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Resumo

N

A escassez de agua tem levado a necessidade de explorar origens de &agua alternativas para
producdo de &gua, em especial em regides aridas e semi-aridas onde se verificam graves caréncias
hidricas. Por conseguinte, a agua residual tem sido alvo de interesse por parte da comunidade
cientifica, que tem dedicado atencdo a pesquisa e desenvolvimento de técnicas e sistemas que

permitam a sua recuperacao e reutilizagao.

Nesta vertente, os processos de separacdo por membranas sdo considerados uma techologia
bastante eficiente, uma vez que permitem elevadas taxas de rejeicdo de contaminantes, baixa
necessidade de quimicos para tratamento, menor area para implantagdo e menor producdo de
residuos, o que os torna competitivos em termos de custos face a um sistema de tratamento

convencional.

Os processos de separacdo por membranas normalmente utilizados na recuperacgao/reutilizacdo de
agua residual sdo: microfiltragdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). A
MF e UF sdo normalmente utilizadas como pré-tratamento para remocdo de substancias em
suspensdo da agua, enquanto que a NF e Ol sdo utilizadas preferencialmente para separar

compostos dissolvidos.

O objectivo principal deste estudo foi contribuir para a demonstracéo da possibilidade de utilizacdo de
processos de separacdo por membranas num projecto de producdo de dgua para consumo humano a
partir de agua residual tratada. Estudaram-se os processos de separacdo MF, UF, NF e Ol numa

perspectiva tedrica de percentagens de remocao por tipo de contaminante.

Abordaram-se inicialmente quatro esquemas de tratamento: MF-NF e MF-OIl, UF-NF e UF-OlI,
verificando-se em todos a ndo conformidade de vérios parametros com a qualidade de agua para
consumo, tendo sido necessaria a exploracdo de um esquema de tratamento mais eficiente.
Considerou-se um esquema composto por UF e dois estadgios em série de Ol, verificando-se a
possibilidade de produzir 4gua para consumo humano a partir de agua residual, em conformidade

com as normas presentes no Dec-Lei n.° 306/2007.

Palavras-Chave: reutilizacdo / recuperacdo de agua residual tratada; separagdo por membranas;

microfiltracdo; ultrafiltracéo; nanofiltragdo; osmose inversa, reutilizagédo potavel directa.
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Abstract

Water scarcity has led to the need to explore alternative water sources for water production, especially
in arid and semi-arid regions where occur severe water shortages. Therefore, wastewater has been
the subject of interest by the scientific community, which has devoted attention to the research and

development of new methods and processes of water reclamation and reuse.

Membrane separation processes are considered a very efficient technology, since they allow high
rejection rates of contaminants, low need for chemical treatment, smaller space requirements and
lesser residuals production, making them cost-competitive compared to a conventional water

treatment system.

The membrane separation processes commonly used for wastewater reclamation/reuse are:
microfiltration (MF), ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO). MF and UF are
typically used as pretreatment processes for the removal of suspended substances of water, while NF

and RO are preferentially used to separate dissolved substances.

The main objective of this study was to contribute to demonstrate the possibility to use membrane
separation processes in a project to produce drinking water from treated wastewater. The MF, UF, NF
and RO separation processes were studied in a theoretical perspective of removal percentages by
type of contaminant.

Initially, four treatment schemes were studied: MF-NF, MF-RO, UF-NF and UF-RO, and it was found
that they didn’t comply with drinking water standards in more than one parameter, so it was necessary
to explore a more efficient treatment scheme. The final treatment system proposed, consisted in
ultrafiltration pretreatment followed by a 2-stage permeate reverse osmosis, and it demonstrated that it
was possible do obtain drinking water from wastewater in compliance with legislated standards (Dec-
Lei n.° 306/2007).

Key words: reuse / reclamation of treated wastewater;, membrane separation processes;

microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, reverse osmosis, direct potable reuse.
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento

Contabilizando o volume total de dgua doce presente no ciclo hidrolégico, verifica-se que € superior
as necessidades de agua para sustentar a populagdo mundial. No entanto, a frac¢éo de agua potavel
(cerca de 2,5% do volume total de agua na Terra) ndo se encontra toda disponivel para o ser
humano, uma vez que a sua distribuicdo no globo terrestre ndo é equitativa. Esta depende da
variacdo de factores geograficos e temporais (sazonalidade), levando a que certas regifes caregcam
gravemente de agua (UNESCO, 2009 e Asano et al., 2007).

A escassez de agua faz com que em determinadas zonas da Terra mais de uma em cada seis
pessoas (cerca de 1.1 bilides) ndo tenham acesso diario a 20 a 25 Litros de agua potavel. Segundo
as NacBGes Unidas (UN), esta quantidade € o minimo requerido para as necessidades basicas
individuais (beber, cozinhar e higiene) (UN-Water, 2007).

Para além da escassez de agua, outro problema que nos Ultimos anos tem assolado muitos paises é
a qualidade dos recursos hidricos. Estima-se que menos de 20% das bacias de drenagem de todo o
mundo tenham a qualidade da agua preservada (UNESCO, 2009). A degradacdo da qualidade das
aguas naturais ocorre essencialmente devido a poluicdo antropogénica e respectiva falta de controlo,
culminando em limitacBes no aproveitamento dos recursos hidricos (Monte e Albuquerque, 2010).
Esta degradacdo pode também ter origem em causas naturais como as cheias e as secas
prolongadas, que nos ultimos anos tém vindo a ocorrer com maior frequéncia. Estes episoédios cada
vez mais comuns e 0 aumento da sua duracdo deve-se essencialmente as alteracBes climéticas.
Estudos a esse respeito revelam que a tendéncia da precipitacdo no Norte da Europa serd para
aumentar ou estabilizar até 2050 e que no resto da Europa a precipitacéo ira decrescer (Monte, Water

Reuse in Europe, 2007).

O crescimento populacional é também um factor de stress para os recursos hidricos. Em 2002 a
populagdo mundial foi estimada em 6,2 bilides de pessoas, com uma taxa de crescimento anual de
1,2%, o que origina uma projeccdo para o ano de 2050 entre 7,9 a 10,3 bilides de pessoas (United
Nations, 2003). O aumento da populacéo leva consequentemente ao aumento da urbanizacdo, quer
nos paises em desenvolvimento quer nos paises desenvolvidos, e que por sua vez é responsavel
pelo aumento das pressées sobre os recursos hidricos (Asano et al., 2007).

E expectavel que varios paises ou regides sofram pressdes sem precedentes a nivel dos recursos
hidricos nas proximas décadas como resultado do continuo crescimento populacional e desigual
distribuicdo da populacdo e agua no planeta. A situacdo é ainda agravada, pois a0 mesmo tempo
sera necessaria cada vez mais agua para providenciar a produgéo de energia, o desenvolvimento da

industria e o saneamento bésico (UN-Water, 2007).



O conceito de sustentabilidade tem sido fortemente abordado nos dias de hoje, ndo sé em questbes
ambientais, como também em questfes sociais e econdmicas. Tem-se verificado uma crescente
preocupacdo por parte da comunidade cientifica e do publico em geral no que respeita a
sustentabilidade dos recursos do planeta, pelo que se tornou importante aplicar este conceito a nivel
dos recursos hidricos. Desta forma iniciou-se uma procura por novas abordagens que incorporam
este principio, tendo-se desenvolvido os conceitos de recuperacgédo e reutilizacdo da agua, e que se
tornaram uma opgado atractiva na conservacado dos recursos hidricos existentes devido as inUmeras
possibilidades que conferem: recarga de aquiferos; utilizagces em meios que ndo necessitem de
elevada qualidade de agua; proteccdo dos meios aquaticos; reducdo da necessidade de estruturas
para controlo de agua, como barragens; e o cumprimento de acordo com regulacées ambientais pela
melhoria na gestdo do consumo de agua e descarga de aguas residuais (Asano et al., 2007). Desta
forma a reutilizacao da agua toma um papel fulcral ndo sé na preservacao dos recursos hidricos, bem

como resposta a escassez de agua devido a factores ambientais e/ou econémicos (Pidou, 2006).

1.2. Areutilizacdo da agua

A reutilizacdo de agua ndo € um conceito novo. A Natureza desde os primoérdios tempos da Terra
tem-se encarregado desta tarefa através do ciclo hidroloégico natural, utilizando como fonte de energia
0 Sol (Marques e Oliveira, 2007). Também o Homem desde cedo percebeu o potencial da reutilizacdo
de agua, por exemplo, ha cerca de 5000 anos atras na Grécia Antiga, a civilizacdo mindica reutilizou
agua residual para irrigacdo agricola devido a falta de agua; na Alemanha desde o século XVI e no
Reino Unido desde o século XVIII foram registadas utilizacdes de agua residual para rega de terrenos
agricolas (Vigneswaran e Sundaravadivel, 2004). Presentemente as aguas residuais sdo utilizadas
numa vasta categoria de aplicacdes, e a sua reutilizacdo € usualmente feita apds tratamento numa

Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR).

A reutilizacdo de agua residual pode dividir-se em sete categorias por ordem decrescente de

aplicacéo (Urkiaga & Fuentes, 2004):

Irrigacdo agricola — maior uso de 4gua recuperada no mundo;

2. lIrrigacdo de espacos verdes — parques, campos de golfe, areas verdes ao redor de estruturas
industriais, comerciais e residenciais;
Actividades industriais — 4gua de arrefecimento, aquecimento e processamento;
Recarga de aquiferos subterrdneos — pode ser feita por duas vias, injec¢do directa no
aquifero ou através de bacias de dispersao;
Usos recreativos e ambientais — € a quinta maior aplicacao nos paises industrializados;
Usos urbanos ndo-potaveis — proteccdo contra incéndios, descarga de autoclismos, sistemas
de arrefecimento, entre outros;

7. Uso potavel — directo e indirecto.



De acordo com a Figura 1, a agricultura € o maior campo de aplicagdo de agua residual, sendo de
observar que na Europa e América do Norte a reutilizagdo urbana é ligeiramente mais elevada e na
Africa Subsariana é bastante mais elevada. No caso da Europa e a América do Norte, os elevados
valores de reutilizagdo urbana e agricola, devem-se provavelmente ao grau de desenvolvimento dos
paises, havendo em parte uma maior consciencializacdo para a necessidade de reutilizagdo de agua
e preservacgdo dos recursos hidricos, e em parte pela crescente necessidade de agua nestes dois
sectores de aplicacdo em consequéncia do aumento de areas urbanas e crescimento populacional.
Relativamente & Africa Subsariana, a elevada reutilizagdo urbana pode advir do rapido
desenvolvimento urbano nas Ultimas décadas em contraste com a predominancia de paises com
regifes aridas e semi-aridas, havendo assim um aumento pela procura de agua potavel na vertente
do crescimento urbano. Tal por ser corroborado pelas lavadas reutilizagdes nos campos “industria” e

“misto”, denotando o aumento da industrializacdo e crescimento urbano nestes paises.
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Figura 1. Campos de aplicacéo de agua residual no mundo (adaptado de Wintgens, et al., 2004).

O crescente aumento da prética de reutilizacdo de 4gua residual tem levado ao desenvolvimento de
regulamentos, como normas, recomendacdes e regulamentos, que visam a boa pratica de
reutilizacdo de agua residual, salvaguardando os riscos para a saude humana e ambiental. Salienta-
se 0 caso dos Estados Unidos da América, que cuja Agéncia de Protec¢cdo do Ambiente (US-EPA)
em 1992 definiu Directrizes para a Reutilizagdo da Agua (Guidelines for Water Reuse), tendo sido



depois actualizadas em 2004. Estas directrizes tiveram o0 objectivo de auxiliar cada Estado a
desenvolver as suas proprias normas no que respeita a reutilizacdo de agua residual e separam o
tipo de tratamento necessario (secundario, terciario, desinfeccao secundaria/avancada, etc.) por cada
tipo de categoria de reutilizacdo, bem como valores minimos de qualidade da agua recuperada (pH,
Turvagdo, Caréncia Bioguimica em Oxigénio, Sdlidos Suspensos Totais, Coliformes Fecais, Metais,
etc.) (Water Environment Federation, 2006). No caso de Portugal, existe a Norma Portuguesa (NP)
4434:2005 para a reutilizagdo na rega agricola e o Guia Técnico sobre Reutilizacdo de Aguas
Residuais apresentado pela Entidade Reguladora dos Servigos de Aguas e Residuos (ERSAR) em

Janeiro de 2010 e que apresenta critérios de qualidade recomendados para as restantes categorias.

Em ambos os guias mencionados para a reutilizacdo da agua existe uma lacuna no que respeita a
reutilizacao potavel directa, no entanto € dificil estabelecer normas para este tipo de reutilizacéo, pois
existem incertezas a varios niveis, tanto a nivel do tipo de contaminantes presentes nas aguas
residuais, como também dos seus efeitos na salde humana e ambiental, e consequentemente na
capacidade dos sistemas de tratamento conseguirem eficiéncias de remocdo de 100%. Estas
incertezas derivam em parte pelo desenvolvimento de novos métodos mais precisos de identificacao
e quantificacdo de substancias quimicas a concentragfes mais baixas (Acero et al., 2010), no entanto
sdo agravadas pela auséncia de estudos toxicoldgicos associados a reutilizacdo da agua. Por outro
lado os estudos toxicoldgicos que existem relativamente ao consumo de agua tratada por métodos
convencionais de tratamento de agua para consumo humano séo poucos, ndo existindo portanto uma
base de dados para comparacdo ou até mesmo para estudo dos efeitos do consumo de agua de

fontes naturais.

1.3. Questdes da reutilizacdo potavel directa

A reutilizacdo de &gua residual para producdo de agua potével, como ja foi referido, ndo é uma
pratica comum. Existe actualmente apenas um caso em todo 0 mundo em que se recorre a agua
residual como recurso para producdo de agua para consumo humano, e é apenas utilizada numa
base intermitente (U.S. Environmental Protection Agency, 2004). Existem varios problemas
associados a esta pratica, como custos elevados, riscos para a salde publica, tecnologia disponivel
para garantir a qualidade da 4gua necessaria em qualquer situacao/condi¢do e por Ultimo, mas com

grande importancia, a aceitacdo do publico-alvo.

A reutilizacdo de agua residual tratada para consumo humano enquadra-se como a categoria das
aplicacdes da agua residual tratada mais dificil de aceitar para uma comunidade. A aceitacdo desta
pratica encontra forte resisténcia por parte da populagdo, uma vez que o consumo de qualquer agua
gue conteve excrecdes humanas, independentemente da extensé@o do tratamento e qualidade final da
agua, causa relutancia e nojo (Asano, Burton, Leverenz, Tsuchihashi, & Tchobanoglous, 2007). Pode-
se salientar o exemplo da Water Factory 21 em Orange County, Califérnia, em que a Estacdo de
Tratamento Avancado de Agua consegue produzir 4gua com qualidade para consumo humano
segundo a legislacdo em vigor nos Estados Unidos da América (Safe Drinking Water Act), e apesar

da estagdo de tratamento ter um programa de sensibilizagcdo e patrocinar o conhecimento por parte
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da populagdo da qualidade da agua, com inclusive visita a estacéo de tratamento e no fim uma prova
da 4gua tratada, a aceitacao publica ainda nédo é conseguida. A agua tratada tem entéo dois destinos,
a deposicdo numa bacia de retengéo, de onde depois € retirada, submetida a tratamento e injectada
no sistema de abastecimento publico; e a recarga do aquifero de Orange County, California, para
evitar a intruséo salina. O primeiro destino referido € um exemplo de reutilizacéo potavel indirecta de

agua residual (U.S. Environmental Protection Agency, 2004).

A reutilizacao da agua residual para consumo implica que exista confianca e fiabilidade na tecnologia
utilizada para tratamento por forma a garantir uma qualidade de agua com caracteristicas para
consumo, sem que haja necessidade de um processo natural para melhorar a qualidade da agua. As
preocupages a nivel dos riscos para a salde advém das substancias presentes nas aguas residuais,
como substancias organicas e inorganicas, patogénicos (bactérias, helmintas, protozoarios e virus),
pesticidas, produtos farmacéuticos, disruptores enddcrinos, hormonas, produtos resultantes da
desinfeccdo, radionuclideos (Hamlyn-Harris, 2001) e consequentemente da capacidade do sistema

de tratamento as conseguir eliminar.

A confianca na entidade responsavel pelo tratamento da agua residual € bastante importante,
existindo uma preocupacdo bem patente em relacdo a capacidade de produzir agua potavel a partir
de agua residual com qualidade aceitavel e sem riscos adicionais para a saude do que aqueles
presentes com um sistema tradicional de tratamento de agua. Recorre-se entdo a sistemas
multibarreira, nos quais sdo utilizadas um conjunto de opera¢des sequenciais para remover 0S
constituintes preocupantes, resultando num elevado grau de seguranca. Em paralelo, a tecnologia de
monitorizacdo melhorou bastante nos Ultimos anos e novos processos de tratamento mais avancados
estdo a ser desenvolvidos e implementados (Asano et al., 2007).

Um dos factores limitantes da tecnologia utilizada para garantir a qualidade da agua residual tratada
para consumo humano, apo6s tratamento avancado, sdo 0s custos. Os custos associados aos
sistemas de tratamento e monitorizacdo sdo avultados. Mesmo ndo existindo custos associados a
criagdo de uma segunda linha para transporte da agua residual até ao ponto de consumo (ex. Rega
de jardins urbanos), visto que a 4gua é injectada directamente no sistema de abastecimento de agua
potavel, este processo pode estar para além das capacidades das pequenas e médias estacdes de

tratamento (U.S. Environmental Protection Agency, 2004).

E importante salientar que num sistema tradicional de tratamento de agua e de dessalinizac&o existe
um certo grau indeterminado de risco. No caso de um sistema tradicional de tratamento de agua para
consumo humano, existem muitas captagbes de &gua em origens fortemente influenciadas por
descargas a montante de aguas residuais tratadas. Existem no entanto poucos estudos sobre os
efeitos do consumo desta agua na saude humana, o que se traduz numa caréncia de informacéo que
permita estabelecer os efeitos do consumo de 4gua potével proveniente de uma fonte tradicional e de
uma agua residual (Asano et al., 2007).



1.4. Objectivo

Esta dissertagdo pretende demonstrar a possibilidade de recuperagéo e reutilizacdo de agua residual
tratada para consumo directo. Nesta vertente, recorrer-se-4 a aguas residuais urbanas tratadas
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e visto a sua producdo ser feita nos limiares das

cidades, onde a 4gua é mais necessaria e cotada a precos mais elevados.

O objectivo priméario deste trabalho é avaliar a possibilidade de utilizar sistemas de separagao por
membranas para producdo de agua potavel a partir de agua residual tratada. Os processos serédo
abordados numa vertente tedrica como percentagem de remocao por contaminante e por tipo de

membrana.

1.5. Organizagéo/Estrutura da Dissertagdo

A presente dissertacdo encontra-se divida em 7 capitulos.

O capitulo 1 corresponde a introducéo, onde se aborda problemas associados aos recursos hidricos
e a escassez de agua, visando-se a reutilizacdo de agua residual como uma alternativa viavel para a
obtencdo de agua para outros usos, focando-se em especial no uso potavel directo. Aborda-se
também as questGes mais comuns levantadas aquando este tipo de reutilizagdo. Por Ultimo constam

os objectivos da dissertagéo.

