dissolvidas.
Assim, concluiram que a remog¢do das cianobactérias sem ocorrer a lise celular

depende da optimizagdo da dosagem do coagulante e do pH de coagulagao.

O estudo de Janssens et al., (1988) teve como objectivo melhorar a eficiéncia da
filtracdo directa na remogao de cianobactérias na ETA Notmeir-Walen (Antuérpia,
Bélgica) através da adopgao de diferentes processos como etapas preliminares de
tratamento, a pré-cloracdo; a pré-ozonizagao; e a flotagdo. Esse estudo foi realizado
utilizando-se uma estacdo em escala piloto. Todos os pré-tratamentos testados
mostraram-se capazes de promover a melhoria da eficiéncia da filtragao, uma vez que
permitiam remogdes significativas da quantidade de cianobactérias nesses processos,
reduzindo a carga de sélidos a chegada ao filtro.

No estudo de Ribau Teixeira e Rosa (2006c) compararam a eficiéncia de remog¢ao das
sequéncias C / F / flotacao por ar dissolvido (DAF) e C / F / S, das células de
Microcystis aeruginosa sem causar libertagdo das toxinas. Foram usados dois
coagulantes (aluminio e WAC) e as condi¢des operacionais (velocidade gradientes de
floculacéo e coagulagéo, tempo de retencao da floculacao e o racio de recirculagéo da
DAF) foram investigadas para dois cenarios de diferentes valores de concentragéao das
cianobactérias, expresso em clorofila-a (10-35 ug/l e superiores a 50 ug/l). Os
resultados mostraram que a C / F / DAF é o melhor processo para remover a M.
aeruginosa, pois a percentagem de remocgao foi de 93 a 98%, com quantidades muito
pequenas de toxina dissolvidas (8-15%), utilizaram menores doses de coagulante (3
mgAl,O4/l versus 5 mgAl,Os/l) do que a sequéncia C / F / S. O coagulante WAC

alcangou melhores resultados que o aluminio em ambos 0s processos.

Na continuagdo do estudo anterior Ribau Teixeira & Rosa (2007) realizaram
experiéncias utilizando nas mesmas sequéncias com aguas naturais provenientes da
ETA de Alcantarilha (4gua bruta e agua ozonizada, enriquecida com M. aeruginosa),
para avaliar a influéncia da NOM (tipo e concentragédo) sobre a remogao Microcystis
aeruginosa. Os resultados obtidos, comparados com 0s anteriormente com agua da
torneira, mostraram que NOM tinha uma influéncia negativa sobre a remogéao os
cianobactérias, tanto em termos de eficiéncia de remogao, como na quantidade de
coagulante utilizado, sendo necessario doses mais elevadas se coagulante para
desestabilizar as particulas presentes na agua. A agua ozonizada enriquecida com a
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cianobactéria apresentou maiores eficiéncias remogcao em ambos o0s processos. A
sequéncia C/F/DAF apresentou as melhores eficiéncias remocao de células de M.
aeruginosa (superior a 92%) e doses menores de coagulante utilizado (8 mg/l),
independentemente do tipo NOM e conteddo. No entanto, as microcistinas
extracelulares praticamente ndo foram removidas da dgua por ambos 0s processos,

mas nao houve libertacao de toxinas.

A oxidacdo quimica vem sendo apresentada na literatura como uma técnica téo
efectiva quanto o carvao activado na remogao de cianotoxinas (Hart et al., 1998;
Falconer et al., 1989; Himberg et al., 1989). Entretanto, permanece a preocupagao
com relagao a aplicagao directa de oxidantes em agua bruta, ou seja, aguas em que a
remogao das células viaveis de cianobactérias ainda nao foi realizada (Hart et al.,
1998; Falconer et al., 1989; Himberg et al., 1989). Por essa razdo é comum analisar-se
a accao dos oxidantes sobre as cianotoxinas considerando dois estagios de
tratamento, a pos-oxidagado (normalmente associada a desinfecgado) e a pré-oxidacao
(Hart et al., 1998; Falconer et al., 1989; Himberg et al., 1989).

Segundo varios autores (Himberg et al., 1989; Hart et al.,1998), o processo de
oxidacao mais eficaz na destruicdo de microcistina (tanto intra quanto a extracelular),
da nodularina e da anotoxina-a, é a ozonizagao. Este processo pode levar a rapida e
completa destruicdo das toxinas mencionadas. Ao mesmo tempo que ressaltaram a
grande eficacia do ozono na remocdo de toxinas, destacaram a importancia do
controle da dosagem deste oxidante (Hart et al., 1998). Com dosagens baixas, até 0,6
mgOs/l, 0 ozono teve um efeito pequeno sobre a degradacdo da microcistina intra e
extracelular (Hart et al., 1998). Depois da NOM ser oxidada € que 0 0zono mostrou
efeito sobre a MC-LR. Contudo, no intervalo entre 0,6 mgQOs/l e 1,3 mgOa4/l, o efeito foi
negativo e consistiu quase que inteiramente na lise das células, fazendo com que a
microcistina extracelular na agua aumentasse significativamente (Hart et al., 1998).
Somente com a adi¢cao de 2 mgOs/| a toxina extracelular foi oxidada (Hart et al., 1998).
A desinfeccdo com ozono pode apresentar uma elevada eficiéncia de remogao de
toxinas, podendo alcancgar a sua completa destruicdo (Himberg et al., 1989; Hart et al.,
1998). A dosagem necessaria depende ndo sé da concentragdo e do tipo de
cianotoxina, como também da presencga de outros compostos organicos e inorganicos
(Himberg et al., 1989; Hart et al., 1998).

Finalmente, Hart et al. (1998) reportaram que a radiagao ultravioleta e o peréxido de
hidrogénio nao sao efectivos na remocao de toxinas, ao passo que o permanganato de
potéassio apresenta grande potencial na remogéo de toxinas dissolvidas.
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Em relagdo aos oxidantes de forma geral, é importante destacar que a seleccao do
ponto de aplicagdo (pré ou pés-oxidagdo) tem impactos sobre a efectividade de
remocao de toxinas intra e extracelular (Himberg et al., 1989; Hart et al., 1998). A pré-
oxidacdo pode causar a lise celular, liberando as toxinas para agua. O uso de
oxidantes antes da remocgao das células sas deve ser analisado com muita precaugao
(Himberg et al., 1989; Hart et al., 1998).

Falconer et al. (1989) e Himberg et al. (1989), investigaram a remocéo de toxinas por
carvao activado, em p6 e granular. Os resultados obtidos sugeriram que o carvao
activado é capaz de remover as cianotoxinas sozinho ou de forma combinada com o
tratamento convencional. Segundo Bruchet et al. (1998), a competicdo entre outras
matérias orgéanicas e as cianotoxinas pode reflectir na eficiéncia de adsorcado do
carvao activado granular. A presenga de altas concentragcdes de outras substancias
saturaria o carvdo activado, o que permitiia a passagem de concentracoes
significativas de toxinas. A dosagem de carvao activado em pé (CAP) aplicada
depende da concentracdo de NOM, e é normalmente superior a aplicada para
remocao de sabor e odor. O tipo de carvao e o tamanho dos poros a ser seleccionado
deve ser efectivo para adsorver a toxina especifica (Cook et al., 2001). Newcombe &
Nicholson (2004), afirmam que o CAP pode ser eficiente na remogédo de todas as
toxinas, desde que seja utilizado o carvao e a dosagem adequada.

A utilizacdo de membranas de MF e UF sdo suficientes para eliminar as células de
cianobactérias, mas nao as cianotoxinas, devido ao elevado tamanho dos poros e alto
peso molecular de corte destas membranas. Uma vez que o peso molecular de
microcistinas € de cerca de 1000 Da, tanto a NF como a Ol conseguem reter
microcistinas com éxito. Apesar do seu elevado potencial da NF, poucos estudos
foram publicados sobre esta tecnologia na remogao de cianobactérias e cianotoxinas.

Hart & Stott (1993) realizaram um estudo com a NF em aguas naturais enriquecida
com 5,30 pg/l de microcistinas. O permeado apresentou concentragdes de
microcistinas abaixo de 1 pg/I.

No estudo de Muntisov & Trimboli (1996) também demonstraram que a MC-LR e
nodularinas foram removidos por membranas de NF numa agua de um rio enriquecida

com 8 ug/l dessas toxinas.

Chow et al. (1997) obteve uma remogéao elevada (aproximadamente 98%) de células
de Microcystis aeruginosa por UF. No entanto, algumas células foram danificadas
apos a filtracdo, ndo se tendo verificando nenhum aumento significativo da toxina no

permeado.
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Segundo Vuori et al. (1997) a Ol é um dos processos de separacao de membranas
eficientes na remocao de nodularinas numa agua salobra. Demonstrou que foram
detectados vestigios de nodularinas na 4&gua tratada (abaixo do limite de
guantificagdo) mesmo como o aumento da concentracao de sais e de toxinas na agua

bruta.

As experiéncias realizadas por Ribau Teixeira & Rosa (2006d) avaliaram o processo
por DAF seguido da NF, que mostrou ser um tratamento eficiente para remogéao de
Microcystis aeruginosa e microcistinas, garantindo uma remogao de aproximadamente
100% das cianobactéria e das microcistinas, aléem de um excelente controlo da
turvacdo e da formagao de sub-produtos da desinfecgdo. Foram utilizados 2 tipos de
gases no tratamento por flotagdo, ar e uma mistura de COy/ar. As eficiéncias de
remogao obtidas apenas com o uso da DAF, também foram elevadas (cerca de 80%
da turvagéo, 90% de cianobactérias e 85% para as microcistinas intracelulares).

Ribau Teixeira & Rosa (2005) avaliaram a remog&o de microcistinas dissolvida pelo
processo de NF em trés tipos de agua (provenientes da ETA de Alcantarilha), agua
ozonizada; agua decantada; e 4gua contaminada com NOM. O estudo demonstrou
que todas as variantes de microcistinas presentes na agua (MC-LR, MC-LY e MC-LF)
foram quase totalmente removidas (superior a 97%), e os valores de concentracao
obtidos foram 0,23 g/l MC-LR (abaixo do valor legislado), independentemente das
variagdes da qualidade da agua.

Posteriormente, Ribau Teixeira & Rosa (2006b) analisaram a remogéo de hepatotoxina
(microcistinas) e de neurotdxinas (anatoxina-a), por NF, e verificaram que a
neurotdxica também foi quase completamente removida (numa &agua decantada
proveniente da ETA de Alcantarilha). Neste caso avaliaram a influéncia das
caracteristicas quimicas da anatoxina-a e da microcistina, na eficiéncia de remogéao
dessas toxinas.. Esse estudo mais uma vez demonstrou que a NF é uma barreira
eficaz contra anatoxina-a e a microcistina na agua potavel, independentemente das

variagcoes na qualidade da agua e variagdes dos valores de pH.