No capitulo 2 apresenta-se uma perspectiva mais detalhada sobre a reutilizacdo potavel directa de
agua residual, focando a qualidade, as questbes de saude, ambientais e problemas associados a
percepcao e aceitagdo publica.

No capitulo 3 faz-se um enquadramento ted6rico dos processos de separacdo por membranas e da
sua aplicacdo para reutilizacdo de agua residual, enfatizando os processos de microfiltracdo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa. Apresentam-se ainda trés casos de estudo em que s&o
utilizados processos de separacéo por membranas para produzir 4gua de elevada qualidade a partir

de efluentes provenientes de esta¢Bes de tratamento de aguas residuais.

A metodologia utilizada no presente trabalho consta no capitulo 4. No capitulo 5 apresentam-se 0s

resultados e discussdo dos mesmos.

No capitulo 6 constam as conclusdes gerais, com sugestdo de um possivel sistema de tratamento por

membranas e dando-se também relevancia aos sistemas de pré-tratamento e pés-tratamento.

Por dltimo, apresentam-se possibilidades de melhoria no capitulo 7, as quais se seguem as
Referéncias Bibliograficas.



2. Reutilizagdo Potavel de Agua Residual

A reutilizacdo potéavel de dgua residual tratada pode ser feita sob duas formas, indirecta ou directa. A
reutilizacao indirecta resulta da recarga de aquiferos subterraneos ou injecgdo em cursos de agua
superficiais, dos quais se efectua extraccdo de agua para produzir agua para consumo humano. A
reutilizacao directa é definida como a introducéo de agua residual tratada directamente num sistema
de distribuicdo sem que passe por um processo de armazenamento (U.S. Environmental Protection
Agency, 2004).

Uma vez que a presente dissertacdo tem por objectivo demonstrar a possibilidade de reutilizacdo
potavel directa, é importante considerar e reflectir sobre as questdes de salude publica adjacentes ao
uso potavel directo desta agua, e a compreenséo e aceitacdo por parte do publico-alvo do consumo
da mesma, tendo em consideracdo as normas de qualidade da agua destinada a producao de agua

para consumo humano presentes no Decreto-Lei 306/2007.

2.1. Objectivos de qualidade da agua residual tratada para reutilizacéo

potavel

A legislagao portuguesa, através do Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto, estipula a qualidade da
agua a ser utilizada para producdo de agua para consumo humano. Refere que ndo podem ser
utilizadas aguas doces superficiais que possuam qualidade inferior & categoria A3 das dguas doces
superficiais (Artigo 6°) e 4guas doces subterrdneas que possuam qualidade inferior a categoria Al
das &guas doces superficiais (Artigo 14°). No entanto existem derrogacfes a estes artigos, que
estipulam que caso as disposi¢cdes ndo possam ser aplicadas, poderdo se considerar outras fontes de
agua, desde que sujeitas a sistemas de tratamento que assegurem que a agua distribuida para
consumo humano possua qualidade conforme as respectivas normas de qualidade, presentes no

Anexo VI do presente Decreto-Lei.

No Capitulo 1 da presente dissertacdo abordaram-se os problemas de qualidade e quantidade dos
recursos hidricos como sendo resultado essencialmente de pressdes antropogénicas e da desigual
distribuicdo e acessibilidade a 4gua potavel no globo terrestre. A nivel antropogénico, as diferentes
actividades socio-econdmicas irdo influenciar a qualidade dos meios hidricos (Aguas subterraneas,
interiores, de transicdo ou costeiras), pois sdo responsaveis pela producéo de cargas poluentes que
afluem aos mesmos, como por exemplo os nutrientes Azoto e Fésforo (responsaveis por processos
de eutrofizacdo das massas de 4gua), metais pesados, micropoluentes organicos e microrganismos
patogénicos. A radioactividade e a salinizacdo das &guas também podem ser resultado das
actividades so6cio-econdémicas, no entanto a salinizagdo dos rios resulta essencialmente da
intensidade da actividade mineira, e que no caso de Portugal ndo se verifica (INAG, 2004).



Apesar da capacidade depuradora natural dos sistemas aquiferos e do poder filtrante dos solos, as
massas de agua apresentam problemas de poluicdo, o que significa que a natureza nado esta a
conseguir depurar todos efluentes langados nos meios hidricos. Pode observar-se pela figura 2
alguns problemas nos recursos hidricos utilizados para producédo de agua potavel na Europa.

| Fora do ambito
de estudo

Nota: Os dados de cada pais ndo
correspondem todos 30 mesmo ano,
situam-se entre 1997 e 2001.

Fonte: UNECE, 1398-2000
National state of environment
reports

Figura 2. Principais problemas das fontes de agua potavel identificados em relatérios nacionais (EEA
2003).

A nivel Europeu, verifica-se que o problema mais proeminente séo os nitratos, seguido de problemas
de origem microbioldgica, presenca de toxinas e por Gltimo associados aos metais. E importante
referir que os paises foram assinalados como tendo problemas nas aguas para produgéo de agua
potavel, mesmo que s6 areas ou situacdes pontuais tenham sido identificadas, podendo néo reflectir
a situacdo global do pais. Se nos centrarmos em Portugal, verificamos que as aguas apresentam
problemas a nivel microbiolégico, de metais e de nitratos.

Tendo como referéncia o caso de Portugal, apresenta-se na figura 3 informacdo sobre a qualidade
das &guas superficiais no ano de 2009.
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Figura 3. Qualidade das aguas superficiais referente ao ano de 2009. Dados por Estagdes, num total de cerca
de 100 Estacdes analisadas da Rede de Qualidade da Agua Superficial (SNIRH, 2009).

A andlise dos cursos de agua superficiais € ja feita desde ha umas décadas e tem a finalidade de
avaliar a evolucéo da qualidade tanto em rios como albufeiras. Pode-se observar na figura 3 que a
maioria das aguas superficiais analisadas apresenta qualidade razoavel (39,5%), no entanto 20,9%

das aguas superficiais apresentam qualidade igual ou inferior a “Ma”.

Numa vertente de reutilizagdo de agua residual tratada como fonte de agua para produgéo de agua
para consumo humano, é importante fazer comparagfes entre os valores limite de emisséo de
descarga das aguas residuais do anexo XVIII Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto, com os valores
méaximos recomendaveis e admissiveis respeitantes a categoria A3 (Anexo |) das aguas doces
superficiais presente no mesmo Decreto-Lei e com os pardmetros analisados para inferir a qualidade
das aguas superficiais presente na figura anterior. A comparacao € efectuada no quadro 1, tendo-se
utilizado s6 as categorias “Razoavel (C)”, “Ma (D)” e “Muito Ma (E)”, uma vez que corresponde a

cerca de 60% dos cursos de agua superficiais analisados.



Quadro 1. Comparacao entre as categorias C, D e E do sistema de classificagdo proposto pelo SNIRH para as
aguas superficiais, e do Dec-Lei n.° 238/98 de 1 de Agosto a categoria A3 presente no Anexo | e os Valores
Limite de Emissé&o do Anexo XVIII (adaptado de SNIRH, 2009).

C D Dec-Lei 236/98 de 1 Agosto

p Unidad Descarga Categoria A3 aguas
arametro nidades Razoavel Ma aguas AgH
residuais doces superficiais
MIN MAX MIN MAX VLE VMR VMA
Arsénio mg/l As 2 2 2 01  >0,1 1 0,05 0,10
Azoto
amoniacal mg/l NH,4 - 2,5 - 4 >4 10 2 (O) 4,00
Azoto Kjeldahl mg/I N - 2 - 3 >3 3 =
Céadmio mg/l Cd - 0,005 - >0,005 - 0,2 0,001 0,005
CBO mg/l O, - 8 - 20 >20 40 7 -
CQO mg/l O, - 40 - 80 >80 150
Chumbo mg/l Pb - 0,1 - 0,1 >0,1 1 - 0,05
Cianetos mg/I CN - 0,08 - 0,08 >0,08 0,5 - 0,05
Cobre mg/l Cu - 0,5 - 1 >1 1 1 -
Calfortes /100 ml - 20000 - >20000 - 20000 -
ecais
Culiziies /100 ml - 50000 -  >50000 - 50000 -
totais
Condutividade ”féocg" - 1500 - 3000 >3000 1000 -
Cromio mg/l Cr - 0,08 - 0,08 >0,08 2 - 0,05
ESUEPIOtocos /100 ml - 20000 -  >20000 - 10000 -
ecais
: mgl/l ) )
Fenois CoH:OH 0,01 0,1 >0,1 0,5 0,01 0,10
Ferro mg/l Fe - 15 - 2 >2 2 1 -
Fosfatos P,Os  mg/l P,Os - 0,94 - 1 >1 0,7 -
Fésforo P mg/l P - 0,4 - 0,5 >0,5 0,5
Manganés mg/l Mn - 0,5 - 1 >1 2 1 -
Mercurio mg/l Hg - 0,001 - 0,001 >0,001 0,0005 0,001
Nitratos mg/l NOg - 50 - 80 >80 50 - (0) 50
Oxigénio %
dissolvido saturacao 50 - 30 - <30 30 -
(sat) de O,
pH — 5 10 45 11 >11 60-90 55-9,0 -
Sorensen
Selénio mg/l Se - 0,05 - 0,05 >0,05 - 0,01
Solidos
suspensos mg/l - 40 - 80 >80 60 - -
totais
mg/l,
Substancias sulfato de 05 ) 05 0.5 2 05 )
tensioactivas lauril e
sédio
Zinco mg/l Zn - 3 - 5 >5 1 5

(O) Os limites podem ser excedidos em caso de condi¢des geograficas ou meteorolégicas excepcionais (n° 1 artigo
10°, Dec-Lei 236/98).

A auséncia de valores nas células em branco explica-se pela sua inexisténcia no Dec-Lei.

Pode-se verificar que os valores dos parametros de qualidade presentes nas categorias C, D e E
excedem ainda em ndmero consideravel os valores maximos recomendados da categoria A3 para
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producdo de agua para consumo humano. Salientam-se os pardmetros CBO, Chumbo, Crémio,
Cianetos, Nitratos e Selénio, que na qualidade E excedem os VMA e VMR da categoria A3. Existem
ainda outros pardmetros que os valores maximos nas 3 categorias mencionadas sao iguais ou
superiores ao VMR da categoria A3. E entdo passivel de reflectir sobre a necessidade de recorrer a
outras fontes de agua, uma vez que se verifica qualidade reduzida em mais de 20% dos meios

hidricos superficiais (categorias C e E).

Pode-se ainda comparar os valores limite de emissao de descarga (VLE) de aguas residuais nos
meios hidricos com a classe A3 das aguas superficiais para producdo de agua para consumo
humano. Existem diferencas nestes valores e em alguns parametros séo significativas, no entanto é
importante referir que estes valores sdo valores maximos de emissdo, podendo o sistema de

tratamento na ETAR produzir agua residual tratada com valores mais baixos.

Na presenca de fontes de agua potavel com qualidade elevada, da-se prioridade a estas para
producdo de agua para consumo humano. Em contrapartida, e de uma perspectiva de gestao
sustentavel é essencial pensar em promover a reutilizacdo de agua residual, mesmo noutros campos
de aplicacdo, por forma a reduzir as presses sobre os meios hidricos, por exemplo, pela diminuicao

da extracgdo de agua.

O desenvolvimento de requerimentos tanto para a reutilizacdo potavel directa ou indirecta de 4gua
residual tratada é dificil, uma vez que envolve um processo de gestdo de risco que envolve avaliagéo,
enumeracao, e definico de riscos e efeitos potenciais adversos para a satde (Asano et al., 2007).

2.2. Questdes de saude e ambiente

Quando se abrange a tematica de reutilizacdo potavel, seja ela directa ou indirecta, uma vez que o
destino final é o consumo humano, existem inimeros constituintes presentes nas aguas residuais que
constituem motivo de preocupacdo devido aos seus potenciais efeitos na saude publica. No entanto
as preocupacdes ndo sdo direccionadas apenas a salde publica. Desde cedo que 0s riscos
ambientais associados a contaminantes presentes nos efluentes tratados tém sido objecto de

preocupacédo por parte da comunidade cientifica.

No quadro 2 apresentam-se cinco classes de contaminantes das aguas e alguns exemplos de cada
classe.
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Quadro 2. Classes de contaminantes das aguas (Cartwright, 2010).

- Compostos Compostos
Solidos em A o . .
Classe ~ organicos ionicos Microrganismos Gases
suspenséo X ; .
dissolvidos dissolvidos
PEEIEL EnlE: Trihalometanos
materiais quimicos '’ Metais pesados, Bactérias, virus, Sulfito de
coloidais, organicos silica, arsénio, protozoarios, hidrogénio,
Exemplos oxidos e Sintéticos nitratos, cistos, fungos, metano, radao,
hidréxidos de scidos hi > cloretos, algas e células diéxido de
metais acigos numicos, carbonatos de leveduras carbono
. e acidos falvicos
insolGveis

Das classes e respectivos exemplos mencionados existe um largo nimero de constituintes que séo
prejudiciais para o ambiente e também para a salde publica, possuindo efeitos téxicos agudos e
cronicos consoante a concentracdo e o tipo de exposicdo. No entanto existem outros que os efeitos
na salde e no ambiente ndo sdo bem conhecidos. Neste aspecto, tém vindo a ser identificados
muitos destes constituintes a medida que tém sido desenvolvidas técnicas analiticas mais precisas e
capazes de detectar concentracBes de compostos organicos e inorganicos extremamente baixas
(ordem dos 10™ ng/L). Salientam-se os compostos denominados emergentes, como por exemplo
compostos farmacéuticos, antibidticos, hormonas sexuais, esteréides e outros disruptores endocrinos.
A sua crescente identificacdo nas aguas residuais deve-se , em parte ao aumento da sua utilizagcéo
por parte da populacdo e também pelo desenvolvimento de técnicas capazes de os identificar
(Tchobanoglous et al., 2004).

No que respeita a reutilizacdo da agua residual, com especial atencéo a reutilizacdo potavel, existe
um conjunto de contaminantes que carecem atencéo redobrada, salientam-se 0s compostos quimicos
organicos e inorganicos e 0s microrganismos. Apresenta-se no quadro 3 indicadores fisico-quimicos
e toxicolégicos de qualidade da agua. No que respeita aos indicadores fisico-quimicos, podem nao
constituir preocupacéo para a saude publica, mas a sua presenca pode indicar a presenca de outros

contaminantes, ja preocupantes, ou mascara-los e inibir o processo de desinfec¢éo.

No caso dos microrganismos, a preocupagdo advém da potencial transmissdo de doengas
infecciosas por microrganismos patogénicos. A sua presenga nas aguas residuais nao tratadas deriva
principalmente de excre¢fes de humanas. No quadro 4 encontram-se alguns exemplos de agentes
infecciosos que podem ser encontrados em aguas residuais domésticas ndo tratadas e respectivas

causas na saude publica (U.S. Environmental Protection Agency, 2004).

Um dos problemas dos compostos orgéanicos, € que com a utilizacdo de cloro por motivos de
desinfecc¢éo, transformam-se em espécies organica cloradas, como por exemplo os trihalometanos,
gue sdo associados ao cancro do figado e rins. Salienta-se também o N-nitrosodimethylamine
(NDMA), que é um potente carcinogénico e pode aparecer aquando a desinfec¢@o de agua residual

por cloro ou cloraminas (McTigue e Symons, 2010).
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Quadro 3. Indicadores fisico-quimicos e toxicolégicos de qualidade da 4gua (adaptado de Hamlyn-Harris, 2001).

Indicadores Notas

Avalia o teor de matéria organica e
inorganica passivel de ser oxidada

Avalia a quantidade de matéria
organica degradavel na agua

Potencial composto catalisador de

Caréncia Quimica em Oxigénio (CQO)

Caréncia Biologica em Oxigénio (CBO)

Compostos organicos halogenados totais (TOX) componentes organicos nao
identificados
Dureza
pH
" . Potencial composto catalisador de
Fisico-Quimicos Carbono Organico Total (COT) componentes organicos nio
identificados

Sabor e Cheiro
Temperatura
Sais dissolvidos totais
Solidos Dissolvidos Totais (SDT)
Cor
Solidos Suspensos
Oxigénio Dissolvido
Turvacéo
Inorgéanicos
Orgénicos
Toxinas de algas
Pesticidas
Produtos de desinfecgdo das toxinas das algas
Toxicoldgicos Organicos Volateis
Produtos de desinfec¢éo
Hormonas
Produtos farmacéuticos
Disruptoes Endécrinos
Radionuclideos

Quadro 4. Exemplos de microrganismos infecciosos presentes nas aguas residuais domésticas néo tratadas
(adaptado de U.S. Environmental Protection Agency, 2004).

Patogénico Doenca

Bactérias

Salmonella typhi Febre tiféide

Shigella (spp.) Desinteria bacilar

Escherichia coli Gastroenterite e septicemia, sindrome hemolitico urémico (SHU)
Vibro cholerae Colera

Protozoarios

Giardia lamblia Gastroenterite (Giardiasis)
Cryptosporidium Diarreia, febre (Cryptosporidiosis)

Helmintas

Ascaris lumbricoides Infeccdo intestinal (lombrigas)

Taenia (spp.) Infeccgao intestinal (ténias)

Virus

Enterovirus Gastroenterite, anomalias no coracdo, meningite, outras
Hepatite A e E virus Hepatite infecciosa

Adenovirus Doencas respiratdrias e oculares, gastroenterite
Parvovirus Gastroenterite
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Para além da preocupacgdo com o tipo de compostos presentes nas aguas residuais, as técnicas de
tratamento utilizadas, tanto convencionais como avancadas, variam significativamente e
individualmente no que respeita a remocédo de cada composto (Tchobanoglous et al., 2004). Existem
também questbes no que respeita aos riscos para a saude associados com a reutilizagdo potavel,
visto que a informacdo toxicoldgica e quimica é deficitaria, bem como os resultados de estudos
epidemioldgicos do consumo de agua potavel tém sido geralmente inconclusivos e as metodologias
de extrapolagdo possuem incertezas na caracterizacdo global do risco (U.S. Environmental Protection
Agency, 2004). Consequentemente, todo este conjunto de informacdo leva a que a comunidade

cientifica esteja relutante em relagéo a reutilizacédo potavel directa de agua residual.

Ainda com respeito aos estudos epidemiolégicos, a informacgéo relacionada com efeitos na saude
causados por microrganismos através da reutilizacdo potavel é extremamente limitada, uma vez que
guase ndo existem casos onde se tenha feito reutilizacdo potavel planeada, muito poucos estudos
epidemioldgicos foram feitos neste campo e a sua qualidade cientifica foi pobre. Nado obstante, dos
poucos estudos realizados, ndo foram encontrados registos sobre surtos de doencas atribuidas aos
projectos de reutilizacdo potavel directa (Hamlyn-Harris, 2001).

Como exemplo, existe um estudo sobre potenciais efeitos na salde resultantes da reutilizacao
potavel de agua residual realizado em San Diego, Estados Unidos da América, e que teve como
objectivo principal averiguar se o sistema avancado de tratamento conseguia reduzir 0s
contaminantes preocupantes até niveis que os efeitos do seu consumo ndo provocassem mais riscos
do que aqueles originados pelo consumo de agua das reservas de agua potavel. Os contaminantes
foram estudados numa vertente de quantificacdo e caracterizacdo das doencas contagiosas, dos
agentes quimicos potencialmente toxicos, e pela sua capacidade mutanogénica e bioacumulacdo. As
conclus@es gerais, foi de que os riscos para a salde associados a utilizagdo de &gua residual para
producdo de 4gua de consumo eram inferiores ou iguais aos associados as fontes convencionais de
agua potavel (Thompson et al., 1992).