Segundo Gijsbertsen-Abrahanse et al. (2006), a UF é capaz de remover
microrganismos (aproximadamente 99,99%). No entanto, a remogé&o das toxinas
dissolvidas foi mais elevada na NF do que com a UF. Nesse estudo, a membrana de
NF utilizada era em médulo enrolado em espiral, a remog¢ao de microcistinas foi de
pelo menos 99% e a remogado de anatoxina-a (com menos peso molecular — 165
g/mol) foi de 96% (peso molecular menor que o cut-off molecular da membrana de NF
utilizada).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instalacao laboratorial

Neste trabalho utilizou-se uma instalacao laboratorial, Lab-unit M20 da DSS, Danish
Separation Systems (Dinamarca). A Figura 8 apresenta uma imagem da instalacao no
laboratério. Esta instalagéo pode trabalhar com membranas de MF, UF, NF e Ol.

Figura 8. Instalagdo Lab-unit M20 da DSS utilizada nos ensaios

A Lab-unit M20 é composta por um tanque de alimentagdo com uma capacidade de 9,
um sistema de bombagem, um permutador de calor, sistemas de controlo da
velocidade, valvula reguladora de pressao, valvula reguladora do caudal, manémetros
e uma célula de permeacao que é um modulo de pratos planos (plate-and-frame). Esta

instalacao também funciona com modulos enrolados em espiral.

Utilizou-se um maodulo plano e neste tipo de geometria as membranas sdo montadas
aos pares (neste caso, a cada par de membranas corresponde uma area de 0,036 m?).
Cada par é montado sobre um prato suporte, que tem ranhuras na sua superficie, e
uma rede de canais finos, através das quais o liquido que atravessa a membrana é

recolhido para um tubo colector (tubo de permeado). Podem sobrepor-se véarios pares
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de membranas, 0s quais sdo sempre separados por um prato separador. Em cada
andar (corresponde a um par de membranas) o liquido a filtrar entra através dos furos
do prato separador inferior, segue para a zona central, € € encaminhado novamente
para a periferia saindo através dos orificios do prato separador superior. Desta forma,
o liquido a filtrar circula sempre tangencialmente a superficie da membrana, mas
atravessa a membrana devido a diferenca de pressao entre a zona de circulagdo e o
exterior. A configuragéo plana simula a hidrodindmica dos moédulos enrolados em

espiral, mais utilizados a escala industrial.

Na Figura 9 encontra-se representado os dois tanques de alimentagao. O tanque de
alimentagédo 1 foi acrescentado a este sistema, para dessa forma se conseguir
aumentar o tempo de operagao sem que ocorra alteracao na qualidade da alimentagéo
e do permeado, conforme foi discutido em Ferreira (2009). Assim, o volume de solugcao
maximo utilizado sera 24 |, em vez de apenas 9 |. A Figura 10 apresenta imagens mais
detalhadas dos mandémetros e do médulo.

Figura 10. Manémetros(a) e membrana
no médulo plate-and- frame (b)

Figura 9. O tanque de alimentagéo 1 com 16l (a) e
a ligagdo com o tanque de alimentagéo 2 (b).

A pressao é lida através de dois mandémetros existentes antes e depois das células de
permeacao. A pressdo maxima alcangada por esta instalacdo é de 80 bar, o fluxo
maximo de 18 I/min e a temperatura é mantida constante pelo permutador de calor.

O controlo da velocidade de circulacdo é efectuado através do regulador de
velocidade.
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3.2. Caracterizacao das membranas

A caracterizagdo das membranas é uma area fundamental da ciéncia e tecnologia de
membranas uma vez que a operagao de separacao, embora dependente de ambos,
deve ser, se bem dimensionada, maioritariamente funcdo da membrana € ndo do

regime de circulagéo (Rosa, 1995).

Como é sobejante conhecido, 0 desempenho dado pelo fluxo permeado e a rejeicdes
de uma membrana de UF, NF e Ol depende de impedimentos estereoquimicos,
caracterizados pela exclusdo molecular ou pelo atrito hidrodinamico das paredes dos
poros sobre as moléculas de soluto (tipicos de UF), depende de
solubilidades/difusividades das moléculas de soluto através da matriz polimérica
(tipicas de Ol) e depende de interacgdes quimicas membrana — soluto(s) — solvente
(possiveis em UF, NF e Ol) (Rosa, 1995).

As membranas foram caracterizadas através da realizacdo de ensaios de permeagao

com agua desionizada e com solucdes de referéncia.

O ensaio com agua desionizada permitiu determinar:

e A permeabilidade hidraulica das membranas.

O ensaio com solutos de referéncia foi possivel:
e Determinar o cut-off molecular aparente das membranas, respectivamente com

base nas rejeicdes aparentes e intrinsecas.

A permeabilidade hidraulica, Lp, de uma membrana representa a capacidade de
permeacao da membrana a agua pura, isto €, a quantidade permeada por unidade de
tempo, por unidade de area superficial de membrana e por unidade de pressao
aplicada (Rosa, 1995). O ensaio de caracterizacdo com agua desionizada serviu para
determinar a permeabilidade hidraulica, foi efectuado conforme o procedimento
descrito no subcapitulo 3.3.1 e as seguintes condi¢cdes operatérias: pressao de 2 a 20
bar, temperatura de 25°C.

O cut-off molecular é utilizado pelos fabricantes para caracterizar a selectividade de
uma membrana de NF e baseia-se na curva de rejeicdo (coeficiente f, rejeicao
aparente ou observada, que é determinado experimentalmente) em fungao do peso
molecular (PM), do soluto rejeitado (Rosa, 1995). Embora n&o haja grande acordo
quanto ao valor a utilizar como referéncia (f=0,9; 0,91; 0,95 ou 1), o cut-off molecular
representa o peso molecular do soluto que é rejeitado pela membrana a mais de 90%
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(ou 95% ou 100%, consoante os autores) (Rosa, 1995). Estes ensaios foram
efectuados, sucessivamente, com solucbes de pesos moleculares crescentes, na
gama de 46 a 1500 Da (ver anexo I.2). O método analitico para a determinagao
guantitativa de solutos foi a medicdo do carbono organico dissolvido (DOC), descrito
no subcapitulo 3.3.3.

Em relacdo a determinagdo do raio médio de poro das membranas, foi descrito em
Ribau Teixeira (2005) para a membrana NF50, em que as caracteristicas dessas
membranas sdo semelhantes as utilizadas neste trabalho. O raio médio do poro é de
0,43 nm e o potencial zeta a superficie da membrana é ligeiramente positiva em pH 4,
tem um ponto isométrico em pH 4,2 £ 0,2 e é carregada negativamente tanto na
superficie da membrana como nos poros na faixa de pH entre 4,4 a 8,3 e sua carga
negativa aumenta com o pH (Ribau Teixeira, 2005).

No ensaio de caracterizagdo com solutos organicos para a determinagao dos cut-off
moleculares, utilizaram-se os resultados dos ensaios de optimizacdo das condicbes
operatorias, discutidos num trabalho anterior de Ribau Teixeira (2005). As condicdes
operacionais utilizadas durante os ensaios estdo representadas no Quadro 4,
correspondem a hidrodinamica favoravel em termos do controlo da polarizacao da
concentracao e do fluxo.

Quadro 4. Condigdes éptimas de operacdo dos ensaios

Area das

Pressao (bar) membranas (m?)

Temperatura (2C)

10 0,072 21

Os ensaios de optimizacao das condi¢cdes operatdrias permitiram conhecer a pressao
(10 bar) e a velocidade de circulagcao, que originam o maior fluxo permeado com a
menor polarizagéo de concentragao.

Antes e ap6s cada ensaio ou séries consecutivas de ensaios, media-se os fluxos de
agua desionizada a uma pressao, caudal de circulagdo e temperatura iguais aos
valores dos ensaios propriamente ditos. Se o fluxo fosse inferior a 95% desse valor,
lavavam-se as membranas com agua desionizada, a baixa pressao (4 bar) e elevada
velocidade de circulagdo. Caso esta lavagem com agua se revelasse insuficiente
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utilizava-se uma solugcéo a 0,1% do detergente ULTRASIL11, durante 5 min, apés o
gue se permeava agua desionizada até que os valores de DOC e pH fossem iguais ao
da agua desionizada.

3.3. Descricao dos ensaios

3.3.1. Descricao do procedimentos dos ensaios

Neste trabalho utilizaram-se 2 pares de membranas planas compdésitas de amida de
polipiperazina sobre um suporte de polissulfona e poliéster, da Alfa Laval, (area das
membranas de 0,072 m?), NFT99, num médulo plate and frame.

Na Figura 11, encontra-se representado o esquema do funcionamento da NF no
laboratério. O tipo de operagao realizada em todos os ensaio sera € em recirculagao
total, em que ocorre recirculagdo do permeado e do concentrado para o tanque de
alimentagéo 1.

12

1 \I//

7 6
Figura 11. Esquema de funcionamento em recirculacgao total da NF a escala laboratorial

1 — Tanque de alimentacdo 1 de 16 I; 2 - Tanque de alimentagdo 2 de 9 I; 3 — Valvula reguladora do
caudal; 4 — Bomba; 5 — Permutador de calor; 6 — Entrada de agua; 7 — Saida de agua; 8 — Mandmetro;
9 — Membrana de nanofiltragdo; 10 — Valvula reguladora da presséo; 11 — Concentrado; 12 — Permeado.

Este tipo de operacado é a mais eficiente para o desenvolvimento deste trabalho,

conforme foi referido em Ferreira (2009), em que foi efectuado um ensaio com uma



I Nanofiltragé@o a escala laboratorial na remogéo de cianotoxinas

solucdo aquosa de D-Glucose. Este ensaio serviu para seleccionar o tipo de ensaio,
neste caso foi seleccionado o ensaio de tempo (colmatagao), em recirculagao total.

Os ensaios iniciaram-se com a etapa de compactacdo das membranas. A
compactacdo das membranas é uma fase obrigatéria do procedimento operatério de
qualquer instalagdo e tem por objectivo minimizar alteracdes na estrutura das
membranas durante o0s ensaios. Esta etapa consiste na permeagdo de agua
desionizada a uma pressao de 30 bar (superior a de trabalho) durante a 9h. O fluxo de
permeado medido apds a compactacdo foi 82,87 kg/(h.m?) a 26 °C, obtido pela
expressao 1.

Apds a etapa de compactagao iniciaram-se 0s ensaios de permeacado que incluiram
uma série de procedimentos basicos efectuados em cada ensaio experimental,
designadamente arranque e estabilizagdo, recolha de amostras e paragem da
instalacao.

A fase de arranque iniciou-se de forma a manter alguma pressao no modulo que evite
delaminagens das membranas. Liga-se a bomba e a corrente de alimentagéo é posta
em circulacdo. Através da vélvula e do regulador de velocidade é possivel controlar a
pressdo de trabalho e o caudal de circulagao.

ApG6s 0 arranque procede-se a um periodo de estabilizacdo em que o permeado e o
concentrado é recirculado para o tanque de alimentacdo durante 15 minutos. Com
este periodo pretende-se a estabilizacdo das condicbes de operacdo em termos de
pressdo, caudal de circulacdo, temperatura e concentracdo da corrente de
alimentagéo e do permeado.