2.3. Participacéao Publica

A reutilizacdo potavel directa de &gua residual é o tipo de reutilizacdo mais dificil para uma
comunidade aceitar. Existe uma resisténcia natural por parte da populacdo quando se aborda esta

questdo, devido as associacdes negativas que se fazem com a 4gua residual (Hamlyn-Harris, 2001).

Existem varios casos de reutilizacdo potavel indirecta ndo planeada, onde efluentes municipais
tratados e, por vezes, ndo tratados, sdo descarregados em recursos hidricos de onde se faz
extraccdo de agua para producdo de agua para consumo humano a jusante da descarga (e.g. o rio
Yangtze na China, o rio Tamisa no Reino Unido, os rios Murray-Darling e Nepean na Austrélia, o rio

Reno na Europa e os rios Mississipi e Santa Anna nos Estados Unidos). No entanto a percepcao do
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publico face a esta situacdo é diferente, uma vez que existe um buffer natural entre a descarga e a
recolha (Law, 2005).

Sendo assim, num projecto de reutilizacdo potavel directa de agua residual a percepcao do publico
tem bastante relevancia para a sua concretizagdo. E uma vez que a actual tecnologia que existe nos
dias de hoje consegue ja satisfazer os requisitos de qualidade mais exigentes, o principal obstaculo
da reutilizacdo potavel directa é a percepgdo do publico. Pisani, 2005, refere que este tipo de
reutilizacao ira ser apenas aceite pela populagdo quando ndo existirem alternativas viaveis para a
producdo de agua de consumo. No entanto, Hartley, 2006, refere que € uma questao de tempo até
gue outras comunidades considerem esta op¢ao. Em especial, porque o crescimento populacional e o
aquecimento global, segundo Tchobanoglous (Direct potable Reuse: A Path Forward, 2011), levardo
a severas faltas de dgua em varias regiées do mundo, sendo necessario portanto, recorrer a origens

de agua alternativas.

Por forma a implementar um projecto de reutilizacdo potavel directa de agua residual é necessario a
adopcdo de um conjunto de medidas que visem a educacdo e informacdo do publico-alvo. A
informacdo, conhecimento, contexto local e educacdo, desempenham no seu conjunto uma
importante ferramenta na modelacdo da percepgcdo e natureza da participacdo publica (Hartley,
2006).

As instituicdes Califérnia Urban Water Agencies, National Water Research Institute e WateReuse
California realizaram um workshop sobre Reutilizacdo Directa Potavel em Abril de 2010, com o
objectivo de identificar falhas de informacéo e barreiras existentes que precisam ser abordadas para
desenvolver regulamentos para reutilizacdo potéavel directa na Califérnia. Uma das areas abordadas

por parte da comitiva proponente do workshop foi a aceitagéo publica.

Os patrticipantes do workshop identificaram as seguintes tarefas como de alta prioridade no que
respeita a aceitacdo publica para implementacdo de reutilizacdo directa potavel na Califérnia
(California Urban Water Agencies, National Water Research Institute, WateReuse California, 2010):

4 Desenvolvimento de terminologia apropriada — devera ser desenvolvida terminologia sobre
reutilizacdo de 4gua que seja compreendida tanto pelos stakeholders como consistente com
as regulamentages, por forma a instaurar credibilidade e confianca no produto;

# Procurar informagéo junto dos stakeholders — compreender e aceitar a perspectiva das partes
interessadas é indispensavel para o planeamento e implementacdo de estratégias de
comunicacao que promovam a reutilizacdo potével directa;

4 Desenvolver mensagens — devem ser desenvolvidas mensagens que consigam responder as
preocupagbes e quebrar barreiras da reutilizagdo potavel directa que incluam as
terminologias apropriadas e as perspectivas dos stakeholders;

# Desenvolver uma estratégia de comunicacdo — deve ser desenvolvida uma estratégia para

comunicar as mensagens desenvolvidas que inclua as consideragdes: proactividade;
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desenvolvimento de projectos alternativos com os stakeholders; incorporar experiéncias
anteriores; compreender natureza humana; providenciar informacao (til; desenvolver relacdes
de confian¢a; abordagem pessoa-a-pessoa; e trabalhar com adversarios;

4 |mplementar a estratégia de comunicacao.

Hartley, 2006, refere que a percepgéo e participacdo do publico em projectos de reutilizacdo de agua
deve compreender um conjunto de factores, sendo eles a gestdo da informacdo; manter a motivacao
individual e demonstrar compromisso organizacional; promover a comunicagao e o dialogo publico;
garantir que as decisdes tomadas sejam justas e perceptiveis por todos; e construir e manter

confianca.

Por sua vez, Marks, 2006, refere que o envolvimento do publico € um requisito na introducédo de
solucBes inovadoras na gestdo dos recursos hidricos, havendo necessidade de dialogo entre toda a
comunidade, incluindo profissionais na area, media, empresas e grupos interessados, bem como o
publico no geral. Refere também que a informacado deve ser a mais completa possivel, abordando
casos em que é feita reutilizacdo potavel ndo planeada, e que devem ser dispostas todas as
alternativas viaveis. Por fim, as negociacdes deveram contribuir para um resultado sustentavel e ndo

um sistema proposto s6 pelos proponentes.

Pode-se entdo verificar que os trés autores referidos possuem em comum VAarios pontos para que um
projecto de reutilizacéo potavel directa seja aceite pelo publico, salientando-se o desenvolvimento de
informacdo adequada e de programas de comunicacdo que visem a educacdo do publico-alvo, a
participacdo do publico e de todas as partes interessadas numa partilha de informacdo e no
desenvolvimento do projecto, e a criacdo e manutencéo de uma relagdo de confianga entre todas as

partes interessadas.
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3. Enquadramento Tedrico

Actualmente a reutilizagdo de agua residual € uma pratica emergente, uma vez que algumas origens
de agua potavel encontram-se sobre-exploradas e ndo conseguem satisfazer a procura de agua por
parte de uma comunidade em crescimento. Sendo assim, o homem néo se pode dar ao luxo de
utilizar a 4gua apenas uma vez, é necessario reutiliza-la. Deste modo, a 4gua residual torna-se uma
origem de agua com potencial de exploracdo, onde a tecnologia de separacdo por membranas tem
um papel importante, uma vez que permite a sua reutilizacdo em diferentes campos de aplicacéo

visto ter a capacidade de produzir agua com qualidade elevada.

No presente capitulo serd apresentado um resumo sobre o0s processos de separagdo por membranas
existentes, focando-se posteriormente em mais detalhe nos processos utilizados no tratamento de
agua residual com o objectivo de reutilizagdo. Sdo eles: Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF),
Nanofiltracdo (NF) e Osmose Inversa (Ol) (Asano et al., 2007).

A primeira e significante aplicacdo de membranas ocorreu no fim da Segunda Guerra Mundial em
testes a potabilidade da agua. Na Alemanha e no resto da Europa as grandes reservas de agua
potavel ficaram comprometidas, o que levou a necessidade de utilizar filtros para garantir a seguranca
da agua. Foram entdo utilizadas membranas de microfiltracdo para a purificacdo das aguas. Este nao
€ um processo de reutilizacdo, mas de tratamento das origens de agua potaveis, no entanto foi um

dos pontos de partida para a utilizacdo de membranas no tratamento de 4guas (Atkinson, 1999).

O outro desenvolvimento importante na utilizagdo de membranas no tratamento de 4guas derivou da
manipulacédo do equilibrio osmético. Os investigadores descobriram que aplicando energia (na forma
de pressédo ou vacuo - P) conseguiam que o liquido se deslocasse através de uma membrana semi-

-permeavel contrariando o potencial osmatico (figura 4) (Water Environment Federation, 2006).

Membrana Semi-permeavel Membrana Semi-permeavel

Solucdo diluida Solugdo concentrada Solucdo diluida Solucdo concentrada
Osmose Osmose Inversa
Pressdo osmdtica () P > Pressao osmética ()

Figura 4. Diagrama esquematico da osmose e da osmose inversa (adaptado de Water Environment Federation,
2006).
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No entanto as membranas produzidas até cerca de 1950 eram apenas utilizadas a uma escala
laboratorial e em industrias de separacdo especializadas, pois havia quatro aspectos que tornavam
impeditiva a sua utilizagdo: possuiam um desempenho inconsistente, ndo eram selectivas, eram
muito lentas e bastante caras (Atkinson, 1999). O que possibilitou que a separacdo por membranas
passasse de apenas um processo laboratorial para um processo industrial foi 0 processo de fabrico
de membranas anisotropicas de Loeb-Sourirajan. A sua fabricagdo tornou viavel a utilizacdo do
processo de osmose inversa (Loeb e Sourirajan, 1963), pois o fluxo originado por este tipo de
membrana era 10 vezes superior ao de qualquer membrana disponivel na altura, o que se traduziu
numa utilizacdo potencial da osmose inversa como método de dessalinizacdo de agua (Atkinson,
1999).

Nos anos 1980s a tecnologia de separacdo por membranas encontrava-se ja estabilizada no
mercado, no entanto ndo era utilizada para tratamento de aguas residuais devido a sua rapida
colmatacdo. Essa limitacdo foi ultrapassada pelo desenvolvimento de um sistema de microfiltracéo
recorrendo a fibras ocas com fluxo de ar invertido pela empresa australiana Memtec, que depois em
1992 foi utilizado pelo Orange County Water District em testes piloto como pré-tratamento ao

processo de osmose inversa (U.S. Environmental Protection Agency, 2004).

Os sistemas de osmose inversa foram os primeiros tipos de sistemas de membranas a serem
utilizados em tratamento avancado de aguas residuais. As primeiras aplicacfes eram essencialmente
especificas a reutilizacdo de aguas residuais ou a recarga de aquiferos subterraneas, no entanto a
sua aplicacdo era limitada geograficamente a &areas com problemas de falta de agua (Water

Environment Federation, 2006).

A tecnologia de separacdo por membranas é vista como um processo eficiente no tratamento de
agua residual, conseguindo garantir 0s usos mais exigentes a custos competitivos, pelo que tem
vindo a ter uma aderéncia significativa na recuperacéo e reutilizacdo de agua residual, uma vez que
as exigéncias de qualidade da agua para esta pratica tém vindo a ser cada vez maiores devido a
normas cada vez mais exigentes (Acero et al., 2010 e Fane, 2007). O aumento nos critérios de
gualidade deve-se essencialmente & percepcdo e descoberta de cada vez mais compostos
prejudiciais a satde humana presentes nas aguas residuais. Salienta-se um exemplo onde mais de
200 compostos quimicos diferentes foram identificadas em efluentes secundarios de estacfes de
tratamento de aguas residuais que podem ser um risco para a salude humana e ambiental. Muitos
destes compostos quimicos nao sdo facilmente degradados e podem portanto induzir efeitos a longo
termo no ambiente e consequentemente no homem (Acero et al., 2010). Outro problema associado
as aguas residuais sdo 0s microrganismos patogénicos, que representam a ameaga mais comum na
reutilizacdo de aguas residuais tratadas, devido a elevada concentracdo de espécies potencialmente
infecciosas que estao presentes de forma rotineira nos efluentes secundarios de ETAR (Wintgens, et
al., 2004).
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Apresenta-se no quadro 5 vantagens e desvantagens dos processos de separagdo por membranas

utilizados no tratamento de aguas e aguas residuais.

Quadro 5. Vantagens e desvantagens dos processos de separacdo por membranas (EPRI Community

Environmental Center, 1997).

Vantagens

Desvantagens

Menor utilizacdo de quimicos para tratamento

Utilizam menos espaco (equipamento de membranas
necessita de menos 90 a 95 % do espago que uma
estacdo de tratamento convencional)

N&o necessitam de manuseamento e eliminacdo de
residuos

Menores requisitos de operacao; podem ser
automatizados facilmente

Removem matéria organica natural (um precursor dos
produtos de desinfec¢do) e matéria inorganica

Possibilidade de utilizar membranas de baixa pressao;
custos de sistema tornam-se competitivos com

Utilizam mais electricidade; sistemas de elevada
pressdo podem ter custos energéticos elevados

Podem necessitar de pré-tratamentos para
prevenir colmatacoes; estacGes de pré-
tratamento aumentam as necessidades de
espaco

Necessitam de eliminacdo de concentrado

Necessidade de substituicdo de membranas a
cada cerca de 5 anos

Melhor desempenho em aguas subterraneas ou
de superficie com menores concentracdes de
solidos

Fluxo de agua diminui gradualmente com o

e : tempo
processos convencionais de tratamento de agua

Removem bactérias e virus e Cryptosporidium Taxas de recuperacdo menores que 100%

A recuperacédo e reutilizacdo de agua residual possui aspectos que necessitam de ser estudados.
Nomeadamente dgua com concentracdes elevadas de matéria organica, aquando a desinfeccdo com
cloro ou compostos clorados, pode ocorrer formagdo de subprodutos da desinfeccdo (SPD)
prejudiciais & salde humana e ao ambiente. Neste aspecto 0s processos de separacdo por
membranas sdo vantajosos, pois conseguem remover matéria organica natural, evitando assim a
formacgé&o destes subprodutos. Os organismos patogénicos séo um dos outros aspectos passiveis de
atencdo, e mais uma vez a separagdo por membranas torna-se bastante vantajosa uma vez que
possui a capacidade de os remover na sua totalidade.

Os processos de separacdo por membranas sdo também utilizados, de uma forma geral, para
remover da &agua soélidos suspensos, sélidos dissolvidos totais, constituintes especificos (p.e.

nutrientes e metais) e compostos sintéticos (EPRI Community Environmental Center, 1997).

3.1. Definicao e Classificacdo de Membranas

Uma membrana consiste numa estrutura fina semipermeavel que possui a capacidade de regular
trocas de massa entre as duas fases que separa, mais concretamente, consegue regular a passagem

de constituintes entre uma fase A e uma fase B, sendo esta permeac¢édo fungéo das propriedades
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quimicas e fisicas dos constituintes e da selectividade da membrana em relacdo a estes (Water
Environment Federation, 2006 e Asano et al., 2007). Na figura 5 encontra-se representado um
esquema do processo de separacdo por membranas.

Membrana
Afluente (f) Permeado (p) ou agua produzida
Qf = Caudal afluente Qp = Caudal de permeado
Cf = Concentracdo dos Cp = Concentracdo dos
constituintes no afluente constituintes no permeado
Pf = Pressédo no afluente Pp = Pressado no permeado

Concentrado (r)
Qr = Caudal de concentrado
Cr = Concentracdo dos constituintes no concentrado
Pr = Pressdo no concentrado

Figura 5. Esquematizacéo da operagéo por um processo de separagdo por membranas
(adaptado de Asano et al., 2007).

Em todos os processos de separacdo por membranas o caudal afluente a membrana é separado em
dois caudais, 0 permeado, que corresponde a parte da solucdo que atravessa a membrana, e 0
concentrado, que é constituido pelas espécies retidas pela membrana. O processo de separagéo
ocorre essencialmente de acordo com dois modos operatérios, que dependem do tamanho das
particulas a serem retidas: o fluxo perpendicular (particulas de maiores dimensdes) e o fluxo

tangencial (particulas de menores dimensdes) (Mulder, 1996).

O fluxo perpendicular (dead-end flow) ocorre perpendicularmente a superficie da membrana. O fluxo
ao atravessar a membrana origina uma retencdo de material na sua superficie, no entanto este tipo
de fluxo consegue originar uma taxa de recuperacao de agua de quase 100%. A retencdo de material
na superficie filtrante da membrana ird aumentar a medida que a filtracao decorre, consequentemente
ird causar obstrucdo a passagem do caudal afluente a ser filtrado e consequente diminui¢cao do fluxo.
Desta forma, quando o fluxo baixa até determinados valores, é necessario proceder a remocao dos
solidos retidos. A limpeza da membrana necessita que a filtracdo cesse, e por isso, este tipo de

membranas possui funcionamento em descontinuo (Mulder, 1996 e Agoas, 2008).

O fluxo tangencial (cross flow) ocorre paralelamente & superficie da membrana, mas o fluxo é
transportado transversalmente. O caudal afluente ndo passa na totalidade através da membrana,

cerca de 20% passa sobre a membrana, ndo sendo filtrado. Um sistema de separacdo por
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membranas a funcionar com fluxo tangencial permite recupera¢gfes de agua na ordem dos 80%
através de recirculagdo. A manutengdo de uma velocidade constante de atravessamento através da
membrana permite que o material retido na sua superficie seja deslocado e levado sob a forma de
concentrado, o que proporciona que as membranas operem em modo continuo, nao necessitando de

periodos de interrupgédo para limpeza (Mulder, 1996).

Comparando os dois tipos de fluxo, verifica-se uma menor acumulagédo de material na superficie da
membrana em sistemas de membranas que operem com fluxo tangencial. Consequentemente o fluxo
de permeado € mantido a um nivel mais elevado do que no caso do mesmo sistema de membranas
em fluxo perpendicular. A microfiltracdo pode ser efectuada segundo os dois tipos de fluxos, mas na

ultrafiltracdo utiliza-se convencionalmente o fluxo tangencial (Mulder, 1996).

No que respeita a recuperacao da agua, os valores de recuperacdo alcancados dependem de varios
factores, como por exemplo o nimero de estagios de membranas que um processo de tratamento
possui. Podem entdo ser utilizados mais do que um estagio de membranas para o permeado ou para
0 concentrado, dependendo da qualidade que se pretende para cada um (Water Environment
Federation, 2006).

O transporte de moléculas ou particulas através de uma membrana ocorre pela accdo de uma forca
motriz ou um conjunto de forcas motrizes. A extensdo da forca é determinada por um gradiente de
potencial. As forcas motrizes podem ser gradientes de potencial quimico, fisico e/ou eléctrico (Ho e
Sirkar, 1992). Os processos de separacdo por membranas podem ser agrupados de acordo com a
forca motriz utilizada para que a permeacdo ocorra. O quadro 6 apresenta alguns processos de

separacao por membranas e a respectiva forca motriz.

Quadro 6. Processos de membranas agrupados por tipo for¢ga motriz (Matsuura, 1994).

Forca Motriz Processo de Separag¢do por Membrana

Microfiltrag&o
Ultrafiltragc&o
Nanofiltragéo

Presséo
Osmose Inversa
Permeacdo Gasosa
Pervaporacgéo

Temperatura Destilagdo por Membrana
Dialise

Concentragéo Extraccdo por Membrana
Osmose

Potencial eléctrico Electrodidlise
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A separacdo por membranas pode ser feita de acordo com variados processos que dependem do tipo
de membrana utilizada. As membranas podem ser sdlidas, liquidas ou gasosas. Na presente
dissertacdo sera dada apenas relevancia as membranas solidas, uma vez que correspondem ao tipo
de membranas utilizadas no tratamento de &aguas residuais (Ho e Sirkar, 1992). No quadro 7

encontram-se exemplos de processos de separagdo por membranas solidas.

Quadro 7. Tipos de processos de separacao por membranas soélidas (adaptado de Mulder, 1996; Agoas, 2008;
Ho e Sirkar, 1992).