A recolha de amostras é efectuada nas células de permeacdo e no tanque de
alimentagdo 2. O permeado é recolhido para um copo previamente pesado,
registando-se o tempo de permeacdo com um cronémetro. Pesa-se 0 copo com a

amostra de permeado. O fluxo permeado € obtido pela expressao:

3,6 % (Pf — Pi)
B tx A

(1)

em que: J é o fluxo de permeado (kg/h.m?); Pi e Pf representam, respectivamente, a
massa inicial e final do copo de amostra (g); t € o tempo (s); e A a area da membrana

(m?).
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Utilizou-se uma balanga analitica da marca Shimadzu Bx 620s, com a precisdao de
0,01 g. O cronémetro é da marca Electronic, uma precisao de 0,01 s.

O volume recolhido de permeado e alimentacdo € um compromisso entre o volume
minimo, que tenha significado no peso em analise, e 0 volume maximo, que pode ser

retirado sem que ocorram variagées significativas de concentracao na alimentacao.

Durante a recolha do permeado procede-se a recolha de uma amostra da solu¢ao de
alimentagao (no tanque de alimentagao 2).

Os ensaios foram efectuados a 21°C mantendo-se a temperatura constante através do
permutador de calor existente na instalagéo. As amostras foram analisadas assim que
eram recolhidas, excepto no parametro os UVasym que foram conservadas no
frigorifico a 4°C e antes da andlise foram deixadas a temperatura ambiente até
atingirem cerca de 25°C.

A paragem da instalacao foi efectuada lentamente para evitar variagdes bruscas de
pressdao e caudal, que poderiam provocar o rompimento ou delaminagens nas
membranas. Esta paragem foi efectuada através do regulador de velocidade e da
valvula até ao desligar da bomba.

3.3.2. Descricao dos ensaios a escala laboratorial

Os ensaios da agua da ETA de Alcantarilha foram realizados com os seguintes
objectivos:

e Avaliacdo a eficiéncia das membranas nas diferentes aguas em estudo;

e Avaliacao da influéncia da NOM na remocao de MC-LR.

Assim, neste trabalho foram efectuadas quatro ensaios:

Ensaio de tempo (colmatagdo) com agua decantada (AD) durante 100h;

Ensaio de tempo (colmatagdo) com agua ozonizada (AQO) durante 100h;

Ensaio de tempo (colmatacdo) com agua decantada com adicao de MC-LR
(AD+MC) a uma concentracao de 10 ug/l durante 100h;

Ensaio de tempo (colmatacdo) com agua ozonizada com adicdo de MC-LR
(AO+MC) a uma concentragao de 10 pg/l durante 100h.

Os ensaios de tempo consistiram na recirculagao do permeado e do concentrado para
o tanque de alimentagéo 1, segundo o procedimento descrito em 3.3.1, durante 6 a9 h
por dia até perfazer a duragao de 100h de operagéo. Estes ensaios tiveram cada um a
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duragéao de 100h, pois foi o valor encontrado que melhor poderia simular o trabalho a
escala piloto e 0 mais praticavel de ser efectuado a escala laboratorial.

Os ensaios iniciaram com 21 | (7 | no tanque de alimentacdo 2 e 14 | no tanque de
alimentagéo 1).

Nos ensaios sem adicdo de MC-LR o volume da amostra recolhida de permeado e da
alimentacao (no tanque de alimentacéo 2) é de 60 ml. Sendo este o volume minimo
necessario para efectuar as analises de qualidade da agua ao longo do ensaio. A
recolha de amostras foi inicialmente de 15 em 15 min e foi alargado o periodo de
recolha, devido ndo se ter verificado alteragbes significativas na qualidade do
permeado e da alimentacao.

Os ensaios com adicdo da MC-LR, foram elaborados de forma diferente, pois
inicialmente foi preparada uma solugcao de MC-LR, esse procedimento esta descrito no
subcapitulo 3.2.3. O volume de permeado recolhido em cada amostragem foi de 1060
ml e de alimentagéo foi 360 ml (tanque de alimentagéo 2). Portanto segundo Meriluoto
& Codd (2005) para se efectuar a andlise a concentracdo de MC-LR presente nas
amostras tem de se recolher 1000 ml do permeado e 300 ml de alimentacdo em cada
amostragem. Dessa forma, sempre que se executava uma recolha de amostra repés-
se 0 mesmo volume no tanque de alimentacéao 1 (1420 ml) para que concentracao da
MC-LR fosse sempre constante ao longo do ensaio. Neste caso inicialmente a
periodicidade de amostragem foi de 30 em 30 minutos e foi alargado o periodo de
recolha, devido ndo se ter verificado alteracdes significativas na alimentacao (ver
anexo VIl e VIII).

A concentracao da MC-LR utilizada foi de 10 ug/l, devido ao facto:
e Ser normalmente encontrada em blooms de cianobactérias;
e Um balango entre uma concentragdo elevada e a remogao de MC-LR pelo
sistema de tratamento de agua (como a C/F/S).

Os ensaios em média tiveram a duracdo de um més e no final de cada semana
procedeu-se a lavagem das membranas com agua desionizada até se recuperar o
fluxo inicial de dgua desionizada em 95%, conforme descrito em 3.2.1. A periodicidade
da lavagem das membranas foi estudado em Ferreira (2009), pois € uma etapa

fundamental da manutencgéo e da eficiéncia das membranas.

No inicio de cada semana era reposto aproximadamente 4| de 4gua na instalacdo de
forma a perfazer os 211 de agua inicial.
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Neste trabalho a agua utilizada é proveniente da ETA de Alcantarilha, no Algarve,
recolhida a seguir a etapa de pré-oxidagdo (agua ozonizada) e a seguir a etapa de
coagulacgao / floculagédo / decantacao (dgua decantada). Estas aguas foram recolhidas
em dias diferentes, entre Outubro de 2008 a Maio de 2009.

3.3.3. Métodos analiticos

Para avaliar a eficiéncia das membranas em termos de qualidade do permeado obtido
e desempenho da membrana efectuaram-se determinagcées do fluxo, pH,
condutividade, turvacédo, UVassnm, DOC e a concentracdo da MC-LR em todas as
amostras de permeado e alimentagao.

A medicdo do fluxo foi efectuada através da diferenca de pesos descritas no
subcapitulo 3.3.1.

A medicao do pH foi efectuada a temperatura de 20°C através do medidor de pH
Crison, modelo Basic 20+. O aparelho foi calibrado todas as semanas, através dos
padroes de 4,01; 7 € 9,21.

A condutividade foi efectuada pelo medidor de condutividade Crison, modelo GLP 32.
O aparelho é calibrado todos os meses através dos padrées de 4,4; 147 e 1413
uS/em.

A turvacao foi medida pelo método nefelométrico através de um medidor de turvacéo
HACH, modelo 2100N, com precisdo 0.001 NTU. O aparelho € calibrado de 3 em 3
meses através dos padrdes de 0,056; 1,77; 16,6; 163 e 1735 NTU.

O DOC foi determinado através do analisador de carbono da Shimadzu, modelo
5050A, com gama 50 ppb — 4000 ppm e precisao de 1%. O aparelho foi calibrado no
inicio do trabalho através da injeccdo de padrdao de ftalato acido de potassio a
diferentes concentragbes de 1, 2, 5 e 10 ppm para a obtengéo de rectas de calibragéo.
Este aparelho permite a determinacdo de carbono total, carbono inorgéanico total e
carbono organico total. Para a determinacdo do DOC, a amostra sofre um pré-
tratamento que consiste na acidificagdo a pH 2 com HCI 33%, com o objectivo de
converter o carbono inorganico em CO,, e no arejamento com O,, para libertagdo do
CO, proveniente do carbono inorganico. A concentracao de DOC nas amostras
determinou-se através da recta de calibragao.

Os valores de UVassnm foram medidos num espectrofotémetro Beckman UV/VIS
modelo DU 640B com comprimentos de onda entre 190 e 1100 nm e precisdo
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fotométrica 0,2%. Foi preparado um branco de agua desionizada que permitiu aferir o
aparelho antes de cada utilizacao.

A concentracao da MC-LR foi determinada através de cromatografia liquida de alta
precisao com detector de diodo-array (HPLC-PDA) descrito no subcapitulo 3.3.4.

3.3.4. Procedimento da extraccao e analise das MC-LR

As microcistinas (toxinas dissolvidas) foram extraidas de uma cultura de Microcystis
aeruginosa fornecido por Pasteur Culture Collection (PCC7820 e 7813) e mantidos em
laboratério (figura 12), para assim acrescentar a toxina a agua decantada e agua
ozonizada com uma concentragao de 10 pg/l.
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Figura 12. Culturas de Microcystinas aeruginosa

O procedimento utilizado para a extrac¢ao e medi¢do da toxina extracelular foi descrito
em Meriluoto & Codd, (2005) e que se descreve de seguida. Para se extrair a toxina
extracelular das culturas PCC7820 e PCC7813, estas desenvolveram-se durante dois
meses (que corresponde a fase terminal do crescimento de Microcystis obtidos em
laboratorio), apds esse periodo foram centrifugadas (6000 x g, durante 10 min), na
centrifugadora da Hermle, modelo Z300. A solug&o resultante foi suspensa e filtrada.
Ao filtrado procederam-se a dois ciclos de congelacdo/descongelacdo, em seguida
adiciona-se 20 ml de metanol a 75% (v/v). Esta solucdo é mantida a 4 °C no escuro,
durante 18 h. Apos esse periodo as microcistinas foram extraidas das células, ficando
num extracto metandlico. A solugéo foi concentrada por evaporagdo em um Rotavapor
(50-55 °C), da Buchi, modelo R-200, dissolvido em uma pequena quantidade de
metanol 75% (v/v) (Meriluoto & Codd, 2005). Posteriormente foram analisadas através
do HPLC-PDA da Dionex, modelo Summit, incluindo uma bomba de alto gradiente de
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pressdo da Dionex, modelo Summit , autoinjector da Dionex ASI-100 e o detector da
Dionex PDA-100. De forma, a determinar a concentracdo de cada extracto e assim
saber qual o volume necessario para adicionar a solugdo para a realizacdo dos
ensaios com uma concentracao aproximadamente de 10 ug/l. Consequentemente o
extracto metandlico foi evaporado e dissolvido em agua desionizada e assim

acrescentado 4gua decantada e agua ozonizada.

Apés a recolha das amostras, a microcistinas foram extraidos usando um C18, coluna
de extracgdo em fase solida (1 g em um reservatério de 6 ml), seguindo o
procedimento desenvolvido por Meriluoto & Codd (2005). Os cartuchos foram
condicionados primeiro com 10 ml de metanol a 75%, seguido de 10 ml de agua
desionizada a um caudal inferior ou igual a 5 ml / min, sem deixa-la secar durante
condicionado. As amostras foram passadas pelo cartucho, de seguida as microcistinas
foram diluidas em 5 ml de metanol 90%, contendo 0,1% de &cido trifluoroacético. A
solugéo foi evaporado através do Rotavapor e depois suspenso em 500 ul de metanol
a 75%, centrifugado por 10 min a 10.000 x g e 150 pl do sobrenadante foram
transferidos para frascos de HPLC para analise (Meriluoto & Codd, 2005). O HPLC foi
calibrado com padrao de MC-LR, a gama de concentracdes utilizadas foi consoante a
concentracao equivalente de MC-LR que se espera alcancar. O tempo de andlise de
cada amostra € de 11 min. A descricao da coluna e pré-coluna utilizadas encontram-se
no quadro 5 (Meriluoto & Codd, 2005).