Tipo de~ Fasel Membrana Fase?2 Aplicacdo
Separacgéo
FETEEE Gasosa Solida Gasosa Separacdo de misturas de gases
gasosa
Pervaporacdo Liquida Solida Gasosa Separacgédo de misturas de liquidos volateis
Dialise Liquida Solida Liquida Separacgéo de micro solutos e sais de solu¢des
macromoleculares
Electrodidlise  Liquida Solida Liguida Separacédo de ides da agua e solutos ndo ionicos

Remocao de particulas em suspenséo e consequente

Microfiltragdo  Liquida Solida Liquida ~ " -
turvacéo, bactérias e protozoarios

Separacédo de particulas em suspenséo, bactérias,
Ultrafiltragdo  Liquida Solida Liquida protozoarios, virus e compostos organicos de elevado
peso molecular

Nanofiltracdo  Liquida Solida Liguida Separagdo de compostoE organicos de baixo peso

molecular e ides bivalentes
Osmose
Inversa

Separacédo de espécies de baixo peso molecular e

Liguida Solida Liguida o
ibes monovalentes

Existem ainda outros tipos de separagdo, como por exemplo a passagem de um gés por uma
membrana sélida, originando uma fase liquida e a passagem de uma fase liquida por uma membrana
s6lida, originando um liquido imiscivel (Ho e Sirkar, 1992).

A classificacdo de membranas é feita de acordo com varias categorias, como por exemplo a natureza
da forca motriz de separacdo, o mecanismo de separacdo, o tamanho do poro da membrana, o
tamanho nominal da separacdo alcancada (Molecular Weigh CutOff — MWCO ou também designhado
simplesmente por “cutt-off’) e o tipo de material de que a membrana é feita (sintético ou biol4gico).
Com respeito ao tipo de material, as membranas utilizadas no tratamento de agua sdo usualmente
sintéticas e feitas de material polimérico. O tipo de polimeros que constituem a membrana decretam a
afinidade desta pela 4gua, podendo ser classificada como hidrofobica (ndo apresenta afinidade pela
agua) ou hidrofilica (possui afinidade pela dgua). No tratamento de 4gua e efluentes aquosos recorre-
se idealmente a uma membrana hidrofilica, uma vez que favorece a passagem do fluxo através da

membrana.

A classificagdo de membranas a nivel da sua estrutura morfolégica pode ser abordada de uma

perspectiva fisica, existindo essencialmente duas categorias, as membranas microporosas e as
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membranas assimétricas, tal como é referenciado em (Water Environment Federation, 2006). No
entanto (Baker, 2004) classifica morfologicamente as membranas segundo duas categorias:
isotropica e anisotrépica (figura 6).

Membranas simétricas ou isotropicas

Membrana isotrépica Membrana densa Membrana
microporosa néo-porosa electricamente
L Ara)
Q o9
SOD
P
op O

Membranas assimétricas ou anisotropicas

Membrana anisotropica Membrana compdsita Membrana em suporte
de Loeb-Sourirajan de filme fino liquido
S L:Q
EHRCES
8 {? m Poros cheios de
o (53 ~ liquido
o o ‘VFL\
—

Matriz de polimero

Figura 6. Representagfes esquematicas dos principais tipos morfolégicos de membranas (Baker, 2004).

As membranas isotrépicas (simétricas) possuem uma interface uniforme tanto em composi¢éo
guimica como em natureza fisica e podem ser porosas ou densas.

As membranas anisotropicas (assimétricas) consistem numa interface heterogénea, constituida por
duas camadas diferentes que podem variar a nivel fisico (tamanho dos poros) e/ou a nivel quimico
tipo de material). As duas camadas possuem espessuras diferentes, a camada mais fina (menor que
1 um) é utilizada como superficie filtrante ou selectiva e uma camada mais espessa (até 100 um) e
com poros maiores, que possui como fungédo o suporte e estabilidade da membrana (Asano et al.,
2007; Baker, 2004 e Water Environment Federation, 2006).
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Baker, 2004, agrupa as membranas microporosas, ndo-porosas ou densas e electricamente
carregadas no grupo das Isotropicas, e no grupo das Anisotropicas encontram-se as membranas
compositas de filme fino, de Loeb-Sourirajan e em suporte liquido.

As membranas microporosas assemelham-se a um filtro convencional. S&o feitas apenas de um tipo
de material, sendo por isso homogéneas no que respeita a composicao quimica, no entanto a nivel
do tamanho do poro podem ser heterogéneas. A sua estrutura é rigida e bastante porosa e 0s poros
apesar de distribuidos aleatoriamente, encontram-se interconectados. O tamanho dos poros varia
numa gama de valores de 0,01 a 10 um em di@dmetro. A separacdo neste tipo de membranas ocorre
pelo mecanismo de exclusdo por tamanho (Baker, 2004). Os processos de microfiltracdo e

ultrafiltrac&o sé@o processos onde sdo utilizadas membranas microporosas.

As membranas densas consistem num filme denso pelo qual os constituintes sao difundidos através
da membrana pela accdo de forcas motrizes. A separacdo dos constituintes de uma mistura baseia-
se na taxa relativa de transporte de cada constituinte dentro da membrana, que é determinada pela
sua difusdo e solubilidade no material da membrana. Tal significa, que estas membranas tém a
capacidade de reter certos constituintes e permear outros que possuem tamanhos similares na
mesma mistura se as suas concentragdes ou solubilidades na membrana diferirem significativamente
(Baker, 2004). A maioria dos processos de separacdo por gas, pervaporacdo e osmose inversa

utilizam membranas densas.

As membranas electricamente carregadas podem ser densas ou microporosas, no entanto o mais
comum é a apresentacdo sob a forma microporosa. Estas membranas podem ser positiva ou
negativamente carregadas, dependendo de nos seus poros estarem fixados ibes positivos ou
negativos, respectivamente. A concentragcdo e valéncia dos ides na dgua afectam a sua separagéo,
em que ides com maiores valéncias (2+ ou 3+) sao fixados preferencialmente a ides monovalentes, e
portanto existe uma menor separacdo destes Ultimos. Membranas electricamente carregadas sé&o
utilizadas para processar electrélitos na electrodialise, sendo também utilizadas em processos de
nanofiltracdo (Baker, 2004 e Matsuura, 1994). Um estudo recente, com membranas positivamente
carregadas e resistentes a solventes, demonstrou forte potencialidade da sua utilizacéo no tratamento
de &guas residuais industriais devido as elevadas eficiéncias na remocdo de ides metalicos
multivalentes (Ba, 2010).

As membranas compositas de filme fino resultam da unido de uma camada fina (tipicamente entre
0,15 e 0,25 pm de espessura) de acetato de celulose, poliamida ou outra camada activa com um
substrato mais poroso que confere estabilidade e suporte, usualmente de material diferente da
primeira. A camada de superficie é responsavel pelas propriedades de separagdo e taxas de
permeacdo e a camada mais porosa proporciona a utilizacdo de fluxos maiores. Este tipo de

membranas é bastante utilizado em processos de osmose inversa (Baker, 2004 e Asano et al., 2007).
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As membranas apresentam-se sob variadas configuracdes, sendo os principais tipo as membranas
tubulares, de fibra oca, placas planas e enroladas em espiral. Estas configuracdes sdo apresentadas
em maédulos de membranas (Tchobanoglous et al., 2004). O quadro 8 apresenta um resumo dos tipos
de configurac6es mencionados.

Quadro 8. Principais tipos de configuracdes de membranas (adaptado de Baker, 2004; Mulder, 1996 e Water

Environment Federation, 2006).

Tipo de

configuragdo Descrigao

Consiste numa série de placas planas de membranas intercaladas com placas de suporte que

Placas planas e R B\ SN
P conferem sustentacdo soélida a unidade de membrana. Presentemente sdo so utilizadas em

(plate and : o ~ , o e
frame) sistemas de elgctroglallse € pervaporacao e num numero limitado de aplicacbes em osmose
inversa e ultrafiltracéo com fluxos de colmatacgéo elevada.
Consiste numa forma rectangular de duas camadas de membranas colocadas paralelamente
que possuem entre elas uma camada porosa e flexivel denominada de espacador (onde se
Enrolada em recolhe o permeado). Sdo seladas em 3 pontas e a ponta ndo selada esté enrolada_a um Eubc,J
espiral (spiral per_furado que transportaNO permeado para fora da membrana. Este tipo de configuracédo é
wound) mais sen§|vel a c_olmatac;oes (_j_o que as mqmbranas de placa~plana devido aos espa_(;a_doreg
0 que ndo permite a sua utilizacdo em &guas com turvagdo elevada se ndo existir pré-
tratamento. Sao bastante utilizadas em processos de osmose inversa, no entanto também
podem ser aplicadas na indistria alimentar em processos de ultrafiltracdo.
Sao geralmente limitadas ao processo de ultrafiltragcdo. Os tubos consistem tipicamente num
Tubular suporte de papel poroso ou de fibra o!e vidro porosa, gentro’dos quai§ amem brang é formad~a.
(tubular) Este tipo de membranas néo necessita de pré-filtracdo da dgua e sdo faceis de limpar. Estédo

adaptadas ao tratamento de fluidos com viscosidade elevada. A sua maior desvantagem
centra-se na baixa densidade de compactagao e consequente aumento do custo capital.

As fibras sdo emparelhadas em conjuntos de milhares ou milhdes e inseridas numa Unica
capsula, providenciando unidades com uma grande area superficial. Proporcionam dois tipos
de fluxo, de dentro para fora e de fora para dentro da fibra. Devido ao pequeno diametro

Fibra oca (menor que 0,1 um) a probabilidade de colmatacéo é elevada, o que leva a que a sua

(hollow fiber)  utilizagdo seja apenas em tratamento de aguas com um baixo conteddo de solidos suspensos.
Sao maioritariamente utilizadas em processos de nanofiltracdo e osmose inversa, no entanto
também podem ser aplicadas na ultrafiltracdo e microfiltragdo devido & capacidade de
inversédo de fluxo.

Os tipos de mddulos mais utilizados no tratamento de agua residual sdo os tubulares, fibra oca e
enrolados em espiral (Tchobanoglous et al., 2004).

Os modulos em fibra oca s&o utilizados quer no tratamento secundario de aguas residuais,
associados a reactores bioldgicos de membranas (Membrane Bioreactors — MBR), quer no
tratamento para reutilizacdo de agua residual, por exemplo em membranas de microfiltracéo,
ultrafiltragcdo, nanofiltracdo e osmose inversa (Peinemann e Nunes, 2010).

Os mddulos enrolados em espiral e tubulares ndo costumam ser utilizados em sistemas MBR (como
tratamento secundério), uma vez que, no primeiro caso, a tendéncia para colmatar é elevada devido a
alta concentracdo de soélidos em suspensdo na gua e, no segundo caso, devido a necessidade de
uma grande &rea de implementacdo (Peinemann e Nunes, 2010). Pavlova et al., 2005 refere que
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apesar dos modulos de membranas tubulares possuirem elevada tolerancia a colmatacao, devido a
serem excessivamente caras, sdo apenas utilizadas em processos de separacdo de 4guas com uma
grande concentracdo de soélidos em suspensédo. Tchobanoglous et al., 2004 refere também que a
configuracdo tubular ndo costuma ser utilizada em sistemas de separacdo por membranas para

reutilizacao de agua residuais.

As membranas enroladas em espiral sdo a exceléncia em reutilizacdo de agua residual devido a
necessitarem de baixa area de implantagdo e terem custos de producado baixos (Wagner, 2001). Em
termos de reutilizacdo de agua residual, a sua grande aplicacdo faz-se em processos de separacao
por nanofiltracdo e osmose inversa, que por necessitarem de pré-tratamento leva a que ja tenha
ocorrido uma reducgédo do teor em sélidos em suspensao da agua, o que se traduz num potencial de
colmatacdo mais baixo (Tchobanoglous et al., 2004).

Pavlova et al., 2005, ao comparar médulos de fibra oca com médulos enrolados em espiral, constatou
gue os enrolados em espiral possuiam maior resisténcia a colmatagfes, 0 que aparentemente reduzia

os custos de pré-tratamento.

O mecanismo de separagdo que ocorre nas membranas € condicionado pela sua estrutura. A sua
seleccdo encontra-se dependente de varios factores, nomeadamente a integridade mecanica da
membrana, a resisténcia quimica e fisica aos efluentes a ser tratados e também o tipo de compostos

a serem separados (Rushton et al., 1996).

Existem essencialmente trés mecanismos de separacdo que explicam os processos de membranas,
sdo eles: a separacdo por exclusdo por tamanho, a separacdo pelo modelo solu¢do difusdo e a
separacdo por troca idnica. Cada mecanismo de separacdo é baseado apenas numa Unica
propriedade especifica dos constituintes alvo de separacdo, no entanto existem casos em que a
separacao pode ocorrer por mais do que um mecanismo ao mesmo tempo (American Water Works

Association, 1996).

Um dos problemas associados a operacgéo a longo termo de sistemas de separagdo por membranas
€ a colmatacéo (fouling) das mesmas. Esta prende-se com o facto das membranas reterem na sua
superficie material com dimensdes superiores aos seus poros, resultando em depdsitos ou
acumulacdo de material no lado da membrana em que se efectua a alimentacdo de caudal. A
acumulacado de material e passagem do fluxo através da membrana pode alterar a sua selectividade
e produtividade, pois pode sofrer alteragdes fisicas e quimicas na sua estrutura (Schrader, 2006 e
Noble e Stern, 1995). Koros et al. em Noble e Stern ,1995, refor¢a o previamente mencionado com a
afirmagéo de que a colmatagdo € “o processo que resulta na perda de desempenho de uma
membrana devido & deposicao de substancias suspensas ou dissolvidas na sua superficie externa,

nas aberturas dos poros, ou dentro dos poros”.

Segundo Li et al., 2008, o Fouling pode de uma forma geral ser classificado em dois grupos: como

irreversivel ou reversivel, podendo ser descolmatado por inversdo de fluxo ou ndo. No entanto
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também pode ser classificado de acordo com a natureza dos colmatantes. O quadro 9 apresenta uma
breve descricao dos tipos de fouling segundo a natureza das espécies colmatantes.

O fenémeno de fouling é diferente do fendmeno de concentracdo polarizacdo. Ambos reduzem o
‘output” e as suas resisténcias sdo “aditivas’, ou seja, podem-se adicionar, originando uma
resisténcia total. O fouling pode ser pensado como o efeito que causa perda de fluxo e que ndo pode
ser revertido enquanto o processo estiver a decorrer. Variagdes na composicdo da agua,
nomeadamente aumento da concentracdo de substéncias ou viscosidade da agua, diminuicdo da
velocidade do caudal ou da pressdo em algum momento da operacdo da membrana pode causar
declinio do fluxo. A reposicdo dos valores de concentragdo, velocidade, etc., ira reverter esta
diminuicéo de fluxo causada por estes factores, no entanto néo ira repor o fluxo na sua totalidade se
a membrana estiver colmatada (Noble e Stern, 1995). Neste aspecto devem ser implementadas
estratégias de limpeza para remover o material colmatado e restaurar a produtividade. Nos casos em
gue o fouling ndo é reversivel, & necessario trocar as membranas (Ba, 2010).

O fouling é também diferenciado da compactacdo da membrana. Esta resulta primariamente da
deformacdao irreversivel da membrana como resposta ao stress. Este fendmeno € visualizado em
algumas membranas de osmose inversa, mas a pressdes mais baixas como nas utilizadas nos

processos de microfiltracéo e ultrafiltracdo, pode ser ignorado (Noble e Stern, 1995).
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Quadro 9. Tipos de fouling segundo a natureza dos colmatantes (adaptado de Li et al., 2008 e Wang et al.,

2008).

Tipos de
Fouling

Descrigéo

Inorgénico /
Scalling

Particulas /
Coloides

Microbiol6gico
/ biofouling

Orgénico

E causado pela precipitagdo de alguns minerais insolGveis, que formam uma camada de
precipitado na superficie da membrana ou nos poros. Estes precipitados formam-se, pois a
concentragdo de sais aumenta devido a perda de dgua por permeacédo, levando a que os minerais
inorganicos dissolvidos (e.g. carbonatos e sulfatos de calcio, magnésio e ferro, e alguns minerais
de silica) atinjam o seu limite de solubilidade e precipitem na superficie ou poros da membrana.
Outra razdo possivel que pode conduzir a formacdo de precipitados, é a o fenémeno de
concentracdo de polarizagao.

E um grave problema para as membranas de Osmose Inversa e Nanofilirag&o, uma vez que estas
rejeitam espécies inorganicas. Nas membranas de Microfiltragcdo e Ultrafiltragédo, a colmatacéo por
substancias inorganicas devido ao fenémeno de concentracdo de polarizacdo é mais raro, mas
pode existir devido as interac¢des quimicas entre ides e outros materiais colmatantes (exemplo
polimeros organicos).

Os processos de pré-tratamento, como por exemplo coagulagcdo e oxidagdo, podem introduzir
hidréxidos de metal na superficie ou nos poros da membrana caso ndo sejam dimensionados e
operados correctamente. No caso de membranas de Ultrafiltragdo, métodos de limpeza como por
exemplo a enhanced backwash (EBW), podem causar incrustagdes quando sé&o operacionados
incorrectamente.

Este tipo de colmatacdo pode ser reduzido ou evitado com a adicdo de acidos para reduzir as
espécies anidnicas na agua a ser tratada, pré-tratamento por adicdo de hidroxido de célcio e
agentes antiescalantes.

As particulas coloidais representam um dos tipos maiores de fouling nos processos de
membranas. O tamanho destas particulas varia entre nanémetros e micrémetros. S&o exemplos
de coloides inorgénicos, os Oxidos de metal, minerais de argila, coloides de silica e silicio.
Também existem varios coloides orgénicos e de origem biologica.

As particulas e coloides formam uma camada, que eventualmente pode ser comprimida reduzindo
o fluxo que atravessa a membrana. Inicialmente a formacdo desta camada ndo afecta
significativamente a produtividade, no entanto, apds a sua compresséao, a produtividade diminui e &
necesséario remover a camada compactada. Este tipo de colmatacdo é fortemente reversivel
através de métodos de limpeza hidraulicos, como a reverséo do sentido do caudal e limpeza com
ar. O padréo de fluxo tangencial pode ser utilizado para controlar a colmatagédo por coloides.

Os microrganismos presentes na agua residual sdo absorvidos ou aderem a membrana, formando
uma camada fina chamada de biofilme. A colmatagdo biologica resulta da formacdo destes
biofilmes na membrana. Podem ser de origem bacteriana, algal ou fungica. Estes microrganismos
sdo responsaveis pela producdo e libertagdo de biopolimeros (polissacarideos, proteinas,
acUcares aminados) como resultado da sua actividade celular. Os processos de limpeza com
biocidas, como o cloro, podem ser dificultado pela producéo de substancias poliméricas por parte

de bactérias e que as protege. A severidade da colmatacdo microbiolégica é fortemente
relacionada com as caracteristicas da agua de tratamento.