Quadro 5. Descricdo do tipo de marca da coluna e pré-coluna utilizada na analise das MC-LR

Tipo MARCA
Coluna RP18 endcapped (3 pm) LichroCART 55-4, Merck Purospher STAR
Pré-coluna RP18 endcapped (5 pm) LichroCART 4-4, Merck Purospher STAR
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao das membranas

4.1.1. Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica da membrana, L,, € um paramento essencial a
caracterizacdo das membranas, como ja foi referido no subcapitulo 3.2.1. Determina-
se experimentalmente a partir do declive da recta de ordenada na origem nula que
relaciona o fluxo permeado, J,, com a pressao aplicada, AP, dada pela expresséo 2
(Mulder, 1997):

Onde L, é a permeabilidade hidraulica (m) e p é a viscosidade da agua (Pa.s).

Permeabilidade Hidraulica
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Figura 13. Determinagéo da permeabilidade hidraulica (NF99, 21 °C)

A figura 13 mostra que o fluxo aumenta linearmente com a pressdo aplicada as
membranas, assim através do declive da recta obtém-se a permeabilidade hidraulica
das membranas utilizadas nos ensaios de 7,643 (kg/h.m?.bar) a 21°C (R? = 0,997).
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4.1.2. Cut-off molecular

Na determinacao do cut-off molecular das membranas pressupde-se que a membrana
tem a capacidade para rejeitar um determinado soluto, isto €, a membrana é selectiva
ao soluto ou a agua, definindo-se desta forma o coeficiente de rejeicdo aparente, f
(Rosa, 1995). Este coeficiente determina-se experimentalmente com base nas
concentracdes de soluto no seio da alimentagéo, Cy, € no permeado, C,, conforme a
expressao (3) (Rosa, 1995):

Cp,-C
f==g" 3)

e é fungdo da membrana, do soluto, da pressao aplicada e da hidrodindmica do

sistema.

Assim, para determinar a rejeicdo das membranas, utilizaram-se solutos neutros de
tamanhos conhecidos, solUveis em agua, e que cobrem o intervalo completo de
rejeicao de 0 a 100%, ndo colmatando ou ndo sendo absorvidas pela membrana (ver
anexo 11.2). Para caracterizar adequadamente a rejeicdo de uma membrana devem
utilizar-se cerca de 5 a 8 solutos, com tamanhos tais que originem rejei¢cdées dentro das
gamas previstas para a membrana (Cheryan, 1998). Para tal, utilizaram-se 7 solutos

gue se encontram descritos no anexo I1.2.

O termo cut-off molecular refere-se assim ao peso molecular do soluto que € rejeitado
pela membrana a mais de 90% (Rosa, 1995; Mulder, 1997).

Posteriormente ao determinar-se experimentalmente as rejeicoes aparentes dos
solutos (figura 14), Michaels (1993) fide Rosa (1995), propde um método expedito de
determinacao do cut-off molecular de uma membrana a partir da representagdo da
razao y = log(f/1-f) versus o PM para (0 < f <0,9 ou 0,95). Da intersec¢ao desta recta
com a recta y=1 obtém-se o PM do soluto a que corresponde uma rejeicao aparente
de 0,909, isto é, obtém-se o cut-off molecular da membrana nas condigbes 6ptimas de
operagao (Rosa, 1995).
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Figura 14. Determinagdo do cut-off molecular através da metodologia de Michaels (1993) fide Rosa

(1995).

O cut-off molecular aparente das membranas é 153,26 g/mol, foi determinado através
da metodologia de Michaels (1993) fide Rosa (1995). A determinacao deste valor é
importante assegura que por exclusdao molecular um soluto com um peso molecular
acima do valor do cut-off sera rejeitado pela membrana (Rosa, 1995). Como o
objectivo deste trabalho € remover MC-LR, e esta tem um peso molecular de

994g/mol, espera-se que a percentagem de remogao seja bastante elevada.
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4.2. Ensaios

4.2.1 Caracterizacao das aguas naturais

O quadro 6 apresenta as caracteristicas das quatro aguas utilizadas nos ensaios. No
caso dos ensaios com as microcistinas, o quadro apresenta as caracteristicas apés a
adicao da MC-LR com uma concentragéao de 10 pg/l.

Quadro 6. Caracterizacdo das 4guas naturais

Parametros AD AO AD+MC AO+MC
Condutividade 479 614 599 620
(uS/cm)
Turvacao
(NTU) 0,29 2,01 1,45 7,29
pH 7,61 7,45 7,80 7,63
DOC (mg C/l) 1,83 1,24 1,35 1,25
UVasanm (cm'1) 0,011 0,0076 0,012 0,007
SUVA
(/(mgC.m) 0,60 0,61 0,91 0,58

E importante realgar que estas aguas foram recolhidas em diferentes alturas do ano,
dessa forma a diferenca da qualidade das aguas podera depender da qualidade da
agua bruta assim como da eficiéncia dos sistemas de tratamento.

No entanto, as aguas utilizadas nos ensaios tém caracteristicas semelhantes. As
caracteristicas que diferenciam a agua decantada da &gua ozonizada sao
principalmente a quantidade de sélidos em suspensao, dado pelo parametro turvacao,
em que a AO+MC tem o valor mais elevado de todas as aguas. Tal podera ter sido
devido a factores meteorolégicos, como chuva, que aumenta a escorréncia superficial

para a albufeira aumentado assim o teor de sélidos em suspensao na agua.

Em relacdo a condutividade em todos as aguas é relativamente semelhante, sendo
sempre mais baixo nas AD, pois esta é recolhida a seguir a etapa de C/F/S e alguns

sais poderao ter precipitado.

Segundo EPA (1999), o valor do DOC da agua tratada deve ser baixo de 2 mgC/I. Os
valores de DOC em ambas as aguas sao abaixo de 2 mgC/I. No entanto, nas AD a
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concentracao de DOC devia de ser mais baixo, pois a maior parte da concentracao
dos contaminantes € removidas por C/F/S (diminui o seu tamanho e peso molecular)
(Ribau Teixeira, 2005).

A absorvéncia aos UVas4nm indica a NOM mais aromatica, hidrofébica, de maior peso
molecular e que normalmente corresponde a um maior potencial de formagado de
subprodutos da desinfeccdo (Rosa et al., 2009), assim em ambas as aguas os valores
sao baixos, pois a oxidagcado reduz o peso molecular das substancias (Rosa et al.,
2009).

O calculo da absorvéncia especifica a UV (SUVA) é normalmente realizado com a
finalidade de determinar a natureza da NOM e consequentemente a potencialidade da
formagdo de subproduto da desinfecgédo, dado pela expressédo (4) (Edzwald & Van
Benschoten, 1990). Segundo Edzwald & Van Benschoten (1990), se o SUVA for
menor que 3 I/(mgC.m) é constituida por compostos ndo himicos, menos aromatico e
de menor peso molecular e se for (4 < SUVA < 5 I/(mgC.m)) sera composto
maioritariamente por materiais humicos, hidrofobico, aromatico e de maior peso
molecular. Os compostos aromaticos tém uma maior tendéncia a reagir com o0s

desinfectantes e criar subprodutos da desinfeccdo (como os trihalometanos).

SUVA= UV 254nm (m™) @
~ DOC (mg C/)

As aguas utilizadas sdo constituidas principalmente por compostos hidréfilos, tem
baixos valores de UVassnm € de SUVA, o que demonstram um baixo potencial de
formacdo de subprodutos da desinfeccdo indesejaveis, designadamente de
trihalometanos (EPA, 1999; Galapate et al., 2001; Liang & Singer, 2003).

4.2.2. Desempenho da membrana

As figuras 15 e 16 mostram o fluxo permeado da agua decantada e ozonizada ao
longo do tempo de operacao respectivamente. O fluxo permeado é um dos parametros
que representa o desempenho da membrana ao longo do ensaio.

As figuras 17 e 18 apresentam o fluxo permeado da agua decantada e dgua ozonizada
com a adicao da MC-LR.
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Figura 15. Fluxo permeado no ensaio de agua decantada nas 100h de operacao (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 16. Fluxo permeado no ensaio de agua ozonizada nas 100h de operagéo (NF 99; 10 bar; 21°C)

Em ambos os ensaios sem adicdo da MC-LR, o fluxo permeado teve um
comportamento semelhante, verificando-se uma diminuicdo ao longo das 100 h de
operagao, nao significativas, demonstrando que as membranas sdo eficientes. No
ensaio da agua ozonizada a diminuigao do fluxo permeado foi mais acentuada, cerca
de 16 %, enquanto no ensaio da agua decantada foi cerca de 6 %. Isto deve-se as
caracteristicas das aguas designadamente as diferencas de valores de condutividade
e turvacdo observado quadro 6, podendo assim influenciar o desempenho das
membranas.

Nas figuras 17 e 18, ambos os ensaios verifica-se um comportamento semelhante, em
que ocorre um decréscimo do fluxo permeado mais acentuado que nos ensaios sem
adicao da MC-LR. No ensaio de agua ozonizada (figura 18),a diminuicao do fluxo
permeado foi na ordem dos 24% e verifica-se facilmente o ganho no desempenho das
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membranas no momento seguinte a lavagem das mesmas (26, 54 e 80h), isto €, ha
um aumento do fluxo permeado. No ensaio de AD-MC a diminuigdo do fluxo é na
ordem dos 21%, verificando-se também um aumento no desempenho das membranas

no momento seguinte a lavagem das membranas (24, 44, 65 e 93 h).
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Figura 17. Fluxo permeado no ensaio de agua decantada com MC-LR, nas 100h de operacao (NF 99; 10
bar; 21°C)
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Figura 18. Fluxo permeado no ensaio de agua ozonizada com MC-LR ,nas 100h de operacédo (NF 99; 10
bar; 21°C)

Verificou-se uma diminui¢do do fluxo permeado mais acentuado na presenga das MC,
mas esta diminuicdo ndo é significativa comparado com os ensaios sem adi¢cao da
MC. Normalmente na presenga de microcistinas podera haver fixagdo ou adsor¢ao das
MC sobre a superficie da membrana, tal como foi observado no estudo de Ribau
Teixeira, (2005).
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4.2.3. Qualidade da agua

A maioria dos sais presentes nas aguas naturais tem uma carga positiva e sao
determinados pelo pardmetro da condutividade. A figura 19 apresenta a variagao dos
valores da condutividade do permeado, da alimentagdo e também a percentagem de
remogao ao longo do ensaio de 4gua decantada. Pode-se verificar que a qualidade do
permeado é elevada face aos valores iniciais, pois os valores variam entre 87 e 105
puS/cm e tem um comportamento constante, ndo se tendo verificado oscilagdes durante
as 100 h de operacado. Em relagdo a percentagem de remogéo da condutividade, esta
€ constante durante todo o ensaio, sendo a volta dos 80%. Na alimentacao nota-se
uma ligeira subida dos valores da condutividade ao longo do ensaio (na ordem dos 10
%), no entanto nao influencia a qualidade do permeado. Verifica-se que as 23 e as 62
h h& uma ligeira diminuicdo da condutividade na alimentacdo o que corresponde ao
momento que foi efectuado a lavagem das membranas e assim verifica-se que ao
efectuar a lavagem das membranas ha um ganho no desempenho das membranas

gue corresponde ha uma diminuigao do valor do permeado.
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Figura 19. Variacdo da Condutividade no ensaio de agua decantada (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 20. Variagdo da Condutividade no ensaio de agua ozonizada (NF 99; 10 bar; 21°C)
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No ensaio de agua ozonizada (figura 20) o comportamento das membranas foi
semelhante ao ensaio de agua decantada. Neste caso os valores do permeado e da
alimentagé@o da condutividade foram mais elevados relativamente ao ensaio da agua
decantada. De qualquer forma a qualidade do permeado € elevada (face aos valores
iniciais) e constante ao longo do ensaio, os valores de condutividade variaram entre
130 e 160 pS/cm. A remocao foi semelhante ao longo de todo o ensaio de
aproximadamente 73%, o que mais uma vez demonstra a eficiéncia das membranas

mesmo havendo variagao dos valores da condutividade na corrente de alimentagéo.
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Figura 21. Variagdo da Condutividade no ensaio de agua decantada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)

Nos ensaios com adicao da MC, os valores de permeado € a evolugao desses valores
de condutividade ao longo do ensaio foram semelhantes entre si. No ensaio de agua
decantada (figura 21) os valores variaram entre 160 a 240 uS/cm e no ensaio de agua
ozonizada (figura 22), variaram entre 180 a 250 uS/cm. A evolugdo dos valores de
condutividade do permeado e da corrente de alimentacao é provocado pelo ganho do
desempenho das membranas apds a lavagem destas membranas. Em relagdo aos
valores da condutividade na corrente de alimentagdo também tiveram um
comportamento semelhante aos valores do permeado, tendo variando entre 550 e 815
puS/cm no ensaio de agua decantada. No ensaio de 4gua ozonizada a variabilidade
dos valores na corrente de alimentacao foi menor em relagédo ao ensaio de AD+MC,
na gama dos 580 e 750 uS/cm.

A percentagem de remogdo em ambos os ensaios com MC foram semelhantes e
constantes, na ordem dos 70% ao longo das 100h de ensaio, mesmo tendo ocorrido
variagbes nos valores de permeado e alimentagdo. Sendo semelhantes aos




I Nanofiltragé@o a escala laboratorial na remogéo de cianotoxinas

observados nos ensaios sem adi¢cao de MC-LR, verificando-se que a presenga de MC-
LR

fundamentalmente das caracteristicas das membranas utilizadas e foi semelhante ao

nao influenciou a remocdo da condutividade. A remocdo depende
trabalho de Ribau Teixeira (2005). A membrana é negativa ao pH das aguas utilizadas,
dessa forma as percentagens de remocao alcangcadas nos ensaios sao as esperadas
(na ordem dos 70%), pois estas membranas apresentam um melhor desempenho na

separagao de contaminantes com a mesma carga (Schéafer, 2005).
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Figura 22. Variagdo da Condutividade no ensaio de agua ozonizada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)

No estudo de Zhang et al. (2004), a diminuigdo do fluxo permeado observado foi
atribuido a adsorgéo de ides a superficie da membrana e a redugao dos poros. Assim,

o efeito da lavagem das membranas é visivel neste parametro e ao longo do ensaio.

Contundo os valores de condutividade no permeado foram baixos e a percentagem de
remogao foi constante e assim demonstra-se a eficiéncia das membranas mesmo ao

fim das 100h de operacao.

A NOM requer uma abordagem diferente, uma vez que é uma mistura complexa de
substancias de caracteristicas muito diversas, desde particulas a compostos soluveis
em agua (Rosa et al, 2009). A NOM da agua € principalmente constituida por
compostos que, por serem pouco biodegradaveis (como os acidos humicos),
persistem na agua das albufeiras e rios, onde a sua concentragéo varia em fungéo do
tipo de meio envolvente (coberto vegetal) e das condigbes existentes para o seu
transporte (lixiviagdo por agua das chuvas) (Rosa et al., 2009).
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A importancia do estudo da remocao de NOM, deve-se a sua presenca na agua poder
afectar a qualidade desta de vérias formas, como cor indesejavel, complexacao com
metais e producao de concentragcdes de metais que excedem a solubilidade normal, e
reacgcdo com o cloro para producao de trihalometanos, com implicacées 6bvias na
saude publica (EPA, 1999a). Segundo Schafer et al. (1998), a NOM é constituida por
40% de acidos fulvicos, 10% de acidos humicos e 50% de produtos indefinidos dos
quais 40% sao acidos hidrofilos. Todavia, no essencial, estes aspectos dependem da
concentracao da fraccao soltuvel (DOC) e da sua natureza (SUVA) (Rosa et al., 2009).

Em relagao aos valores do DOC no ensaio da AD (figura 23) e no ensaio de AO (figura
24), os valores de DOC no permeado sao baixos ao longo de todo o ensaio, em
comparagdo com os valores iniciais, e a qualidade do permeado é constante (no
ensaio de agua decantada variam entre 0,32 e 0,63 mg C/l e no ensaio de agua
ozonizada variam entre 0,31 e 0,80 mg C/I). Na corrente de alimentagdo em ambos os
ensaios os valores do DOC também foram constantes, no entanto os valores na agua

decantada foram mais elevados, na ordem dos 1,7 e 2,4 mg C/I.

Em relacdo aos valores do DOC alcancados face a percentagem de remogao no
ensaio de agua decantada, esta foi constante ao longo das 100h de operagéo, na
ordem dos 80%, enquanto no ensaio de agua ozonizada verificou-se um aumento da
remocao ao longo do ensaio de 34 a 67%. No ensaio de AO verificou-se valores mais
baixos na concentracdo de DOC na corrente de alimentagéo, do que no ensaio da AD,
dessa forma a remocdo alcancada foi mais reduzida. No entanto, esperava-se
percentagens de remocdao mais elevadas (>90%) em ambos o0s ensaios, pois a
membrana é negativa face ao pH destas aguas (Schéfer, 2005).
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Figura 23. Variagdo do DOC no ensaio de agua decantada (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 24. Variagdo do DOC no ensaio de agua ozonizada (NF 99; 10 bar; 21°C)

Nos ensaios com adigdo das cianotoxinas a evolucdo dos valores na corrente de
alimentagédo e do permeado foram semelhantes as verificadas no ensaios sem a
presenca das MC. A percentagem de remogao do DOC no ensaio de agua decantada
(figura 25) nao varia significativamente ao longo das 100 h operacéo, sendo na ordem
dos 70%. Contudo na figura 26, a percentagem de remog¢do aumenta ao longo do
ensaio. Dessa forma, ndo se verifica alteragdes significativas face a presenca das

cianotoxinas.

Em relagéo aos valores de DOC na corrente de permeado em ambos 0s ensaios, 0s
valores foram baixos em comparagdo com os dados iniciais e semelhantes, nao

havendo variag6es significativas na qualidade ao longo das 100h de operacgao.

) AD+MC B
R A A A A 4 A
A A A A A M
A“A aad A a A a A N A
3 pax & A Y ' CI\ 60
o 2 s ¢ 40 ¢
£ AR PRI (S oo we o * S
O , Mgt ° .0 P e% g
o 1 | 20 €
a =
O ! T T T T O
0 20 40 60 80 100
Tempo (horas)
¢ Alimentacao permeado A Remocao (%)

Figura 25. Variagao da DOC no ensaio de dgua decantada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 26. Variagdo da DOC no ensaio de agua ozonizada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)

De qualquer forma verifica-se que as membranas séo eficientes, pois a qualidade do
permeado mantém-se ao longo dos ensaios.

A absorvéncia no ultravioleta a 254nm é um indicador da NOM mais aromatica,

hidréfoba e de maior peso molecular (EPA, 1999).

Em relagdo aos dados do UVa.s4m NO ensaio da dgua decantada (figura 27), apenas
poucos dados foram analisados devido a impedimento da realizagdo das anélises,
dessa forma tem-se um intervalo de tempo em que néao ha resultados. Verifica-se um
ligeiro aumento no final do ensaio, tal como nos dados do DOC, mas nao sé&o
significativos, o permeado é baixo, variando entre ndo detectavel a 0,0012 cm™. A
percentagem de remogdo no ensaio de agua decantada foi constante e elevada,

variando entre 92 e 100%.

No ensaio de dgua ozonizada (figura 28) os valores de UVzs4nm NO permeado deveriam
ter sido mais baixos do que foram observados, pois em alguns dados foram superiores
ao valor da AO inicial. Assim, no ensaio de agua ozonizada observa-se uma enorme
variabilidade dos valores, que variam entre 40 a 100%. O previsto é que as
percentagens fossem elevadas como no ensaio de agua decantada devido as
caracteristicas das membranas. Dessa forma, devera ter ocorrido um erro sistematico
na analises destes dados. Pois as membranas utilizadas sdo negativas ao pH destas
aguas, e assim tem maior capacidade de remover compostos com a mesma carga,

como sao os compostos organicos, dados pelo DOC e UVas4nm.
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Figura 27. Variagao do UVas4nm N0 ensaio de agua decantada (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 28. Variagdo do UVas4nm N0 ensaio de agua ozonizada (NF 99; 10 bar; 21°C)

Nas figuras 29 e 30 encontram-se a variacdo do permeado, do concentrado e da
percentagem de remocao de UVassnm NOS ensaios com adicdo das MC. Em ambos os
ensaios os valores de UVas4,m NO permeado sdo baixos em relagdo aos dados iniciais
e constante ao longo das 100h de operacao. Na corrente de alimentagao as oscilagdes
verificadas dos valores do UVassnm @0 longo do ensaio que corresponde ao momento
da lavagem das membranas, isto €, a seguir a lavagem das membranas ocorre uma
diminuicdo do valor de UVas4nm. Em termos de remogéo também foi observada uma
grande variabilidade dos valores assim como nos ensaios sem adicdo das MC (> a
60%), também podera ter sido devido a erros de medicao. A percentagem de remocao
de UVassnm deveriam ser superiores as que foram alcangadas, na ordem dos 95%,



I Nanofiltragé@o a escala laboratorial na remogéo de cianotoxinas

(Ribau Teixeira, 2005), no entanto no ensaio com AD foram alcangadas os valores

esperados. Assim, sendo sera importante avaliar o tamanho e o peso molecular dos

compostos presentes nas amostras através de cromatografia de exclusao molecular

de alta precisdao (HPSEC). Visto que, segundo Rubia et al., (2008) a estimativa do

peso molecular dos compostos organicos € um factor importante que auxilia a

compreensao das propriedades fisicas e quimicas da NOM que determina o processo

mais adequado para o tratamento de agua.
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Figura 29. Variagdo do UVas4nm NO ensaio de agua decantada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 30. Variagao do UVas4nm NO ensaio de agua ozonizada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)

Os ensaios realizados demonstram que as membranas sao eficientes, logo a

qualidade do permeado foi semelhante e constante. Contudo, as aguas utilizadas séao

constituidas principalmente por compostos hidréfilos e assim nédo se verifica diferengas
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significativas em termos de qualidade do permeado dos ensaios com AD para o ensaio
com AO, nem se verifica a influéncia da presenca das MC. Nos estudos de Elimelech
et al. (1994), Childress & Elimelech (1996), Hong & Elimelech (1997), concluiram que
as substancias humicas afectam a carga da membrana através da adsorcdo a sua
superficie. Um dos principais mecanismos pelos quais a NOM pode influéncia o
desempenho da membrana é através de fouling, este pode modificar a carga a
superficie de membrana, através da restricdo por causa dos poros e aumentar a
polarizagao de concentragdo (Nghiem & Hawkes, 2007; Agenson & Urase , 2007).