O fouling orgénico é um dos principais tipos de colmatacao nas membranas de Microfiltragdo e
Ultrafiltragdo, uma vez que estas membranas sao responsaveis pela separacdo de matéria em
suspensao e também pela sua utilizagdo como pré-tratamento a outros processos de separagdo
por membranas. Nas membranas de osmose inversa e nanofiltracdo o colmatante organico mais
comum é a matéria organica natural (NOM), seguido da matéria organica residual presente no
efluente da ETAR.
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3.2. Processos de membranas utilizados na recuperacdo e reutilizagcdo de
agua residual: MF, UF, NF e Ol

Como ja foi referido os processos de separacdo por membranas que sao utilizados no tratamento da
agua residual com o objectivo da sua reutilizacdo sdo a microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo
e a osmose inversa. Na figura 7 apresenta-se um grafico com os processos mencionados, 0s
respectivos intervalos de separagdo e a correspondéncia com algumas substancias, particulas e
microrganismos, que cada membrana é capaz de remover.
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Figura 7. Espectro da filtragdo por membranas (adaptado de KOCH Membrane Systems, 2004 e Bacfree, 2010).

De uma forma geral, se tivermos sé em conta os tamanhos dos poros, pode-se dizer que os materiais
gue possuem tamanhos superiores ao intervalo do processo de separacdo por membrana s&o
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totalmente removidos, os que possuem tamanhos intermédios sdo parcialmente removidos e os que
possuem tamanhos inferiores sdo totalmente permeados. Nas aguas residuais existe uma gama
variada de constituintes preocupantes para a saude publica, especialmente quando se abrange a
tematica de reutilizagdo, existindo uns mais preocupantes que outros, dependendo do tipo de
reutilizacdo. Sendo assim podem-se destacar da figura 7 as bactérias, virus, cistos de Giardia,

Cryptosporidium, ies metalicos, pesticidas e herbicidas.

Pode-se entdo observar pela figura 7 que as bactérias sao parcialmente removidas de um efluente
através de microfiltracdo, no entanto sdo totalmente removidas por membranas de ultrafiltracdo. O
mesmo se passa com o0s cistos de Giardia e os microrganismos Cryptosporidium, contudo as
percentagens de remogéo deste Ultimo pela microfiltracdo sdo mais elevadas. Os virus, devido ao seu
tamanho, sdo quase totalmente permeados pelas membranas de microfiltracdo, no entanto a
ultrafiltracdo consegue percentagens de remocao elevadas e os processos de nanofiltracdo e osmose
inversa, teoricamente removem-nos na sua totalidade. No caso dos ides metélicos, o seu tamanho
relativo esta compreendido no intervalo de separacdo das membranas de osmose inversa, o que se
traduz apenas numa remocdo parcial e ndo completa. No caso de pesticidas e herbicidas, com
tamanhos relativos similares, a osmose inversa atinge percentagens de remog¢&do muito superiores do

gue no caso dos ides metalicos.

No quadro 10 apresenta-se um resumo das caracteristicas dos processos de microfiltracéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, nomeadamente a porosidade, a forca motriz, o
mecanismo de separacdo, o tipo morfolégico e material utilizados mais comuns, o fluxo e os
compostos que cada processo de separacao consegue remover. Salienta-se a relagcéo inversa entre a
porosidade e a forca motriz (Pressdo),em que a forgca motriz necessaria para que ocorra a separacao

aumenta a medida que o tamanho dos poros da membrana diminui.

A aplicabilidade e a sequéncia de processos de separagdo por membranas a utilizar no tratamento de
aguas residuais estd dependente das caracteristicas do proprio efluente, pelo que a seleccdo das
membranas encontra-se fortemente relacionada com a constituicdo quimica da &gua residual. As
aguas residuais séo efluentes que podem diferir significativamente entre si em termos de constituicao
guimica, sendo dificil dizer a priori como determinado sistema de membranas se ird comportar no
tratamento da agua. Neste aspecto as percentagens de remocado por cada tipo de constituinte irdo
variar de acordo com o tipo de membrana seleccionado (e.g. material) dentro do mesmo tipo de
separacao, por exemplo ultrafiltracdo. Por forma a escolher o tipo de membrana que melhor se
adequa ao tratamento da 4gua residual e consequente obtencado de certa qualidade da agua, é usual
realizarem-se testes piloto com varios tipos de membranas. Existe uma pré-seleccao, baseada nas
caracteristicas providenciadas pelo fabricante e pelas andlises a certos parametros da 4gua a ser
tratada (Tchobanoglous et al., 2004).
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Tendo em consideracao o tipo de mecanismo responsavel pela separagédo, o tipo de compostos que
cada processo remove e também as etapas de tratamento onde os processos sao utilizados (e.g. pré-
tratamento e tratamento avancado), os processos de separacdo por membranas estudados serdo
agrupados em dois grupos. O grupo que abrange a microfiltracdo e a ultrafiltracdo (3.2.1) e o grupo
da nanofiltragdo e osmose inversa (3.2.2).
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Quadro 10. Resumo dos processos de MF, UF, NF e Ol (adaptado de Mulder, 1996 e Tchobanoglous et al., 2004).

Substéancias

Gama padréo

Gamareal de

Processo de tinicamente de tamanho tamanho dos poros Forca Motriz Tipo de Fluxo Mecanismo de Tipo de Material da
Separagéo rFe)movidas dos poros das agquesedaa (bar) membranas [L/(mz.h.bar)] separagao Membrana
membranas separagao (um)
Solidos em Gradiente de
suspenséo, turvagao, Macroporos press&o hidrostatica Porosa Tamanho do poro Polipropileno,
MF oocistos e cistos de 0,08-2,0 _ouvacuo em simétrica ou >50 . acrylonitrile, nylon e
protozoérios, algumas 0,05a10 um capsulas abertas assimétrica (Sieve) polytetrafluoroethylene
bactérias e virus (0,1 -2,0)
Mgcromolé_cu_las, Mesoporos Gradiente de
UF coloides, maioria das p 0.005 — 0.2 presséo hidrostatica Porosa 10 — 50 Tamanho do poro Acetato de celulose e
bactérias, alguns virus 1a100 nm ’ ’ assimétrica (Sieve) poliamidas aromaticas
e proteinas (1.0-50)
Compostos organicos N
£E 2 s Microporos Gr:adlepte dg i Ssigleer:zz Tam?sﬂzse?ipom Acetato de celulose e
NF molecular, ides 0,001 — 0,01 presséo hidrostatica 9 1,4-12 SISVE) T Jamid 0>
bivalentes dissolvidos <2nm (5.0 - 20) [79],e. squgao/d|ft~Jsao + poliamidas aromaticas
. , Composita excluséo
e virus
Cor, dure_za, espécies Densa Gradiente de o o
ol de baixo peso 0.0001 — 0.001 pressdo hidrostatica  ASSimetrica ou 0.05—14 Solug&o/difus&o + Acetato de celulose e
molecular e ides <2nnm ’ ’ composita ’ ’ excluséo poliamidas aromaticas

monovalentes

(10 — 100)
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3.2.1. Microfiltrag&o e Ultrafiltragéo

Os processos de microfiltragdo e ultrafiltracdo séo similares a nivel da separagcao dos compostos do
meio aquoso. O mecanismo que melhor explica a separacao por estas membranas € o modelo poro-
fluxo (pore-flow), que ao contrario do modelo de solugé@o-difusdo ndo apresenta uma teoria unificada.
Tal deve-se a diversa gama de materiais e estruturas, que resultam em diferencas nos detalhes
morfoldgicos e topoldgicos do poro, aos quais 0 mecanismo de separacdo encontra-se fortemente
relacionado (McClure et al.,, 2010). Segundo Baker ,2004, o transporte dos constituintes através
membrana ocorre por fluxo convectivo criado por um diferencial de pressdo nos poros. A separacéo
ocorre por exclusédo por tamanho (sieving effect), ou seja, pelo contraste entre o tamanho molecular

das particulas e o tamanho e distribuicdo dos poros na membrana.

As taxas de rejeicdo encontram-se relacionadas com o tamanho das particulas e com a variacdo do
tamanho dos poros (Baker, 2004). Para além da rejeicdo por tamanho dos contaminantes, os sélidos
em suspensao ao depositarem-se na superficie da membrana, formam uma membrana dinamica, que
confere uma rejeicdo adicional dos contaminantes. Holdich e Boston, 1990, referem que as taxas de
fluxo de permeado e retencdo estdo fortemente dependentes do tamanho e distribuicdo das
particulas dos minerais que constituem a membrana dindmica. Contudo, é necessario que ocorra
limpeza periédica das membranas, por forma a melhorar as percentagens de rejeicdo (Water
Environment Federation, 2006) e também por forma a aumentar o fluxo, que vai decrescendo com a
colmatacdo da membrana (Salladini et al., 2007).

A diferenca entre os dois tipos de filtracdo encontra-se essencialmente no tamanho de poros. A
microfiltracdo apresenta poros com tamanhos compreendidos entre 0,05 a 10 um e a ultrafiltracéo
possui poros com tamanhos compreendidos entre 0,001 e 0,1 um, pelo que a ultrafiltracdo consegue
remover compostos mais pequenos do que a microfiltracdo. Quando se fala em processos de
microfiltracdo é comum falar em separagéo por tamanho dos compostos, enquanto que no caso de
processos de ultrafiltracdo é usual referir-se a separacdo pelo peso molecular, mais concretamente
pelo cut-off. As membranas de ultrafiltracdo possuem a capacidade de remover compostos de
elevado peso molecular, possuindo um MWCO entre 100.000 e 300.000 Daltons. No quadro 11
podem-se verificar alguns tamanhos e pesos moleculares de contaminantes comuns presentes nas
aguas residuais (Asano et al., 2007).
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Quadro 11. Dimens®8es aparentes de ides, moléculas e pequenas particulas (Water Environment
Federation, 2006).

Espécies Gama de Dimensdes (nm) Peso Molecular (Da)
SST de um efluente secundario 1.000 150.000

Cistos de Giardia lamblia 8.000 12.000

Cistos de Cyclospora cayetanensis 8.000 10.000

Cistos de Cryptosporidium parvum 4.000 6.000

Leveduras e fungos 1.000 10.000

Bactérias 300 10.000

Escherichia coli 1.100 1.500

Emulsdes de Oleo 100 10.000

Soélidos coloidais 100 1.000

Virus 30 300

Virus da Hepatite A 27 27

Enterovirus 25 30

Proteinas/polissacarideos 2 10 10.000 - 1.000.000
Enzimas 2 5 10.000 - 100.000
Antibiéticos comuns 0,6 1,2 300 - 1.000
Moléculas organicas 0,3 0,8 30 - 500

18es inorgéanicos 0,2 0,4 10 - 100
Agua 0,2 0,2 18

De acordo com o Quadro 11, verifica-se que muitos destes contaminantes podem ser removidos por
membranas de microfiltracdo (50 a 10.000 nm), mesmo que ndo na sua totalidade, é o caso das
espécies entre o0s solidos suspensos totais (SST) de um efluente secundério e os virus. Note-se que

no caso dos virus a rejeicdo por parte das membranas de MF é parcial.

O mesmo acontece para as membranas de ultrafiltracdo (1 a 100 nm), verifica-se a possibilidade de
remocao de enzimas por parte destas membranas, e ao efectuar-se uma comparacao entre 0s pesos
moleculares das proteinas e polissacarideos com os das enzimas, verifica-se possivel remocéo

parcial destas espécies, em maior quantidade das proteinas.

As moléculas orgéanicas, sais inorganicos e a agua sao totalmente permeados por estes 2 tipos de
membranas.

A filtragcdo por membranas de MF ou UF tem tido um crescimento de utilizag&o tanto no tratamento de
agua como de agua residual na udltima década. A forte aposta no tratamento de aguas residuais
prende-se com a reutilizacdo da mesma e também devido as normas cada vez mais rigorosas para a
descarga de aguas residuais tratadas (Bourgeous et al., 2001).

Em esquemas de reutilizacdo de agua residual estes sistemas de separagdo por membranas séo
normalmente utilizados na sequéncia de tratamentos biolégicos, com a finalidade de remover matéria
particulada (patogénicos incluidos), matéria organica e alguns nutrientes que ndo sédo removidos nos

clarificadores secundarios. De uma forma geral, a MF é utilizada para remover sélidos suspensos,
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incluindo microrganismos de dimensGes maiores, como protozoarios e bactérias; e a UF remove
também virus e compostos de elevado peso molecular dissolvidos (Wintgens et al., 2004).

A agua produzida por estes dois processos pode ser directamente utilizada para uma variedade de
aplicacdes, desde que desinfectada e que va de encontro as normas da reutilizacdo pretendida
(Asano et al., 2007). Uma outra aplicacdo destas membranas é como pré-tratamento para processos

de nanofiltracdo e osmose inversa (Tchobanoglous et al., 2004).

Apresenta-se no Quadro 12 o desempenho esperado pelos processos de separagcdo por membranas
de microfiltracao e ultrafiltragdo no tratamento de aguas provenientes de tratamento secundario. Os
desempenhos dos processos encontram-se em percentagens de remocao por contaminante na agua

e na forma de intervalos.

Quadro 12. Desempenho esperado para 0s processos de separacao por microfiltracdo e ultrafiltracdo para um
efluente secundario (Asano et al., 2007).

Variacdo de valores

Constituinte Rejeicao ] ] )
Microfiltragdo Ultrafiltracao
Carbono Organico Total (COT) % 45 - 65 50-75
Caréncia Bioguimica em Oxigénio (CBO) % 75 -90 80 -90
Caréncia Quimica em Oxigénio (CQO) % 70 -85 75-90
Solidos Suspensos Totais (SST) % 95 - 98 96 - 99,9
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) % 0-2 0-2
NH4" -N % 5-15 5-15
NOs3 -N % 0-2 0-2
PO, ¥ % 0-2 0-2
S04 % % 0-1 0-1
CI % 0-1 0-1
Coliformes Totais ? log 2-5 3-6
Coliformes Fecais ® log 2-5 3-6
Protozoarios ® log 2-5 >6
Virus # log 0-2 2-7

a) Estes valores reflectem preocupagdes a nivel de integridade do processo de tratamento, bem como
variacdes no desempenho das membranas aquando realizados os testes de remocéo.

Pode observar-se que no caso dos constituintes Fosfato, Nitrato, Sulfato e Cloretos, as remocdes por
este tipo de membranas sao quase nulas, facto atribuido ao tamanho destas espécies. Relativamente

aos solidos suspensos totais as taxas de rejeicdo séo bastante elevadas.

As percentagens de remocdo podem ser melhoradas por recurso a conjugacdo da separagdo por
membranas de MF ou UF com processos unitarios, nomeadamente pela adicdo de quimicos que

favorecam a precipitagdo quimica das substancias a remover da agua.

Os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo podem ser utilizados em conjugagdo com processos de

precipitacdo quimica. Esta integracao de operagfes ira contribuir para a obtencao de um permeado
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mais descontaminado, bem como uma menor quantidade de lamas produzidas, do que no caso da
utilizagcdo de técnicas convencionais de filtracdo por filtros cartridge e por troca idnica (Pabby et al.,
2009).

Choksuchart et al., 2002, referem que uma das principais limitaces a utilizacdo de membranas de
ultrafiltracdo é o fendmeno de colmatacao, e se este fendmeno for controlado e minimizado, podem-
se obter fluxos maiores que influenciam o tempo de vida da membrana, pois a sua capacidade de
regeneracdo vai ser afectada. O objectivo do estudo realizado por Choksuchart et al., 2002, foi a
investigacdo de como a clarificacdo da agua pode ser melhorada com uma membrana submersa de
UF, e como factores como taxas de injeccdo de ar, densidade da fibra no mddulo, concentragéo de
substancias suspensas e condicdes de coagulacdo podem influenciar o fenémeno de colmatagéo
reversivel. Os resultados obtidos mostraram que a coagulacdo com cloreto férrico com uma dose
optima de 0,1 g FeCl/ g de argila antes do processo de filtragcdo, melhorou a remocéo de particulas,
registando-se uma remocdo de turvacdo na ordem de 95% a 98% e uma turvacdo residual no
permeado na ordem de 5 NTU. Este aumento da rejeicdo de particulas € explicado pelo tamanho do
floco ap6s coagulacdo, de 8 a 10 um para 20 a 150 ym. A coagulacdo contribuiu também para a

estabilizacdo do fluxo de permeado, especialmente na presenca da injec¢cdo de ar.

Ainda a respeito da utilizac@o de pré-tratamento para membranas de MF e UF, salienta-se o estudo
realizado por Lee et al.,, 2007, com o objectivo de determinar a influencia dos pré-tratamentos por
coagulacao (sulfato de aluminio), carvdo activado em pé (CAP) e filtracdo directa, ou conjugacao
destes, na colmatacado da membrana quando aplicados antes da membrana de UF. Os autores Lee et
al., 2007, chegam a concluséo de que particulas entre 0,1 e 1,2 um causam um impacto significativo
na colmatacdo das membranas com ou sem coagulacdo. A dose de 50 mg/L de sulfato de aluminio
foi responsavel pela menor diminuicdo da colmatacdo da membrana de UF e a adicdo de uma dose
de 100 mg/L de CAP demonstrou a menor diminui¢cdo do fluxo, seguido das doses de 50 e 150 mg/L.
A filtrac&o directa previamente a membrana de UF foi bastante eficiente na reducéo da colmatacéo da
membrana. O estudo faz referéncia a outros estudos, em que a combinacdo da coagulacdo com a
ultrafiltracdo no tratamento de agua tende a reduzir a colmatagéo coloidal da membrana e melhorar a
remocao de matéria orgéanica dissolvida, por outro lado o CAP é mais eficiente que a coagulacdo na
remocdo de matéria organica dissolvida, mas aumenta o problema de colmata¢@o e consequente

declinio do fluxo.

Tam et al., 2007, num estudo piloto para avaliar a qualidade do efluente obtido por um sistema
composto por membrane bioreactor e osmose inversa (MBR/OI) e outro composto por microfiltragéo e
osmose inversa (MF/OI) por forma a explorar a viabilidade da reclamacdao e reutilizacdo de uma agua
residual tratada, verificaram que a membrana de MF conseguiu obter excelentes rejei¢cdes de solidos,
E. coli e virus. A colmatacdo da membrana esteve sob controlo e os resultados obtidos sugerem que
a membrana de MF pode produzir um permeado adequado para tratamento posterior por uma
membrana de osmose inversa. Por sua vez, Arévalo et al., 2009, tiveram como objectivo a

comparacao da qualidade do efluente produzido por um MBR e por uma membrana de UF, apds
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tratamento convencional por lamas activadas. A membrana de UF utilizada era de fluoreto de
polivinilideno (PVDF) com uma porosidade média de 0,05 um. A agua a ser tratada passava
previamente por um filtro de areia pressurizado cheio de areia de silica, com um tamanho efectivo de

0,8 mm. No Quadro 13 apresentam-se o0s resultados obtidos referentes a qualidade do permeado.

Quadro 13. Sumario das caracteristicas do permeado derivado do sistema de ultrafiltracéo
(adaptado de Arévalo et al., 2009).