Alguns estudos demonstram que as membranas NF sdo capazes de remover
efectivamente a NOM através de uma combinacdo de exclusdo de tamanho e as
interacges fisico-quimicas como repulsao electrostatica e da adsorgéo (Cho et al.,
1999; Amy & Cho, 1999). A fixagdo da NOM provoca normalmente uma diminuigéo do
fluxo permeado, que pode ser reduzido através do controlo de diversos parametros
fisicos e quimicos, como pH, forga i6nica e concentracdo de célcio, e condi¢des
hidrodinamicas (velocidade tangencial e configuragdo do modulo) (Jucker & Clark,
1994; Nystrom et al., 1995; Nilson & DiGiano, 1996; Cho et al., 1999), Kilduff et al.,
2004; Seidel & Elimelech, 2002).

Em relagédo aos valores de SUVA dados pela expressao 4, em todos os ensaios foram
baixos, como se pode observar no quadro 7, que se encontra representado os valores
mais elevados de SUVA ao longo dos ensaios de agua efectuados.

Quadro 7. Valores mais elevados de SUVA observados nos ensaios

AD AO AD+MC AO+MC
Al taca 0,80 1,47 1,25 1,45
imentacao |/ mgC.m) l/(mgC.m) //(mgC.m) I/(mgC.m)
Permeado 0,27 0,95 0,96 0,81
1/(mgC.m) l/(mgC.m) 1/(mgC.m) l/(mgC.m)

Ao observar estes valores de SUVA verifica-se que todas as aguas sao relativamente
semelhantes, e os valores de permeado sdao mais baixos do que na corrente de
alimentacado. Segundo Edzwald & Van Benschoten (1990), pode afirmar se que estas
aguas sao compostas maioritamente por substancias hidrofilas e assim ha um baixo

potencial para a formagao de subprodutos da desinfecgao.
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A turvacado da agua é conferida por material em suspensao ou coloidal (de pequena

dimensdo e com carga superficial, normalmente negativa e, portanto, nao

sedimentavel), de natureza biolégica (microalgas, bactérias, cianobactérias), organica
ou inorganica (argilas) (Rosa et al., 2009).
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Figura 31. Variagdo da turvagao no ensaio de agua decantada (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 32. Variagao da turvagao no ensaio de agua ozonizada (NF 99; 10 bar; 21°C)

A NOM particulada é dada pelo parametro da turvagdo. Nas figuras 31 e 32 estédo
representados os dados de permeado, alimentacdo e percentagem de remocéao face
ao parametro da turvacdo. Em ambos os ensaios observa-se que os valores de
turvagdo no permeado sédo baixos e constantes ao longo de todo o ensaio, sendo
ligeiramente mais baixos no ensaio de agua decantada, variando entre 0,044 a 0,070
NTU, encontrando-se abaixo do valor legislado (DL n® 306/2007 de 27 de Agosto de
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2007). Em relacdo aos valores da corrente de alimentacdo no inicio do ensaio ha uma
diminuicdo dos valores, mais acentuada no ensaio de agua ozonizada (varia entre a

0,088 e 1,42 NTU), até que os valores torna-se semelhantes aos do permeado.

Nas figuras 33 e 34 encontram-se representados os valores de turvagdo dos ensaios
com adicao de MC-LR. Os valores de turvacdo no permeado nestes ensaios sao
baixos em comparacédo com os dados iniciais, variam entre 0,1 a 0,3 NTU e constante
ao longo de todo em ensaio. Em relagdo aos valores de turvacado na corrente de
alimentagao no inicio do ensaio ha uma diminuigdo dos valores, mais acentuada no
ensaio de agua ozonizada (varia entre a 0,25 a 5,75 NTU), até que os valores torna-se
semelhantes aos do permeado, pois inicialmente o valor de turvagcdo é no ensaio

AO+MC era o0 mais elevado.
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Figura 33. Variagdo da turvagédo no ensaio de agua decantada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 34. Variagdo da turvagado no ensaio de agua ozonizada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)

Em todos os ensaios observa-se uma diminuicao da percentagem de remogédo da
turvacdo nas primeiras 20h. Esta diminuigcdo da turvagcdo no ensaio corresponde a
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uma diluicdo no tanque de alimentacao, devido ao valor do permeado ser baixo. A
percentagem de remocdo € semelhante em todos os ensaios, observando-se o
mesmo comportamento. A remog¢dao comecga na ordem dos 80% e vai diminuindo ao
longo do ensaio, sofrendo algumas oscilacées. No ensaio da AO+MC ¢é no qual se

observa valores de turvacdo mais elevados.

O parametro turvagao é o que mais diferenciava as aguas utilizadas neste trabalho, no
entanto em termos da qualidade do permeado, essas diferencas ndo foram
observadas ao longo dos ensaios. Era esperado observar-se diferencas dos ensaios
de 4gua decantada para os ensaios de agua ozonizada, pois a carga de soélidos em
suspensao era diferente e € um dos factores que influencia o fouling das membranas.
Assim, mais uma vez verifica-se que as membranas sao eficientes, pois a qualidade

do permeado é constante e com valores muito baixos ao longo das 100h de operacao.

Um dos parametros analisados foi o pH. Os valores de pH em ambos os ensaios
tiveram um comportamento semelhante. Tanto na figuras 35, 36, 37 e 38 em que no
inicio houve um ligeiro aumento do pH em comparacao aos valores iniciais, tanto no
permeado com na corrente de alimentacao e posteriormente uma estabilizacdo desse
valor. Os valores de pH em ambos 0s ensaios sdo bastante semelhantes, nao foi
observada variagdes na presenca das MC nem das AD para as AO.

Neste caso, como no parametro da condutividade observa-se nos ensaios o feito das
lavagens das membranas, em que ocorre uma ligeira diminuigdo do pH no momento

em que foi efectuado as lavagens.

As oscilagbes do valor do pH sera devido as interacgées com a membrana, que faz
com que haja um aumento do pH no permeado e na corrente de alimentagcao. No
estudo de Costa & Pinho, (2006), observou-se um comportamento semelhante do
valor do pH ap6s o inicio do sistema. Este aumento € devido a uma maior rejeicao dos
ibes OH do que dos ides H".
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Figura 37. Variagdo do pH no ensaio de agua decantada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 38. Variagdo do pH no ensaio de agua ozonizada com MC-LR (NF 99; 10 bar; 21°C)

4.2.4. Concentracao de MC-LR

Um dos objectivos deste trabalho € a remocdo de microcistinas-LR através das

membranas utilizadas e simular o ensaio a escala piloto.

Nas figuras 39 e 40 encontram-se os valores da concentragédo de MC-LR na corrente
de alimentacao, permeado e a percentagem de remoc¢ao das toxinas ao longo das
100h de operacdo. Como era esperado a concentragdo de MC-LR na corrente do
permeado em ambos 0s ensaios, foi baixa e constante (inferior a 0,2 pg/l), porque o
principal mecanismo responsavel por a rejeicdo da MC-LR pela membrana é por
exclusdo molecular, devido ao peso molecular das MC-LR (994 g/mol) ser maior do
que o cut-off molecular da membrana. Os valores de permeado durante as 100 h de
operacao, encontram-se abaixo do valor guia da OMS de 1 g/l e do DL n® 306/2007
de 27 de Agosto de 2007. Na corrente de alimentagdo em ambos os ensaios verifica-
se uma oscilacao dos valores de concentracdo da MC-LR, nao se tendo sido possivel
manter uma concentracao constante de 10 ug/l, como era esperado.

A percentagem de remoc¢ao destas toxinas em ambos 0s ensaios manteve-se elevada
e constante, com remocdes na ordem dos 95 a 99%. O valor da percentagem de
remocoes foram semelhantes as alcangadas noutros estudos trabalho (Gijsbertsen-
Abrahanse et al., 2006; Ribau Teixeira, 2005).

Assim pode-se concluir que a presengca da NOM néo influenciou a remogéao das

toxinas.
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Figura 39. Variagdo da concentragédo e remogédo da MC-LR no ensaio de agua decantada com MC-LR
(NF 99; 10 bar; 21°C)
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Figura 40. Variagdo da concentragao e remogéao da MC-LR no ensaio de agua ozonizada com MC-LR
(NF 99; 10 bar; 21°C)

O principal mecanismo responsavel por a rejeicdo da MC-LR pela membrana foi por
exclusao molecular, sendo o mesmo que foi observado no estudo de Ribau Teixeira
(2005) e Gijsbertsen-Abrahamse et al. (2006). Além disso, a MC-LR é hidrofébica, e
compostos hidrofébicos sdo absorvidos pela superficie da membrana (Jucker & Clark,
1994; Nilson & DiGiano 1996). No entanto, ndo foi observado uma diminuicdo

significativa do fluxo permeado na presenca de MC.

Segundo Bellona et al. (2004), as interac¢des hidrofébicas entre os solutos e a
membrana sao um factor importante para a rejeicao de compostos hidrofébicos (como
as microcistinas) e o impedimento estereoquimico também pode contribuir para a
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rejeicao. O forte comportamento hidrofébico das MC, poderd ser responsavel por
contribuir para a menor rejeicdo obtida noutros parametros. Contudo, tal ndo foi
observado, pois em todos os parametros analisados a qualidade do permeado foi

semelhante aos ensaios sem a adicao da MC.
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5. Consideracoes finais

Neste trabalho demonstrou-se que as membranas de NF sdo uma barreira eficiente na
remocao de microcistinas na agua para consumo humano em ensaios de tempo
(colmatagéao) durante as 100h de operagdo, mesmo tendo ocorrido variagcbes na

corrente de afluente a membrana estas nao influenciaram a remogéao de MC-LR.

As caracteristicas das membranas utilizadas nos ensaios de NF sao factores
importantes na remocao das substancias presentes nas aguas naturais, pois
dependendo do tipo de membrana utilizada esta vai influenciar as substancias que
serdo rejeitadas pela mesma. Portanto, foi fundamental caracterizar as membranas

utilizadas neste trabalho.

Face aos resultados alcangados nos diferentes parametros estudados, verificou-se
gue ndo ocorreu perda de qualidade do permeado durante as 100 h de ensaio. Estes
valores encontram-se abaixo dos valores legislados (DL n® 306/2007 de 27 de Agosto
de 2007) e mantém-se constante ao longo das 100h de operagéo. Assim pode concluir
que neste trabalho, o tempo de operagdo nado influenciou as remogdes das
substancias estudadas.

A qualidade do permeado dos ensaios com AO é semelhante aos ensaios com AD, em
todos os parametros analisados. Dessa forma demonstra-se ndo haver necessidade
de um pré-tratamento (C/F/S) em termos da qualidade da agua permeada. No entanto,
em termos desempenho da membrana face ao fluxo permeado nos ensaios com AO
ocorreu uma diminuicdo mais acentuada do que nos ensaios com AD, e assim a
existéncia do pré-tratamento (C/F/S) favorece o desempenho da membrana em termos

de fluxo permeado, isto €, podera aumentar a vida util da membrana.