Permeado da Ultrafiltracéo

Parametros Unidades ] o
Max Min Média

Turvacéo NTU 0,8 0 0,15
SST mg/L 7 0 1,2
Cor (436 nm) m™ 1,4 0,25 0,55
CQO mg O2/L 170 22 75

Microrganismos Aerobios totais cfu/ 100 mL 256 0 89

Coliformes fecais cfu/ 100 mL 0 1,4
E. Coli cfu/ 100 mL 0 0

Coliphages cfu/ 100 mL 1 0 0,3

O processo de separacdo por osmose inversa requer que a agua, antes de passar pelas membranas,
possua determinados critérios de qualidade. No que respeita a qualidade da agua apés tratamento
pelo sistema de UF no estudo de Arévalo et al., 2009, verifica-se que os valores médios de turvacao e
sélidos suspensos totais sdo superiores aos critérios de qualidade necessérias para tratamento por
osmose inversa (respectivamente < 0,1 NTU e “abaixo do limite de deteccdo”) (Water Environment
Federation, 2006). No que respeita aos parametros microbiol6gicos, 0s microrganismos aerdbios
totais possuem uma média significativa, podendo contribuir para uma colmatacdo biolégica da
membrana (biofouling). Neste aspecto a utilizacdo de agentes desinfectantes é de extrema

importancia.

Ainda com respeito a colmatacdo de origem bioldgica, salienta-se a avaliagdo de membranas de MF
e UF como pré-tratamento para um sistema de osmose inversa na recuperacdo de agua residual
urbana para substituicdo de &gua potavel numa fabrica de papel, por Ordéfiez et al.,, 2011, que
referem que foi necessaria uma constante desinfeccdo das membranas de MF e UF para evitar o
biofouling. Referem também que as cloraminas proporcionam uma desinfec¢éo eficiente para a 4gua
ser tratada por membranas de osmose inversa, conferindo-lhes um melhor desempenho que a
desinfecgdo por cloro livre. No entanto existem outros tipos de colmatacéo que ndo dependem da
desinfec¢do. Neste aspecto, o papel da limpeza por inversédo de fluxo das membranas é fundamental.
O estudo mencionado também demonstra que a limpeza das membranas por inversdo de fluxo

traduz-se num desempenho mais estével das mesmas.

Na figura 8 podem se observar as percentagens de remocdo para alguns contaminantes obtidas
pelos sistemas de membranas estudados para pré-tratamento por Ordéfiez et al., 2011. A diferenca
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observada entre as duas membranas de UF resulta essencialmente do tipo de configuragéo e do
tamanho nominal do poro (n.p.s.), em que a S-UF(A) possui uma configuracdo enrolada em espiral e
um n.p.s. de 0,05 um e a S-UF(B) possui configuracéo de fibra oca e um n.p.s. de 0,02 um (ambas as
membranas de UF encontravam-se submersas). A membrana de MF tinha uma configuracéo de fibra

oca, com um n.p.s de 0,05 um e fluxo perpendicular.
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Figura 8. Comparacéo das eficiéncias de remogdo de SST, CQO CBOS5, Ferro e Aluminio para os trés pré-

tratamentos testados (Ordéfiez et al., 2011).

Na figura 8 pode observar-se que as eficiéncias de remocéo de SST, obtidas pelos trés sistemas de
membranas atingiram perto de 100% e que o desvio padrdo ndo é muito significativo. De uma forma
geral, o sistema de pré-tratamento que obteve uma remog¢ao mais elevada dos constituintes foi o da
membrana S-UF(A). Se se comparar as eficiéncias de remocdo com as apresentadas no quadro 12,
verifica-se que a remocdo de SST é semelhante, mas que a remo¢édo de CQO e CBOs apresenta
valores inferiores. Tal facto pode ser justificado pela tipologia da agua residual, pois grande parte
desta é de origem industrial, e também devido ao pré-tratamento antes do sistema de filtracdo por
membranas (coagulagdo/floculagdo por FeCl; e poliacrilamida, seguida de filtracdo em areia e
desinfeccdo por NaClO). O estudo por Ordofiez et al., 2011, denotou ainda que os trés tipos de
membranas produziram permeado com elevada e constante qualidade, independentemente dos
problemas de colmatacdo da membrana registados e das varia¢cdes da qualidade da &gua residual.
Os trés sistemas apresentaram também elevadas percentagens de recuperacao de agua (MF — 95%,
S-UF(A) e S-UF(B) — 85%), bem como em todos os testes efectuados foi obtido um SDI (silt density
index) inferior a 3, que segundo Water Environment Federation (2006) esta de acordo com os valores

de pré-tratamento para o processo de separacdo por osmose inversa.

Por outro lado, Tchobanoglous et al., 1998, ao estudar a ultrafiltragcdo como processo avanc¢ado de

tratamento para uma agua residual urbana proveniente de um sistema de tratamento secundario por
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lamas activadas, num teste piloto feito na Universidade da Califérnia, Davis, CA, obtiveram valores de
remocéo de 87,5% para a CBOs e 78,8% para a CQO, que se encontram de acordo com os valores
de remocéao apresentados no quadro 12. A qualidade do efluente do sistema de UF no que respeita a
estes dois parametros, foi de 1,1 mg/L para a CBOs e 6,2 para a CQO. Relativamente ao parametro
CBOs, segundo Water Environment Federation (2006), esta acordo com os valores de pré-tratamento
para o processo de separagdo por osmose inversa. O sistema de UF é feito num Unico estagio, e
possui uma recuperacdo de agua na ordem dos 80%, incluindo as perdas aquando a limpeza por

inversao de fluxo.

Bourgeous et al., 2001, utilizaram uma membrana de ultrafiltracio com um cut-off de 100 kDa para
estudar o efeito de pré-tratamento ao sistema de UF. Foram considerados trés efluentes: o efluente
secundario filtrado (FSE), efluente secundario (SE) e efluente primario filtrado (FPE). O FSE e SE
foram recolhidos de um decantador secundario, enquanto que o FPE de um decantador primario. E
importante denotar que no caso do SE foi utilizada filtracdo por saco (200 um) antes do sistema de
UF por forma a retirar as particulas de maiores dimensdes que pudessem danificar as membranas,
ao passo que o FSE e FPE foram pré-filtrados num filtro granular de areia de silica. Nas analises
efectuadas, verificou-se uma completa remocdo dos SST nos trés efluentes considerados, e no caso
das bactérias coliformes registaram-se dois episodios onde a sua contagem foi positiva, devendo-se
num caso a uma fibra defeituosa e o outro caso a uma combinacdo de factores desfavoraveis ao
funcionamento do processo. No entanto a nivel do pardmetro CBOs, 0 sistema de UF registou
percentagens de remocéo para o FSE de 69%, para o SE de 89% e para o FPE de 51%, tendo-se
traduzido respectivamente em valores finais de 1 mg CBOs/L, 1 mg CBOs/L e 36 mg CBOg/L. Se
considerarmos apenas o efluente proveniente do decantador secundario, verifica-se que a existéncia
de pré-filtracdo (filtro granular de areia de silica com um tamanho efectivo de 0,9 mm) néo afectou a
gualidade final do pardmetro CBO5, traduziu-se apenas num desempenho maior por parte do sistema
de UF para o FPE. No entanto em questdes de colmatacgdo, o pré-tratamento ao sistema de UF pode
ser vantajoso (Lee et al., 2007).

Nguyen et al., 2009, efectuaram um estudo comparativo entre membranas de MF e UF para o
tratamento de um efluente proveniente de um sistema de tratamento secundario de lamas activadas
seguido de lagoas. As membranas foram testadas por forma a encontrar o pré-tratamento, e de
acordo com o efluente em questdo, mais adequado para um processo de separacdo por osmose
inversa. Foram utilizadas uma membrana de MF e outra de UF que diferem apenas no material,
cut-off e pressdo (MF — PVDF, n.p.s de 0,22 um e 70 kPa; UF — PES, MWCO de 100 kDa e 110 kPa).
O objectivo de Nguyen et al., 2009 centrou-se na avaliacdo do carbono organico dissolvido (COD) e
das fracc¢des organicas hidrofébica (HPO), transfilica (TPI) e hidrofilica (HPI), uma vez que as lagoas
apresentavam problemas de crescimento de algas. O quadro 14 evidencia os resultados obtidos no

estudo.
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Quadro 14. Percentagens de remogédo do COD e das fracgdes HPO, HPI e TPI das membranas de MF e UF
(adaptado de Nguyen et al., 2009).

Remocao (%)

Membrana
COD HPO HPI TPI
MF 2 2 5 <1
UF 28 37 25 11

A recuperacao de agua foi maior na utilizacédo do sistema de Microfiltragdo, no entanto a retencéo de
matéria organica dissolvida foi cerca de 2%, o que se traduz num valor limitante quando se considera
a utilizacdo da MF como pré-filtracdo de um processo de osmose inversa. Com respeito ao sistema
de Ultrafiltracdo, a remocao de matéria organica dissolvida foi muito superior, cerca de 28%. Desta
forma, e com respeito ao presente estudo, a Ultrafiltracdo traduz-se num processo mais adequado

para pré-filtracdo de um sistema de osmose inversa.

3.2.2. Nanofiltragdo e Osmose Inversa

A nanofiltracdo e a osmose inversa sédo aplicadas comercialmente no mundo todo para reduzir a
salinidade em aguas potaveis, na recuperacdo e reutilizacdo de agua residual ou em aplicacdes
industriais. A sua crescente utilizacédo deriva do elevado nivel de tratamento que conseguem alcancar
Sem recurso a agentes quimicos, ou a varios processos de tratamento sequenciais, quando em

comparacdo com 0s processos de tratamento convencionais (Bartels, 2006).

Os processos de separacdo por osmose inversa e nanofiltracdo necessitam que a agua afluente as
membranas possua certos critérios de qualidade, maioritariamente devido a problemas de
colmatacdo. Sendo assim é usual a utilizacdo de sistemas de pré-tratamento, sendo estes numa
vertente de reutilizacdo de 4gua residual quase exclusivamente por membranas de microfiltracdo ou
ultrafiltracdo (Wilf, 2005). O nivel de pré-tratamento influencia directamente o desempenho das
membranas, possuindo suma importancia para a remo¢ao de microrganismos e matéria coloidal, cuja
presenca traduz-se numa diminui¢cdo do desempenho eficiente destas membranas (LOpez-Ramirez et
al., 2006). Contudo o sistema de pré-tratamento, possui também o objectivo de adicionar quimicos

(acidos ou antiescalantes) com a finalidade de prevenir a colmatagdo das membranas de NF e Ol.

Para além da utilizacdo dos processos de separacdo por microfiltracdo ou ultrafiltracdo como pré-
tratamento, € também bastante comum o uso de filtros de cartuxo (cartridge filters) entre os
processos de MF ou UF e o tratamento por osmose inversa ou nanofiltracdo. Estes filtros funcionam
como barreira secundaria no caso de falha no sistema de pré-tratamento ou para remover qualquer
impureza resultante dos quimicos adicionados para pré-condicionamento da agua afluente as

membranas de NF ou Ol (Asano et al., 2007).

Existem vérias diferencas entre 0s processos de nanofiltracdo e de osmose inversa, nomeadamente
0s mecanismos de separacdo. Pode-se falar também em termos de porosidade (Nanofiltracdo: 0,001
a 0,01 um; Osmose Inversa: 0,0001 a 0,001 pm) (Pabby et al., 2009), no entanto esta classificagao

ndo é muito correcta, uma vez que as membranas de NF e Ol ndo tém poros definidos como as
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membranas de UF e MF, sendo mais correcto a utilizacdo do termo cut-off. Contudo, estudos
recentes que utilizaram Microscopia de Forgca Atdmica sugerem que os poros das membranas de NF

conseguem ser visualizados (Yacubowicz e Yacubowicz, 2005).

As membranas de nanofiltracdo podem classificar-se numa classe intermédia entre as membranas de
ultrafitracdo e de osmose inversa segundo Baker, 2004, e Pabby et al., 2009, pois possuem
propriedades de ambas. O processo de nandfiltracdo tem a capacidade de rejeitar contaminantes
i6nicos dissolvidos, no entanto apresentam taxas de rejeicdo muito baixas para sais monovalentes,
caso dos cloretos e do sodio, e taxas de rejeicao elevadas para compostos iénicos multivalentes (por
exemplo 20% vs. 99%). Esta variacdo das percentagens de rejeicdo consoante a valéncia dos
compostos iénicos pode apresentar vantagens ou desvantagens dependendo da finalidade da agua,
pode-se salientar que a permeacdo dos ifes de cloro pode restringir a reutilizacdo do permeado
devido a corrosdo causada pelos cloretos. Por outro lado, o concentrado contem menos cloretos e a
sua reutilizacdo ou incineracdo é menos perigosa (Pabby et al., 2009). A NF é um processo de
separacdo por membranas por gradiente de pressdo (150 a 500 psi — 10 a 34 bar) e possui um
cut-off na ordem de 200 a 1000 Daltons (Yacubowicz e Yacubowicz, 2005).

O processo de separacdo por osmose inversa produz permeado de qualidade mais elevada do que
qgualquer outra tecnologia de membranas por gradiente de pressdo. Certos polimeros possibilitam
rejeicoes superiores a 99% para todos os sdlidos iénicos, possuindo MWCO entre 50 e 100 Daltons.
Em contraste com a nanofiltracdo, a osmose inversa possui a capacidade de separar ides
monovalentes, apesar da sua rejeicdo por estas membranas nao ser tdo significativa como no caso
de iBes multivalentes. Contudo as novas membranas compésitas de filme fino de osmose inversa
exibem propriedades elevadas de rejeicdo, apresentando poucas diferencas nas caracteristicas da

rejeicdo dos compostos idnicos como funcdo da sua valéncia (Cartwright, 2010).

A acumulacdo de compostos i6nicos monovalentes nha membrana € responsavel pelo aumento
significativo da pressdo osmotica nesta. No caso de membranas de nanofiltracdo, como os sais
monovalentes tém uma percentagem de retencdo muito baixa, ao ndo serem retidos pela membrana,
mantém a pressdo osmdética baixa e consequentemente a pressao transmembranar necessaria para
gue ocorra a permeacdo é mais baixa quando comparada com a necessaria para que ocorra
permeacdo nas membranas de osmose inversa (Pabby et al., 2009).

O modelo de solucdo-difus@do descreve o transporte de soluto e solvente pelas membranas de
osmose inversa e nanofiltracdo. Este modelo baseia-se nas diferencas de solubilidade e difusédo dos
solutos e solvente pelo material da membrana. Os permeados dissolvem-se no material da
membrana e séo difundidos através desta na direc¢do de um gradiente de concentracéo, sendo entdo
separados pelas diferencas das solubilidades em relacdo ao material da membrana e pelas diferentes
taxas as quais os permeados se difundem na membrana (relacionadas com o tamanho das
moléculas). A separagdo ocorre na camada densa de polimeros das membranas e a difusédo das
moléculas ocorre, pois as cadeias de polimeros de que a matriz da membrana é constituida
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encontram-se em constante movimento térmico, originando espacos volumosos livres de caracter
transitorio (normalmente inferiores a 5 A em diametro), por onde ocorre a permeacao (Baker, 2004).

Apesar do modelo de solucdo-difusdo apresentar uma teoria unificada, a separagdo por membranas
de osmose inversa ocorre por um mecanismo que nao é compreendido na sua totalidade. Varios
especialistas apresentam modelos de mecanismos pelos quais o transporte de constituintes é feito
nas membranas de osmose inversa, sendo alguns modelos variagcdes de outros ja existentes. Nao
existe portanto um mecanismo Unico que expligue como ocorre a separacdo neste tipo de
membranas (Cartwright, 2010 e Williams, 2003). No entanto para Tchobanoglous et al., 2004, e
Asano et al., 2007, o principio que rege a separacdo por membranas de osmose inversa é o modelo
de solucado-difusdo e no caso das membranas de nanofiltragdo existem dois principios principais, o
modelo de solugdo-difuséo e a separacdo baseada na carga iénica. A exclusao por tamanho também
se verifica nos dois processos, no entanto ndo é usual referir-se a este tipo de separacéo nestes

pProcessos.

Com respeito a separacdo baseada na carga ionica pelas membranas de nanofiltracdo. Esta € uma
caracteristica deste tipo de membranas, existindo membranas que possuem a capacidade de reterem
iBes negativos e outras de reterem iBes positivos. Esta capacidade encontra-se relacionada com a
carga da superficie da membrana e desempenha um papel fundamental no mecanismo de transporte
e propriedades de separacdo. A maioria das membranas de NF sdo negativamente carregadas a pH

neutro (Yacubowicz e Yacubowicz, 2005).

Tal como nas membranas de MF e UF, apresenta-se no quadro 15 uma compilacédo de valores de
percentagens de remocdo de alguns contaminantes por membranas de NF e Ol utilizadas no

tratamento de aguas residuais provenientes de sistemas de tratamento secundario.

De forma geral pode-se observar pelo quadro 15 que as percentagens de remocao sdo maiores para
as membranas de osmose inversa do que para as de nanofiltragdo, em especial no caso das

substéncias i6nicas monovalentes (por exemplo Cloretos, Nitratos, Cianetos, Flaor).

No caso do arsénio (lll) regista-se uma percentagem de remocao inferior a 40%, o que é reforcado
pelo estudo realizado por Gergely, 2001, em que registou uma retencao entre 10 a 40 % para os ibes
de arsénio (lll) por membranas de nanofiltracdo. Contudo, por converséo do arsénio (lll) a arsénio
(V), a rejeicdo deste Ultimo por parte das membranas de nanofiltracdo aumenta consideravelmente,
até uma eficiéncia entre 90 a 95 % (por parte de membranas de NF com 45% de rejeicdo de cloreto
de sédio (NacCl)).
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Quadro 15. Valores de percentagens de remocao pelas membranas de nanofiltracéo e osmose inversa.

Constituinte Rejeicéo Nanofiltracdo Refa Osmose Inversa Refa
Carbono Organico Total % 90 - 98 [1] 90 - 98 [1]
CQO % 90 [2] 97,7 (6]
SST % 76,6 -77,8-83,9-859-87,1  [5] 79,3-94,6 (6]
SDT % 40 - 60 [1] 90 - 98 [1]
Cor % 90 - 96 (1] 90 - 96 (1]
Dureza % 80 -85 [1] 90 - 98 [1]
Cloreto de Sédio % 10 - 50 (1] 90 - 99 (1]
Cloreto de Célcio % 80-95 [1] 90 - 99 [1]
Sulfato Sédio % 10 - 50 [1] 90 - 99 [1]
Sulfato Magnésio % 80 -95 (1] 95 - 99 [1]
Nitrato % 10 - 30 [1] 84 - 96 [1]
Fltor % 10 - 50 [1] 90 - 98 [1]
Arsénio (Il % <40 [1] 85 - 95 [1]
Atrazina % 85-90 [1] 90 - 96 [1]
Proteinas log 3-5 [1] 4-7 [1]
Bactérias log 3-6 [1] 4-7 [1]
Protozoérios a log >6 [1] >7 [1]
Virus a log 3-5 [1] 4-7 [1]
Aluminio % >90 [3] 97 - 98 [4]
Ferro % >90 [3] 98 - 99 [4]
Manganés % >90 [3] 96 - 98 [4]
Sulfatos % >90 [3] 99+ [4]
Arsénio % >90 [3] 94 - 96 [4]
Cédmio % >90 [3] 96 - 98 [4]
Crémio % >90 [3] 96 - 98 [4]
Cobre % >90 [3] 97 - 99 [4]
Cianetos % <50 [3] 90 - 95 [4]
Chumbo % >90 [3] 96 - 98 (4]
Mercurio % <50 [3] 96 - 98 [4]
Niquel % > 90 [3] 97 - 99 [4]
[1] (Asano et al., 2007) [4] (Excel Water Technologies Inc., 2007)

[2] (Yacubowicz e Yacubowicz, 2005) [5] (Wu et al., 2002)

[3] (Mulder, 1996) [6] (Schoeman e Strachan, 2009)

As membranas de nanofiltracdo sdo utilizadas em variados campos de aplicacdo, como por exemplo
nas industrias da alimentacdo e lacticinios, papel e celulose, electrénica, téxtil, em processos
guimicos, mas a aplicacdo priméria deste tipo de membranas é no tratamento de dgua. Yacubowicz e
Yacubowicz, 2005, evidenciam dois casos de aplicacdo destas membranas, um em que um sistema
de nanofiltracéo foi instalado para afinar o efluente de uma f4brica de papel, salientando que removeu
de forma consistente mais de 90% da Caréncia Quimica em Oxigénio, 80% da dureza e 90% dos
sulfatos; e outro como auxilio a um sistema de tratamento de 4gua convencional devido a problemas
de qualidade oriundas das flutuacdes sazonais, tendo o sistema de NF se revelado o mais

econdmico, eficaz e de confianga para este caso particular.
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Num outro estudo sobre a avaliacdo de membranas de nanofiltracéo para filtracdo de um efluente de
uma fabrica de papel, com o objectivo da sua reutilizagdo, Manttari et al., 1997, obtiveram valores de
reducdo de contaminantes bastante elevados (quadrol6).