A percentagem de remocao de MC-LR foi elevada (95-99%) como era esperado e 0s
valores do permeado estdo abaixo do valor guia da OMS de 1 pg/L MC-LR e do DL n?
306/2007 de 27 de Agosto de 2007.

A diminuicao do fluxo permeado observado nos ensaios devera ter sido influenciado
pela presenca dos sais, dados pela condutividade, portanto, em todos os ensaios
verifica-se o efeito da lavagem das membranas nos valores de condutividade, sendo

mais evidente na corrente de alimentacao.

Em relagdo a NOM dissolvida verifica-se que as aguas utilizadas nos ensaios sao
hidréfilas dado pelo SUVA, o que se torna muito dificil de tratar pelos processos
convencionais, devido ao baixo peso molecular. Os baixos valores de NOM
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alcangados no permeado em todos os ensaios efectuados indicam um baixo potencial
para formacao dos subprodutos da desinfec¢do (como os trihalometanos).

Uma das varias vantagens da utilizacdo de membranas de NF é inexisténcia da
necessidade da correcgao do pH na corrente afluente a membrana, o que torna mais
competitivo face a outras tecnologias.

Em suma, ao fim das 100h de operacdo em todos os ensaios, ndo houve perda de
qualidade do permeado nos parametros estudados. Previsivelmente, verificou-se que
a NF é uma tecnologia de tratamento promissora e efectiva na eliminagao de
cianotoxinas sem a adi¢cao de quimicos na corrente de alimentagéo e dessa forma sem
a formacao de potenciais subprodutos da desinfecgdo na agua permeada. Assim, a
inclusao da NF no processo de tratamento de agua sera uma tecnologia promissora na

remocao de cianotoxinas.

Com o intuito de continuar este trabalho, o préximo passo sera desenvolver este
estudo a escala piloto. Nesse caso, sugere-se que 0s ensaios sejam semelhantes aos
efectuados a escala laboratorial, em que sera introduzida continuamente &agua
decantada com a adi¢do da microcistinas num tanque de alimentagéo que passaré por
um sistema de NF e que posteriormente o permeado sera recolhido.

Por outro lado, sugere-se a utilizacdo de outros tipos de configuracdo de médulos de
membranas, como os modulo enrolado em espiral, pois estes médulos tém uma maior

area superficial e sdo mais compactos que os outros modulos.

Visto que existem varios tipos de cianotoxinas, que apresentam diferentes
propriedades € aconselhavel avaliar a sua remogédo pela NF, uma vez que estas
podem influenciar o desempenho da membrana, tal como a anatoxina-a, que tém

propriedades diferentes das microcistinas.
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Anexo I.1. Resumo da comunicacao oral
apresentada no 12 Congresso Ibérico de
Cianotoxinas no Porto, de 6 a 7 de Julho de 2009
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Anexo I.1. Resumo da comunicacao oral apresentada no 12
Congresso Ibérico de Cianotoxinas no Porto, de 6 a 7 de Julho
de 2009
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Resumo

A presenca de cianobactérias na massa de agua altera o equilibrio ecolégico dos
ecossistemas aquaticos, dando origem a formagao de compostos que contribuem para
o desenvolvimento de gosto e odor na agua, para além de produzirem cianotoxinas
que representam um elevado risco para a saude publica. De modo a diminuir este
risco, a concentragdo de cianotoxinas na agua deve ser minimizada ou até mesmo
eliminada. Para tal, devem ser desenvolvidas e adoptadas medidas preventivas para
controlar o seu desenvolvimento, principalmente nas aguas naturais utilizadas para
consumo humano. O ultimo nivel de controlo de cianotoxinas esté relacionado com o
sistema de tratamento. A prioridade devera ser a utilizacdo de tecnologias de
tratamento que removam células intactas e toxinas dissolvidas. E de aceitacdo geral
gue a nanofiltracdo é uma opcao eficaz na remogao das cianotoxinas dissolvidas na
massa de agua. Com este trabalho pretendeu-se demonstrar a eficiéncia da
nanofiltragdo na remogao de microcistina-LR dissolvida em aguas naturais ao longo do
tempo de operacdo, ja que as membranas perdem eficiéncia com o tempo de
operacgao. Pretende-se ainda simular a operagdo normal de uma etapa de tratamento
de uma Estacdo de Tratamento de Aguas em situacdes de blooms de cianobactérias.
Os resultados obtidos evidenciam que, nas 100 h de operacao da nanofiltracédo, a
remogao destas toxinas mantém-se elevada, com remog6es na ordem dos 95 a 99%,
e sem perda da qualidade de permeado, nem diminuicdo significativa de fluxo de
permeado. Os valores obtidos no permeado para a microcistina-LR, apdés 100 h de
operacao, encontram-se abaixo do limite imposto pela OMS de 1 pg/L, e os baixos
valores de matéria organica natural no permeado evidenciam o baixo potencial para
formagédo dos subprodutos da desinfecgdo. Desta forma, a inclusdo da nanofiltragao
no processo de tratamento das aguas para consumo humano seria uma medida eficaz

na reducao do risco associado a presencga das cianotoxinas nestas aguas.
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Anexo ll. Caracterizacao das membranas

Anexo II.1. Permeabilidade de hidraulica
Anexo II.2. Determinacao Cut-off molecular
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Anexo Il.1. Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica determina-se experimentalmente a partir do declive da
recta de ordenada na origem nula que relaciona o fluxo volumétrico de permeado, Jv,

com a pressao aplicada, AP, dado pela expresséo 2.

Quadro II.1. apresenta os valores de fluxo permeado em fungéo da pressao (NF99; 21 °C)

resso | Tompasurs || o | rese [ Ammae | o |
o | 0 o | o | 0,072 | o000 | 000 |
2 | 25 | 10854 || 1346 | 0,072 | o2t72 | 1978
5 | 25 | 10922 | 21680 | 0,072 | 4483 | 4084
0 | 26 | 1092 || 21503 | 0,072 | 8894 | 7919 |
15 | 27 | 10918 || 26283 | 0,072 | 12804 | 111,80
20 | 27 | 10936 | 32008 | 0,072 | 17556 | 152,79




I Nanofiltragé@o a escala laboratorial na remogéo de cianotoxinas

ANEXO II.2. Determinacao do cut-off molecular

Quadro I1.2.1. solutos utilizados na determinagéo do cut-off

Reagente Formula Quimica Peso Molecular (g/mol)

Etanol C2HsOH 46,07

Glicerol CsHs(OH)s 92,094

DL-Phenylalanine CoH11NO2 165,19

D-Glucose CeH1206 180,16

Sucrose C12H22014 342,3

Raffinose (pentahydrate) C1gH32016 594,52

Polietilenoglicol (PEG) | | 1500

Quadro 11.2.2. determinagao do cut-off
Pes‘:g“/";fl’;”'a’ G c f log (f/(1-f)

| Etanol I 46,07 | 6722 | 6122 | 009 |  -1,01 |
. Glicerol || 92,094 | 3940 | 1899 || o052 | 0,03 |
| DL-Phenylalanine || 165,19 | 7048 | 4491 || 094 | 1,17 |
| D-Glucose || 180,16 | 4729 | 2,707 || 094 | 1,22 |
| Sucrose || 342,3 | 4666 | 1,763 || 096 | 1,41 |
| Raffinose || 594,52 | 3958 | 1341 || 097 | 1,46 |
| PEG | 1500 | 5676 | 1,051 | 098 | 1,72 |

Considerado uma rejei¢céo de 91%.
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Anexo lll. Ensaios

Anexo lll.1. Ensaios de agua decantada

Anexo lll.2. Ensaios de agua ozonizada

Anexo lIl.3. Ensaios de agua decantada
com adicao de MC-LR

Anexo lll.4. Ensaios de agua ozonizada
com adicao de MC-LR
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Anexo lll.1. Ensaios de agua decantada

O quadro 1ll.1.1. apresenta os valores de fluxo permeado a 21°C durante as 100h de
operacao. O fluxo permeado foi obtido pela expresséao (1).

Quadro lll.1.1. Fluxo permeado de agua decantada em fungao do tempo (NFT99, 10bar, 212 C)

Tempo Fluxo Tempo Fluxo Tempo Fluxo Tempo Fluxo
(h) (kg/h m?) (h) (kg/h m?) (h) (kg/h m?) (h) (kg/h m?)
05 || 6450 | 16 | 65,41 I 64,38 | 66 | 64,13
075 || 6548 | 185 | 65,97 | 395 | 64,22 |67 | 64,30

1 | 6674 || 19 || 66,44 [ a0 64,48 | er5 | 64,08
15 || ee48 || 21 | 66,19 | 4025 | 63,56 | e | 63,88
1,75 || 6683 | 215 | 65,93 | 41,00 | 63,55 | 69 | 61,85
2 | 6713 || 22 | 66,04 | 4200 | 63,70 I 61,80
2,25 H 67,03 H Lavagem das membranas H 42,50 H 63,90 H 71 H 61,82
25 || 6691 |[ 26 | 63,98 | 4300 | 63,85 T2 61,98
2,75 \ | 66,69 \ | 26,5 \ | 64,00 \ | 45,00 \ | 63,94 | \ 72,5 | \ 62,16
3 \ | 67,57 \ | 27 \ | 63,91 \ | 45,50 \ | 62,59 | \ 73 | \ 62,80
35 || 6723 || 275 | 64,13 | 46 | 63,26 o 62,45
45 || e78 || 28 | 64,10 | a7 63,42 | 775 | 62,75
5 | 6694 || 285 | 63,87 I 63,27 IR 62,76
55 | 6650 || 290 | 63,89 | 485 | 63,01 | 80 | 61,28
6 | 6642 || 295 | 64,02 | 49 | 62,98 | 8 | 60,82
65 || 6623 | 30 | 63,97 | 495 | 62,68 | 8 61,10
7 | 6684 || 305 | 63,78 | 50 | 62,47 | 835 | 61,90
75 || es11 || 31 | 63,65 | s I 62,33 | 8 61,93
8 H 66,24 H 31,25 H 64,32 H 53 H 62,33 H 85 H 62,13
825 || 6460 | 315 | 63,95 | 54 | 66,00 | 8 | 61,91
85 || 6532 | 3175 | 64,93 | 55 | 65,90 |92 | 60,84
875 | 6472 || 32 | 64,82 | 56 | 66,11 [ e 61,23
9 | 649 || 33 | 63,78 | 57 | 66,21 | | 61,15
95 || 6543 || 335 | 64,53 | 58 | 65,86 | e | 60,75
10 || 6533 || 34 | 64,43 | 59 | 66,04 | 9525 | 64,28
1275 || 6558 || 345 | 64,74 | 60 | 65,86 | 955 | 64,05
13 || es28 |[ 35 | 64,85 | e I 65,95 | 965 | 63,60
135 || 6522 | 3575 | 64,84 | e | 65,76 |97 63,92
14 H 65,90 H 36 H 64,50 H Lavagem das membranas H 97,5 H 64,05
145 || 6553 || 37 | 64,58 | 6225 | 64,76 | e | 64,08
15 || 6574 || 375 | 64,93 | 625 | 65,08 | 995 | 63,65
155 || 6576 || 38 | 64,69 | 6 | 64,29 | 100 | 63,35
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Anexo lll.2. Ensaios de agua Ozonizada.