Quadro 16. Valores médios e intervalos de valores (em percentagem) de reducao de contaminantes pela
membrana de NF Desal-5 (Manttéri et al., 1997).

Contaminante Média da Reducéo (%) Intervalo de Reducgéo (%)
CQO 81,4 80,2 — 82,3
Carbono Total 83,2 81,6 — 84,3
Lignin (UV260 nm) 96,5 96,3 — 97,2
Cloretos (CI) 23 14,8 -32,8
Sulfatos (SO4%) 98,2 98,0 — 98,4
Magnésio (Mg**) 98,5 97,9 - 99,0
Acucar 96 90,8 — 98,8

Os resultados obtidos pelo teste-piloto realizado por Manttéri et al., 1997, mostram que a qualidade
do efluente tratado com as membranas de NF (Desal-5 e NF45) foram suficientes para que a agua
seja reutilizada, por exemplo como agua de lavagem. No que respeita a investigacdo dos fluxos,
verificou-se que a limpeza da membrana Desal-5 aumentou o fluxo de forma significativa e sem
importante diminuicdo nas percentagens de remogéo de contaminantes. Ao comparar os valores de
reducdo obtidos pela membrana Desal-5 com os presentes no quadro 15, pode-se observar que nos
casos da CQO e do carbono total a remocéao é inferior aos valores presentes na literatura, no entanto
no caso dos cloretos e sulfatos, e do magnésio por comparacdo de valéncias ibnicas, as

percentagens encontram-se de acordo com os valores de literatura.

A utilizacdo de um sistema de membranas de osmose inversa ou nanofiltracdo para recuperacao e
reutilizacdo de um efluente tercirio derivado de um sistema convencional de tratamento de aguas
residuais, devido ao caracter qualitativo da agua, € comummente colmatado pelos quatro tipos de
fouling (coloidal, biolégico, orgénico e inorganico). O estudo feito por Bartels, 2006, sobre a utilizagéo
de membranas de osmose inversa na recuperagdo de agua residual, averigua os tipos de problemas
causados pelos quatro tipos de colmatacédo registados nas membranas e possiveis medidas para a
sua prevencao/controlo. Bartels, 2006, refere que o material coloidal pode ser eficazmente controlado
por pré-tratamento com membranas de microfiltrag&o ou ultrafiltracéo, o cloro pode ser utilizado antes
do pré-tratamento para controlar o fouling biolégico e pode ser novamente utilizado apés o pré-
tratamento para minimizar o crescimento biolégico nas membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa. Refere também que as membranas de osmose inversa tém pouca tolerancia ao cloro livre,
mas elevada tolerancia as cloraminas (concentragdes de cloraminas de 1-2 ppm devem ser mantidas
para prevenir crescimento biolégico nas membranas de Ol). A colmatacdo de origem inorganica é
controlada por uma combinagédo de quimicos antiescalantes, baixa recuperacdo e baixo pH. Nao é
incomum ter niveis elevados de célcio, silica, fosfatos, carbonatos e outros ides que causem
incrustacBes. Um dos compostos mais problematicos que forma precipitados e causa incrustacdes é

o fosfato de calcio. Algumas incrustacdes inorganicas podem ser facilimente removidas por limpeza
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das membranas, no entanto outras como a silica sdo muito dificeis de remover. Como ja foi referido,
o fouling organico pode causar problemas de reducao de fluxo em membranas de OIl. Em tratamento
de aguas residuais este problema é acrescido, uma vez que estas podem conter entre 10 a 20 mg/L
de matéria organica dissolvida (aguas de superficie contém entre 2 a 5 mg/L). Consequentemente a
matéria organica pode ser adsorvida na membrana, causando reducéo do fluxo, e pode reagir com os
agentes quimicos antiescalantes formando precipitados na membrana. No estudo realizado por
Bartels, 2006, € também referido que membranas de poliamida de osmose inversa podem tratar
eficazmente agua residual com valores de fluxo e rejeicdo bastante estaveis, e que membranas de

baixo fouling tém um desempenho de sucesso no tratamento de agua residual.

O arsénio e os compostos de arsénio sao considerados toxicos e perigosos para o ambiente pela
Directiva 67/548/EEC da Unido Europeia. Os efeitos na saide humana deste elemento e compostos
s8o adversos, sendo considerados pela Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancro (IARC) como
carcinogénicos de grupo 1. Esta classificacdo faz com que seja necessario ter especial atencdo em
relacdo a presenca de arsénio na agua, o que levou a recomendacdo por parte da World Health
Organization (WHO) de um novo valor maximo admissivel de arsénio de 10 pg/L nas aguas de
consumo, que foi aceite tanto pela EPA (Environmental Protection Agency) nos Estados Unidos da
América, como pela Unido Europeia, sendo também aceite por Portugal (Dec-Lei 306/2007). O
estudo feito por Kosuti¢ et al., 2005, utilizou quatro membranas de nanofiltragcdo e uma membrana de
osmose inversa para estudar a sua capacidade de remocdo de arsénio e pesticidas de aguas de
consumo. Apresentam-se seguidamente os resultados de separacdo de sais inorganicos, solutos
organicos, pesticidas (dgua artificial) e outros parametros de qualidade (agua subterranea) pelas

cinco membranas estudadas.

Quadro 17. Separacdo de sais inorganicos de uma agua artificial por quatro tipos de membranas de
nanofiltragdo e uma de osmose inversa (adaptado de KoSuti¢ et al., 2005).

Tipo de Pressio NaHAsO,* NaCl ° Na,SO4"
membrana (kPa) R Qp (kg/m?h) R Qp (kg/m?h) R Qp (kg/m?h)
NE270.1 689 0,877 57,9 0,577 68,5 0,997 64,8
1013 0,891 84,8 0,636 98,8 0,997 94,7
NE270.2 689 0,831 67,6 0,642 75,6 0,998 71,4
1013 0,864 99,7 0,662 110 0,997 107
NFe.1 689 0,811 7.3 0,563 7.3 0,994 6,7
1013 0,846 10,9 0,632 10,7 0,992 10,0
NFe.2 689 0,893 10,9 0,530 9,9 0,991 9,4
1013 0,906 16,1 0,649 14,6 0,987 14,5
CPA2 689 0,908 10,9 0,893 12,2 0,998 11,3
1013 0,898 16,2 0,938 18,3 0,998 17,5

a Cfeed = 100 ug/L
b Cfeed = 300 mg/L

Os valores de R da membrana de osmose inversa CPA2 foram os mais elevados para cada um dos
sais utilizados. Pode observar-se que a rejei¢do de cloreto de sodio € também a mais elevada por

estas membranas. No entanto no caso dos sais Na;HAsO4 e Na,SO,, as percentagens de rejeicdo nao
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sdo muito maiores do que as registadas pelas membranas de nanofiltragdo. Os valores de
permeacdo (Qp) diferem significativamente com o aumento das pressfes de operacéo, registando-se
0s maiores valores de Qp para as membranas de nanofiltracdo tipo NF270.

O quadro seguinte apresenta percentagens de rejeicdo para alguns solutos orgénicos presentes
numa agua artificial, estudado por Kosuti¢ et al., 2005.

Quadro 18. Rejei¢des (R) de alguns solutos organicos de uma agua artificial, a 680 kPa, por quatro tipos de
membranas de NF e uma membrana de Ol (KoSuti¢ et al., 2005).

Massa molecular Tamanho

Soluto (g/mol) molecular (nm) NF270-1 NF270-2  NFc-1 NFc-2 CPA2
Etanol 46,1 0,270 0,039 0,034 0,157 0,087 0,253
]Ié,tinodiol 62,1 0,326 0,089 0,101 0,098 0,088 0,538
2-Butanona 72,1 0,341 0,247 0,283 0,522 0,513 0,647
1,4-Dioxano 88,1 0,341 0,342 0,378 0,380 0,295 0,907
Glicerol 92,0 0,347 0,260 0,297 0,299 0,266 0,916
1,2-Crow-4 176,2 0,439 0,959 0,981 0,893 0,890 0,959
Glucose 180,0 0,574 0,930 0,944 0,924 0,907 0,937

NF270-1, NF270-2, NFc-1, NFc-2: membranas de nanofiltragdo
CPA2: membrana de osmose inversa

Em relacdo aos compostos organicos estudados apresentados, verifica-se que a membrana de
osmose inversa de uma forma geral é também aquela que apresenta as maiores percentagens de
remocao, quando em comparacdo com as outras membranas de nanofiltracdo, em especial para o0s

compostos 1,4-Dioxano, Glicerol e 1,2-Crow-4.

Ainda referente ao estudo por KoSuti¢ et al., 2005, apresentam-se valores de rejeicdes dos pesticidas

2,2-diclorovinil dimetil fosfato (DDVP), atrazina, triadimeféo e diazindo de uma agua artificial.

Quadro 19. Rejeicdes (R) de pesticidas de uma &gua artificial por quatro membranas de NF e uma membrana de
Ol (adaptado de Kosuti¢ et al., 2005).

Pesticidas Tamanho NF270-1  NF270-2 NFc-1 NFc-2 CPA2
molecular (nm)

2,2-diclorovinil

(ODVP) 0,504 0,407 0,393 0,564 0,620 0,947

Atrazina 0,674 0,814 0,848 0,852 0,799 0,959

Triadimefao 0,743 0,998 0,992 0,634 0,667 0,783

Diazinao 0,834 0,931 0,905 0,939 0,861 )

No que respeita aos pesticidas estudados por Kosuti¢ et al., 2005, o DDVP e a Atrazina tém
remocgdes maiores para a membrana de osmose inversa, no entanto o triadimefdo tem maiores
remoc¢des com as membranas NF270-1 e NF270-2, seguidas da membrana de osmose inversa
(CPA2).
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O quadro seguinte apresenta percentagens de rejeicdo de alguns constituintes, no entanto o teste

piloto foi realizado para uma agua subterranea e nado para uma agua artificial.

Quadro 20. Rejei¢des de constituintes presentes numa agua subterranea de Osijek, Eslavonia (regido a norte da
Croacia) (Kosutic¢ et al., 2005).

Constituinte P (kPa) = 689 P (kPa) = 1013

NF270-1  NF270-2 NFc-1 NFc-2 CPA2 NF270-1  NF270-2 NFc-1  NFc-2  CPA2
Arsénio 0,983 0,955 0,943 0917 0,994 0,994 0,998 0,955 0,960 0,994
Alcalinidade 0,619 0,649 0,608 05582 0,987 0,678 0,686 0,698 0678 0,978
Dureza Ca 0,693 0,709 0661 0651 1,00 0,771 0,771 0,760 0,737 0,972
Dureza Mg 0,783 0,826 0,687 0,583 0,929 0,844 0,893 0828 0811 0,975
Cloretos 0,215 0,185 0,108 0,138 0,923 0,303 0,434 0,184 0,368 1,00
Qp (kg/(m*h)) 53,9 62,6 7.3 10,9 10,9 79,8 91,7 10,9 16,1 16,2
N (x10"°m?) 1,164 1,560 0,140 0,161 0,557 1,851 2,827 0,154 0,204 0,670

Pode-se observar que as rejeicdes de arsénio pelas membranas de nanofiltracdo e osmose inversa
sdo bastante elevadas. Verifica-se que para as duas pressfes utilizadas, a rejeicdo de arsénio pelas
membranas de osmose inversa é idéntica. As membranas de nanofiltragdo possuem uma maior
percentagem de remocao de todos os constituintes a pressdo de 1013 kPa. No caso do arsénio, ao
comparar as rejei¢cdes alcancadas demonstradas no quadro 20 com as percentagens de remoc¢éo do
guadro 15 para a osmose inversa (94 a 96%) e a nanodfiltracdo (< 40%), verifica-se que séo
superiores, com especial relevancia no caso da nanofiltracdo. Mencionou-se anteriormente com
recurso ao estudo por Gergely, 2001, que as elevadas eficiéncias de remocao estdo associadas ao
estado de oxidacdo (V) do arsénio, enquanto que o arsénio (lll) possui remoc¢des entre 10 a 40%.
Sendo assim, é passivel de inferir que o arsénio removido no presente estudo, ou se encontra na
forma ionica de oxidacdo (V) ou pode-se encontrar associada a outros elementos sob a forma
inorganica ou organica, com maior peso molecular, e por conseguinte recair na gama com 0 peso

molecular de corte da nanofiltracdo (200 a 1000 Daltons).

E importante denotar que os valores encontrados na literatura s&o referentes ao tratamento de agua
residual, enquanto que no quadro 20 é referente a uma agua subterrdnea, ndo obstante as

percentagens de remocé&o de arsénio sdo bastante elevadas no presente caso.

Como contaminantes emergentes, salientam-se os disruptores endécrinos e 0s compostos
farmacéuticos, pois a sua presenca em aguas residuais urbanas tem sido cada vez mais notéria. Tal
facto, aliado ao impacto negativo destes contaminantes nos organismos aquaticos, mesmo em
concentracdes vestigiais, originou preocupa¢bes pela salde humana devido a projectos de
reutilizacdo de 4gua residual. O estudo feito por Snyder et al., 2007, investiga a eficiéncia de vérios
tipos de membranas e carvdo activado na remocdo de disruptores enddcrinos, compostos
farmacéuticos e produtos de higiene pessoal de 4guas e aguas residuais. No que respeita ao pré-
tratamento feito pelas membranas de MF ou UF, o autor verifica que estas possuem pouca
significAncia na remocdo da maioria dos contaminantes organicos, contudo as membranas de Ol
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removem quase todos os compostos investigados até niveis mais baixos que os métodos de
deteccdo. Contudo, foram detectados niveis vestigiais de alguns contaminantes no permeado da Ol.

Apresenta-se no quadro 21 os resultados obtidos por Snyder et al., 2007, de uma instalacdo de
grande escala de MF — Ol — POA (Processo de Oxidacdo Avancada) no tratamento de agua
proveniente de tratamento terciario e no quadro 22 os resultados médios obtidos de uma instalacéo
de grande escala de MF seguida de dois estagios de Ol no tratamento de 4gua nao desinfectada

proveniente de tratamento secundario.

Quadro 21. Resultados da instalacdo de grande escala MF/OI/POA (adaptado de Snyder et al., 2007).

5 =
Peso Afluente Permeado Permeado % Remocéo

Contaminante Molecular MF (ng/L) da MF da Ol apos Ol

Efluente UV
(POA) (ng/L)

(ng/L) (ng/L)

Cafeina 194,1 1037 994 <10 > 98,994 <10
Carbamazepina 236,3 258 237 <1,0 > 09,578 <1,0
DEET 191,3 3167 2430 4.4 99,819 2,2

Diclofenac 294 49 59 <1,0 > 98,305 <10
Dilantin 252,3 175 180 <1,0 > 99,444 <10
Erythromycin-H20 734,5 191 181 <1,0 > 99,447 <10
Estradiol 272,4 11 14 <1,0 > 92,857 <10
Estrone 270,4 137 158 <1,0 > 99,367 <10
Galaxolide 258,4 1130 1084 11 98,985 <10
Gemfibrozil 250,3 2740 3750 2,4 99,936 1,1

Hydrocodone 299,4 54 51 <1,0 > 98,039 <10
Ibuprofeno 206,3 379 500 <10 > 99,8 <10
lopromide 791,1 127 131 <1,0 > 99,236 <1,0
Meprobamate 218,3 308 260 <10 > 99,615 <1,0
Musk ketone 294,3 61 68 <10 > 85,294 <10
Naproxen 230,3 516 621 1,2 99,807 <10
Oxybenzone 228,1 121 77 6,1 92,078 2,1

Pentoxifylline 278,3 39 33 <10 > 96,969 <10
Sulfamethoxazole 253,3 1050 1030 1,9 99,815 <1,0
TCEP 285,5 407 370 7,4 98 2,6

Triclosan 287,5 136 64 <1,0 > 08,437 <10
Trimethoprim 290,3 248 227 <1,0 > 99,629 <1,0

Pode observar-se que a maioria dos contaminantes encontra-se em concentragfes abaixo de 1 ng/L,
verificando-se eficiéncias por parte do sistema de osmose inversa bastante elevadas. A eficiéncia
mais baixa que se registou, foi para o contaminante Musk ketone, com cerca de 85% de remog¢&o. Em

contrapartida, registaram-se eficiéncias superiores a 99% para 12 contaminantes.

O processo de oxidacdo avancada por radiagdo Ultravioleta (UV) € considerado eficiente na
degradacdo de micropoluentes, como compostos farmacéuticos e pesticidas presentes na agua.
(American Water Works Association, 1999). Pode-se verificar pelo quadro 21 a reducdo de alguns
contaminantes apés oxidacdo com radiacdo UV, como por exemplo o TCEP, oxybenzone, gemfibrozil
e DEET.
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Os POA possuem a capacidade de produzir grandes concentracdes de radicais hidroxilo (HO"), que
funcionam como um forte agente oxidante, capaz de oxidar a maioria dos compostos organicos em
diéxido de carbono, agua e minerais acidos (e.g. HCI). Estes processos permitem a degradacao dos
compostos organicos em vez de concentra-los ou transferi-los para uma outra fase. Os POA
necessitam de elevadas doses de radiacdo UV (1000 to 2000 mJ/cmz) para que a reaccao de fotolise
seja iniciada, de modo a que sejam atingidos niveis de desinfeccao significativos. No entanto, a nivel
de recuperacéo e reutilizacdo de agua residual, sao utilizados com concentracdes de CQO baixas e
tipicamente a seguir a tratamento por osmose inversa, uma vez que elevadas concentracbes de
matéria oxidavel necessita de quantidades elevadas de ozono e/ou perdxido de hidrogénio (H,0y)
para gerar radicais hidroxilo, traduzindo-se em custos elevados (Asano et al, 2007). Salienta-se que a
radiacdo necessaria para oxidacdo de micropoluentes é superior a utilizada para a desinfeccao de

contaminantes microbiolégicos (American Water Works Association, 1999).

A radiacdo UV é tida mais como um agente de desinfeccgéo fisico do que quimico. O comprimento de
onda adjacente a radiacdo UV no espectro electromagnético vai desde os 100 aos 400 nm, no
entanto as propriedades germicidas da radiacdo UV situam-se entre 0s 245 e 285 nm. A radiacdo UV
penetra nas paredes celulares das células dos microrganismos e ao ser absorvida pelos acidos
nucleicos causa-lhes danos, interferindo com os processos de sintese e divisao celular, resultando na

inactivacdo dos microrganismos (Bitton, 2005).