O quadro 111.2.1. apresenta os valores de fluxo permeado a 21°C durante as 100h de

operacao. O fluxo permeado foi obtido pela expresséao (1).

Quadro 1ll.2.1. Fluxo permeado de agua ozonizada em fungdo do tempo (NFT99, 10bar, 21° C)

o R e | RIS AT TR
. o5 | ese6 | 21 | eoss | 48 || ss31 | 718 | 5528 |
. o7s | e295 | 23 || 6097 | 485 || 5898 | 745 | 5487 |
1 | 6276 || 235 || 6103 | s | s795 || 75 || 5442 |
1,5 62,96 24 60,97 51,5 57,44 Lavagam das
2 | e246 | 245 || eo73 | 52 || 5730 || 7 | 5538 |
. 225 | etos | 25 | eo7e | 525 || 5754 || 79 | 5473 |
3 | e3 | 255 || e0s0 | 8 || 5702 | 795 | 5477 |
. 35 | eots | 26 | eost | 54 || 5693 | 81 | 5484 |
4 | e02 | 275 || 590 | 56 || 5768 | 815 | 5428 |
. 45 | 5994 | 28 || 5980 | 565 || 5746 | 8 | 5420 |
6 | s972 | 285 || 5955 | 58 || 5676 | 8 | 5439 |
7 | etz | 20 || 5988 | 59 || 5693 | 8 | 5418 |
75 | ett9 | 30 || 5989 | 595 || set2 || e | 5397 |
8 | etos | 3 || s9e9 | 60 || 5635 | 905 | 5400 |
9 | eost | 3 | e03 | 61 || 5609 | o1 | 5408 |
. 10 | e043 | 335 || 5995 | 62 || 572 | 915 | 5389 |
. 105 || s892 || 345 | e013 | e | se31 | e2 | 5392 |
11 || sss | 3 || 598 | 64 || 5574 | 925 | 5469 |
. 12 | ss74 | 35 || 6055 | 66 || 616 || 93 | 5389 |
. 14 | eoe7 | 3 || eoe2 | 67 || 5631 | 94 | 5399 |
. 15 | eoes | 365 || eo72 | 675 || 5615 | 945 | 5393 |
. 155 | e0s0 | 38 || eoss | 68 || 5609 | 95 | 5361 |
16 60,56 e SRS 68,5 55,53 9 53,68
17 | eo7s | 4 | e095 | 69 || 5570 | 965 | 5345 |
175 | s9m1 | a3 || 6133 | 70 || 5557 || 97 | 5346 |
18 | e000 | 44 | eto4a | 7 || 5450 | 975 | 5339 |
19 | s927 | a5 | ett0 | 75 || 5523 || 99 | 5297 |
LR CEE a6 60,47 72 54,84 99,5 52,90
20 || e0e3 || a7 || s848 | 725 | s527 || 100 | 5293 |
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Anexo llI.3. Ensaios de agua decantada com adicao de MC-LR

O quadro 111.3.1. apresenta os valores de fluxo permeado a 21°C durante as 100h de

operacao. O fluxo permeado foi obtido pela expresséao (1).

Os valores [MC-LR] do ensaio de agua decantada estao representados no quadro

113.2

Quadro 111.3.1. Fluxo permeado de agua decantada em fungao do tempo (NFT99, 10bar, 21° C)

Tempo (h) (kI;I/llixr?\z) Tempo (h) (kI;I/llixr?\z) Tempo (h) (kI;I/llixr?\z) Tempo (h) (k':/l:‘x;z)
| 025 | 6118 || Lavagemdasmembranas || 47 || se22 || 74 | 5523 |
| o7s || e207 || 23 || se28 | 485 | ss30 | 77 | 5450 |
| 125 || e280 || 235 || 5927 | 40 | 5493 | 785 | 5460 |
| 175 || e208 || 24 || s900 | s0 | s491 || 81 | 5362 |
‘ Lavagem das membranas H 27 H 57,39 H 51 H 56,59 H 82 H 52,68 |
| 3 || e || 28 || se72 | 535 | ses57 | 85 | 5204 |
| a4 || et99 || 20 || se80 | s | 5440 | 865 | 5162 |
| s || et17 || 30 || se12 | 855 | s432 || 87 | 5152 |
| 7 || ez || 34 || ss07 | s | s424 | 88 | 515 |
| 75 || so11 || 355 || 548 | 565 | s34 | 89 | 5064 |
| 8 || se73 || 37 || sa66 | 57 | s3s || e | s079 |
| 10 || se0s || 375 || se67 | s | ssss || 91 | 5034 |
| 11 || ss7 || 38 || ss72 | s | sas2 || 92 | 5008 |
‘ 11,5 H 59,96 H 40,5 H 55,09 H Lavagem das membranas H Lavagem das membranas |
| 12 || se78 || a5 || sa77 || e5 || 5486 | eas | 5161 |
| 14 || s8s4 || 4 || sa12 | e | sse0 || e | 5170 |
| 15 || 5794 || a3 || sa18 || 70 || sz || ess | 5151 |
‘ 16 H 57,68 H Lavagem das membranas H 7 H 53,58 H 96 H 51,06 |
| 17 || ste2 || 4 || stor || 72 || ss02 || e7 | 5050 |
| 18 || sos5s || 46 || set6 || 73 || 5204 || 100 || 4997 |




I Nanofiltragé@o a escala laboratorial na remogéo de cianotoxinas

Quadro Il1.3.2. Valores da concentragéao de MC-LR no ensaio de dgua decantada (NF99; 10 bar; 21 °C)

Tonpo e Tenpo e
| 0,75 I 0,066 I 38 I 0,095 |
| 1,25 I 0,089 I 43 I 0,083 |
‘ 1,75 H 0,061 H Lavagem das membranas |
‘ Lavagem das membranas H 44 H 0,121 |
| 2 I 0,072 I 47 I 0,116 |
| 3 I 0,077 I 50 I 0,065 |
| 4 I 0,056 I 51 I 0,000 |
| 5 I 0,090 I 54 I 0,062 |
| 7 I 0,073 I 57 I 0,081 |
| 8 I 0,068 I 58 I 0,093 |
| 10 I 0,087 I 61 I 0,036 |
‘ 11 H 0,069 H Lavagem das membranas |
| 12 I 0,077 I 65 I 0,088 |
| 14 I 0,063 I 66 I 0,133 |
| 15 I 0,075 I 70 I 0,179 |
| 16 I 0,046 I 73 I 0,155 |
| 18 I 0,105 I 74 I 0,127 |
| 19 I 0,108 I 77 I 0,167 |
‘ Lavagem das membranas H 81 H 0,190 |
| 23 I 0,130 I 82 I 0,166 |
| 24 I 0,048 I 89 I 0,093 |
‘ 27 H 0,066 H Lavagem das membranas |
| 30 I 0,071 I 96 I 0,039 |
| 34 I 0,062 I 100 I 0,034 |
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Anexo lll.4. Ensaios de agua ozonizada com adicao de MC-LR

O quadro 111.4.1. apresenta os valores de fluxo permeado a 21°C durante as 100h de
operacao. O fluxo permeado foi obtido pela expresséao (1).

Os valores [MC-LR] do ensaio de agua ozonizada estao representados no quadro
.4.2

Quadro 111.4.1. Fluxo permeado de agua ozonizada em fungdo do tempo (NFT99, 10bar, 21° C)

Tempo (h) (kzllﬂxr?"lz) Tempo (h) (kzllr\xrzz) Tempo (h) (kzl;i"x;z)
| 0,25 | 64,17 | 19 | 57,63 | 54 | 56,83 |
| 0,75 | 61,79 [ 21 [ 56,97 [ 56 [ 55,85 |
| 1,75 | 62,55 [ 22 [ 56,37 [ 57 [ 55,50 |
| 2 | 62,31 [ 23 [ 56,06 [ 62 [ 53,30 |
| 2,5 | 62,19 | Lavagem das membranas | 65 | 52,44 |
| 3 | 61,97 | 24 | 60,11 | 69 | 52,29 |
| 4 | 60,81 [ 25,5 [ 59,60 [ 71 [ 51,37 |
| Lavagem das membranas [ 26 [ 59,16 [ 72 [ 50,45 |
| 4,5 | 61,75 | 27,5 | 58,29 | 73 | 49,69 |
| 5 | 62,45 | 28,5 | 58,27 | 76 | 49,30 |
| 5,5 | 62,98 | 29,5 | 58,31 | 79 | 49,96 |
| | 61,70 [ 30 [ 57,67 [ Lavagem das membranas |
| | 61,59 [ 31 [ 58,75 [ 80 [ 57,77 |
| | 61,30 | 31,5 | 58,66 | 83 | 54,95 |
| 10 | 60,74 | 33 | 57,38 | 85 | 53,28 |
| 11 | 58,60 | 34 | 57,30 | 87 | 52,94 |
| 12 | 58,63 [ 36 [ 55,48 [ 89 | 52,24 |
| 13,5 | 58,70 [ 43 [ 54,57 [ 92 [ 50,29 |
| 14 | 59,05 | 47 | 53,01 | 93 | 50,34 |
| 15 | 58,85 | 48,5 | 53,29 | %4 | 51,47 |
| 17 | 58,16 | 51 | 51,90 | 98 | 49,57 |
| 18 | 58,49 | Lavagem das membranas | 100 | 48,24 |
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Quadro I11.4.2. Valores da concentracdo de MC-LR no ensaio de dgua ozonizada (NF99; 10 bar; 21 °C)

Tempo (h)

Permeado

Tempo (h)

Permeado

[MC-LR] g/l [MC-LR] pg/l
‘ 0,25 ‘ ‘ nao detectado ‘ ’ 26 ‘ ‘ nao detectado ‘
‘ 0,75 H 0,09 H 30 H n&o detectado ‘
‘ 2 H no detectado H 33 H 0,09 ‘
| 3 | 0,10 I 36 | 0,07 |
| 4 | 0,11 | 43 | 0,07 |
‘ 5 H 0,12 H 47 H n&o detectado ‘
‘ 7 H néo detectado H 54 H 0,04 ‘
| 8 | 0.12 | 57 | 0,03 |
‘ 9 ‘ ‘ néao detectado ‘ ’ 69 ‘ ‘ n&o detectado ‘
‘ 1 ‘ ‘ 0,13 ‘ ’ 73 ‘ ‘ ndo detectado ‘
‘ 12 ‘ ‘ 0,08 ‘ ’ 76 ‘ ‘ n&o detectado ‘
‘ 15 H néo detectado H 79 H néo detectado ‘
‘ 17 ‘ ‘ 0,13 ‘ ’ 85 ‘ ‘ n&o detectado ‘
| 18 | 0,05 | 87 | 0,07 |
| 19 | 0.19 I 89 | 0,12 |
| 21 | 0.13 | 93 | 0,06 |
‘ 22 H 0,06 H 98 H n&o detectado ‘
| 23 | 0,09 | 100 | nao detectado |