Na reutilizacdo de aguas residuais, a desinfec¢do por radiacdo UV é utilizada para inactivar/destruir
0S organismos patogénicos responsaveis pela proliferacdo de doencas na e pela 4gua, no entanto
também possui a capacidade de oxidacdo de cloraminas, trihalometanos e o composto NDMA
(American Water Works Association, 1999).

Observando-se o quadro 22, verifica-se que os resultados obtidos ap6s o segundo estagio de osmose
inversa apresentam concentracdes bastante reduzidas, na sua maioria inferiores a 1 ng/L, com
excepcdo da cafeina e do TCEP. Pode também observar-se que as percentagens de remocgéo pelo
primeiro estagio de Ol foram todas acima de 90%, na sua maioria acima de 99,5%. De uma forma
geral, podem observar-se as variagdes entre o sistema de tratamento por osmose inversa caso fosse
constituido por apenas um estagio ou entao pelos dois estagios (percentagens a verde), verificando-
se a remocgdo de compostos até niveis inferiores aos limites de detec¢cdo de compostos que néo
foram removidos sé6 com um estagio de osmose inversa. No presente caso ndo se estudou o
contaminante Musk Ketone, o qual no estudo anterior foi o que registou menor eficiéncia de remocao

por parte do processo de osmose inversa.
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Quadro 22. Resultados médios de uma instalagdo de grande escala de MF/dois estagios de Ol (adaptado de

Snyder et al., 2007).

Contaminante peso Afluente Efluente 1° Estagio Rerr?/oogéo Estzé?gio Aoﬁsse?sogi?s
Molecular  MF (ng/L) MF (ng/L) Ol (ng/L) 19 Est. Ol Ol (ng/L) Estagios Ol
Acetaminophen 151,2 16 10 <1,0 > 90 <1,0 > 90
Cafeina 194,1 3460 6125 16 99,738 1,2 99,98
Carbamazepina 236,3 174 271 <1,0 > 99,631 <1,0 > 99,631
DEET 191,3 2020 3365 34 99,898 <10 > 99,97
Diclofenac 294 56 49 <1,0 > 97,959 <1,0 > 97,959
Dilantin 252,3 207 336 <10 > 99,702 <10 > 99,702
E?ghromyc'"' 734,5 312 507 <1,0 > 99,803 <1,0 > 99,803
Estrone 270,4 85 63 <1,0 > 08,412 <1,0 > 08,412
Fluxetine 309,1 12 23 <10 > 95,652 <10 > 95,652
Gemfibrozil 250,3 2885 3040 2,7 99,911 <1,0 > 99,967
Hydrocodone 299,4 62 104 <10 > 99,038 <10 > 99,038
Ibuprofeno 206,3 354 422 <1,0 > 99,763 <1,0 > 99,763
lopromide 791,1 1670 1810 2,3 99,873 <1,0 > 99,945
Meprobamate 218,3 230 341 <1,0 > 99,706 <1,0 > 99,706
Naproxen 230,3 1068 1205 2,0 99,834 <1,0 >> 99,917
Oxybenzone 228,1 31 60 1,9 96,833 <1,0 > 98,333
Pentoxifylline 278,3 67 109 <1,0 > 99,082 <10 > 99,082
Sulfamethoxazole 253,3 341 805 2 99,751 <1,0 > 99,876
TCEP 285,5 300 467 1,9 99,593 1,3 99,722
Triclosan 287,5 620 424 <1,0 > 99,764 <10 > 99,764
Trimethoprim 290,3 248 409 <1,0 > 99,755 <10 > 99,755

E importante denotar, que um segundo estagio de osmose inversa é mais eficiente que um processo

por oxidacdo avancada por radiacdo ultravioleta. Por exemplo os compostos TCEP e DEET, para o

esguema MF — Ol — POA possuem concentracdes na agua de 2,6 e 2,2 ng/L, no caso do esquema

MF — Ol (1° estagio) — Ol (2° estagio) possuem concentracdes de 1,3 e menor que 1,0 ng/L.

Existem poucos estudos em que se utilize efluente real proveniente de uma ETAR com tratamento

secundéario para estudar as capacidades de retengcdo das membranas de osmose inversa. As

diferencas que existem entre as membranas de osmose inversa e nanofiltracdo aquando o tratamento

de um efluente residual real com tratamento secundario foi estudado primeiramente por Jacob et al.,

2010. Este estudo teve como objectivo a comparagdo de dois processos diferentes de tratamento

secundario e terciario. O esquema de tratamento utilizado por Jacob et al., 2010, apresenta-se na

figura 9.
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Figura 9. Esquema utilizado no teste piloto das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa e pré-tratamento
do efluente (adaptado de Jacob et al., 2010).

As membranas de nanofiltracdo e osmose inversa utilizadas no estudo por Jacob et al., 2010, sdo de
poliamida compésitas de filme fino e as suas superficies possuem carga negativa e tendem a ser

hidrofobicas, com excepcgdo da NF-lo.

Quadro 23. Capacidade de retengdo (%) pelas membranas de nanofiltracdo (NF-ti e NF-lo) e osmose inversa
(Ol) a diferentes pressdes transmembranares e por diferentes efluentes (adaptado de Jacob et al., 2010).

Pré - _+i (0, - 0, 9
UV210 UV254 COT Cond UV210 UV254 COT Cond UV210 UV254 COT  Cond

4 bar

Média 72 > 98 98 91 10 89 - 37 91 95 93 96

MBR-2

Média 67 98 92 o 26 97 94 35 94 97 97 98

MBR-1

Média

e ) ) ) . ) - - - 93 >98 9 96
8 bar

Média 79 97 91 93 11 96 61 47 95 >98 95 97

MBR-2

Média 79 >98 93 93 32 94 o1 37 97 >98 97 98

MBR-1

Média

CASSUR 74 97 96 90 - - : - 94 97 ECI
12 bar

Média 80 97 91 93 21 >98 : 46 97 >98 96 98

MBR-2

Média 78 98 93 94 42 9 95 46 96 >98 97 98

MBR-1

Média

e . ) ) ) ) - - - 96 >98 9 98
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A capacidade de colmatacdo de cada membrana também foi estudada por Jacob et al., 2010.
Concluiram que & mesma presséo, os efluentes mais concentrados (MBR-1 e CAS) demonstraram
maior diminui¢do do fluxo do que o menos concentrado (MBR-2), 0 que significa para os autores, que
mesmo uma pequena diferenca na concentragcdo de carbono organico total (COT) ou na
condutividade, pode levar a diferentes comportamentos de colmatagdo. Em suma, as capacidades de
retencdo da osmose inversa sao superiores as da nanofiltracdo e verifica-se pelo quadro anterior que
0 aumento da presséo transmembranar faz aumentar a capacidade de retencdo das membranas de
osmose inversa. A diferenca principal na capacidade de retencéo entre as membranas de Ol e NF-ti é
relativa as moléculas que absorvem UV a 210 nm. Na cromatografia realizada pelos autores, é

demonstrado que as fraccdes de baixo peso molecular sdo bem retidas pela Ol, contrariamente a NF.

O estudo realizado por Moon et al., 2005, compara as membranas de nanofiltracdo com as de
osmose inversa na recuperacdo e reutilizacdo de agua residual para consumo humano. A agua
residual utilizada no teste piloto por membranas de Ol e NF era proveniente das fraccbes de
restauracdo e dormitéria do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Gwangju (GIST), em Gwangju,
Coreia, sendo tratada por um sistema de MBR, seguida de um pré-tratamento por microfiltragdo (10
um). A monitorizacdo da permeabilidade da agua e da remocdo de carbono organico dissolvido

(COD) pelas membranas de NF e Ol encontra-se nas figuras 10 e 11.
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Figura 10. Permeabilidade da agua a temperatura ambiente, da monitorizagédo do sistema piloto de Ol e NF
(Moon et al., 2005).
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Figura 11. Concentragao de carbono organico dissolvido na agua tratada pelo MBR e nos permeados das
membranas de Ol e NF (Moon et al., 2005).

Verifica-se que na operacao dos sistemas de NF e Ol, a 4gua possui uma maior permeabilidade no
sistema de NF, no entanto na remoc¢do de COD, o permeado pelas membranas de Ol apresenta
picos mais pequenos do que no permeado pelas membranas de NF. A andlise da presenca de

matéria organica na agua é importante devido a formacédo de subprodutos de desinfeccéo.

Os SPD tém origem na reaccdo da matéria organica com cloro ou compostos clorados (e.g.
cloraminas) aquando a desinfec¢é@o por estes agentes. Os trihalometanos e acidos haloacéticos sédo
dois grupos de SPD, existem no entanto outros compostos halogenados nao identificados, que
possuem riscos potenciais para a salde, mas que ainda ndo foram bem estudados (Hua e Reckhow,
2008). Salienta-se a perigosidade dos trihalometanos para a saiude humana pelo seu potencial

carcinogénico (McTigue e Symons, 2010).

Neste aspecto, ambos os sistemas estudados por Moon et al., 2005, demonstraram concentragdes de

COD de cerca de 0,2 mg/L, que pode ser aceitavel para agua potavel.

Tam et al., 2007, realizaram testes piloto para averiguar duas possiveis combinagdes de tratamento
para tratar 4gua residual com o objectivo de reutilizacdo. Estudaram a combinacdo MBR/OI e MF/RO
e também a utilizacdo de dois tipos diferentes de membranas de Ol por forma a optimizar os custos
de operacdo da unidade de osmose inversa. As caracteristicas do efluente utilizado para os testes
piloto bem como os permeados das membranas de osmose inversa das 3 fases consideradas

apresentam-se no quadro 24. A fase 1 corresponde a uma agua residual tratada pelo sistema de
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MBR, as fases 2 e 3, a agua a tratar é proveniente de um sistema de tratamento secundario de aguas
residuais, passando por pré-tratamento com microfiltracdo, diferindo nas membranas de osmose
inversa estudadas. Na fase 2 utiliza-se uma membrana compdsita com baixa colmatacdo (LFC1) na
unidade de Ol e na fase 3 utiliza-se uma membrana energy saving ESPA1 na unidade de Ol.

No teste piloto realizado por Tam et al, 2007, a agua produzida quer pelas membranas de
microfiltragdo, quer pelo sistema de MBR, ndo esta em conformidade com as normas de agua para
consumo, no entanto, ambas podem ser utilizadas como agua de reutilizagcdo em descargas de
autoclismo, desde que os parametros microbiolégicos e cor sejam corrigidos. Por outro lado, o
permeado originado pelas membranas de Ol esta de acordo com os requerimentos de agua para
consumo estipulados pela US Environmental Protection Agency e pelas Directrizes da World Health

Organization (WHO) e também com os regulamentados da lei portuguesa pelo Dec-Lei 306/2007.

Quadro 24. Parametros monitorizados no desempenho dos processos de tratamento da agua residual, pré-
tratamento e separagdo por osmose inversa (adaptado de Tam et al., 2007).

Fase 1 Fase 2 Fase 3 Dec-Lei

N Efluente 306/2007

Parametros Efluente Permeado gecundario Permeado Permeado Permeado Permeado
MBR ol MF ol MF ol (Anexo I)

SST (mg/L) <2 <2 2 <2 <2 <2 <2
CBOs (mg
O1L) <2 <2 3 <2 <2 <2 <2
CQO (mg O2/L) 17,5 <2 23 17,9 <2 20,1 <2
TKN (mg/L) 1,6 0,1 31 15 0,4 2,6 0,3
NOs -N (mg/L) 1,9 0,8 47 6,5 1,4 47 0,7 12,9
NO; -N (mg/L) 0,3 0,1 NM 0,5 0,03 0,1 0,01 0,17
SDT (mg/L) 337 42 364 377 24 375 17
Cor aparente
(unidades 37 <1 44 41 <25 41 <25 20
Hazen)
pH 6,9 5,4 7,2 7,7 5,5 7,7 5,3 6,5-9,0
Alcalinidade
(mg CaCOy/L) 71,8 51 71 57,7 3,3 60,7 2,7
Silica (mg/L) 11,6 0,5 11,7 11,7 0,7 10,9 0,3
Turvacéo
(NTU) NM NM 0,6 NM NM NM NM 4
Odor / / 2 3 1 2 1 3
Surfactantes
totais (mg/L) ! ! it =z =z =z =2
Condutividade 569 27 NM 659 33 564 24 2500
(uS/cm)
E. coli 34
(CFU/100 mL), (a4 '30/) ND 2,8x10° 2 (19,7%) ND 2 (9,27%) ND 0
% +ve A
Virus
(PFU/L00mL) 1,2 ND 97 ND ND 0,4 ND
Estrogénios
totais (E1 a 38,2 4,7 38 38,0 4,4 / /
E3) (ngl/L)

NM — ndo medidos
ND — néo detectados
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O estudo realizado por Lopez-Ramirez et al., 2006, teve como objectivo a comparagao entre
membranas de osmose inversa para recuperacdo e reutilizacdo de agua residual para recarga de
aquiferos subterraneos. Foram utilizadas membranas de acetato de celulose (CA) e poliamida (PA).
As caracteristicas e requerimentos das membranas séo diferentes e sdo escolhidas de acordo com a
composicdo da agua residual a ser tratada e com o objectivo final da utilizacdo da agua. As aguas
residuais foram pré-tratadas de acordo com niveis diferentes de tratamento: intenso, moderado e
minimo.

No quadro 25 apresentam-se as analises efectuadas no efluente secundéario e no permeado das

membranas de osmose inversa.

Quadro 25. Analises da qualidade do efluente secundario e do permeado pelas diferentes membranas (média de
cinco andlises) (Lopez-Ramirez et al., 2006).

. . PA (presséo muito Normas agua de
CA PA (presséo baixa) baixa) consumo
Parametro ~
Efluente Permeado Efluente Permeado Efluente Permeado Guide Cor;?g)r(}tr;?ao
secundario Ol secundario (0] secundario Ol level o
admissivel

pH 8,1 7,0 7.9 7.4 7.8 7.2 6,5-8,5 95
Comiiiiez 1568 66 1704 53 1655 52 400 -
(uS/cm)
COT (mg C/L) 10,1 1,08 11,12 1,09 10,37 1,01 - -
CBOs (mg ) B - - -
0,L) 15 13 10
SS (mg/L) 19,2 0,0 21,3 0,0 23 0,0 Auséncia -
Turvagéo a a
(NTU) 3,9 0,2 5,2 0,2 6,3 0,2 1 6
Sulfatos 1437 5,1 186,8 35 201,2 3,7 25 250
(mg/L)
islies o 119,2 18,5 61,7 7.9 64,9 8.3 25 50
No3'/L) il 1 1 1 1 1
Cloretos 243 9 305 6 285 6 25 .
(mg/L)
Flesizlies iy 5,65 0,03 11,02 0,12 8,08 0,08 400° 5000”
PO,YIL)
Calcio (mg/L) 136,1 46 135,2 2,9 148,3 3.2 100 -
LR 28,9 1,0 37,2 0,7 39,0 0,7 30 50
(mg/L)
Coliformes
totais 8x10° ND 7x10° ND 8x10° ND - 0
(UFC/100mL)
Coliformes
Fecais 1x10° ND 6x10* ND 4x10* ND = 0
(UFC/100mL)
HPC (22°C) 6 5 5 B B
(UFCImL) 9x10 ND 6x10 ND 7x10 ND

ND — néo detectado

HPC — heterotrophic plate count

a Unidade nefelométrica de turvagéo
b (mg P,0s/L)
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Pode verificar-se que os sistemas de osmose inversa investigados para a recuperacdo de agua
residual, que visam a producdo de agua para recarga de aquiferos subterrdneos, sdo capazes de
produzir agua com qualidade que supera as normas de agua para consumo (comparacdo com
valores Guide Level e as concentracbes maxima admissiveis presentes no quadro). Os autores
referem que estas membranas possuem a capacidade de produzir 4gua com quantidades reduzidas
de poluentes e micropoluentes, no entanto também referem que neste campo de investigagdo sao
necessarias mais analises a agua recuperada. A nivel microbiolégico, os microrganismos indicadores
encontram-se ausentes da agua recuperada e portanto pode ser reutilizada de forma segura, mesmo
para a irrigagdo de culturas de vegetais. N&o obstante, € importante incorporar um sistema

multibarreira, contemplando uma desinfec¢éo adequada.

3.3. Pé6s-Tratamento

A agua tratada por processos de separacdo por membranas de nanofiltracdo e osmose inversa
possui muito poucos minerais e quase nenhuma alcalinidade, o que se traduz numa agua agressiva e
propensa a amplas variacdes de pH, podendo conferir propriedades corrosivas a agua (American
Water Works Association, 2007).

Sendo assim, é necessario que apds 0s processos de separacdo por osmose inversa ou nanofiltracéo
a agua passe por um conjunto de processos de pds-tratamento para ser estabilizada, nomeadamente
para conferir & agua alcalinidade e célcio, entre outros minerais importantes. Esta necessidade de
estabilizacdo deve-se também pela adicdo de agentes quimicos nos processos de pré-tratamento as
membranas de osmose inversa e nandfiltracdo, como por exemplo a adicdo de agentes
desinfectantes para controlar o potencial de colmatacdo biologica e reagentes acidos para baixar o
pH e prevenir a precipitacdo de carbonato de calcio e formacéo de incrustacdes nas membranas
(Water Environment Federation, 2006).

Os processos tipicos de pos-tratamento utilizados apo6s sistemas de tratamento por nanofiltracdo e

osmose inversa constam no quadro 26.

E também usual, apds o processo de estabilizagido quimica, a necessidade de recarbonatacéo da
agua, por forma a baixar o pH, pois a conjugacédo dos processos mencionados no quadro 26, em
especial devido a adicdo de dureza a agua, faz com que o pH suba até valores de 10. A
recarbonatac@o é assim feita por recurso & adicdo de dioxido de carbono & 4gua em quantidades

suficientes para baixar o valor de pH a uma gama preferencial entre 8,4 e 8,6.
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Quadro 26. Processos tipicos de pos-tratamento a sistemas de nanofiltracdo e osmose inversa (adaptado de
World Health Organization, 2008 e American Water Works Association, 2007).

Processos de
pOs-tratamento

Descricao

Exemplos

Descarbonatagéo

Adicéo/ Recuperacao
de Alcalinidade

Adicéo de Dureza

Desinfeccao

E necessaria devido a presenca de elevadas
concentraces de acido carbonico, que é
tipicamente acompanhada por baixos valores

de pH. Consiste hum processo de

transferéncia de ar, que faz com que ocorra
remocéao do didxido de carbono dissolvido e
sulfito de hidrogénio (se presente),

aumentando o pH da &gua final

Pode-se combinar a descarbonatacdo com o
ajuste de pH pela transformacéo do acido
carbdnico em alcalinidade, controlando os

custos de quimicos necessarios

Corresponde a capacidade da agua para
tolerar variagcfes de pH pela neutralizacdo de
espécies acidas. A adicdo de agentes
alcalinos é feita para aumentar a alcalinidade,
pH e ajuda a manter um potencial de
precipitacéo de carbonato de calcio entre 4 e
10 mg CaCOg/L, essencial para garantir a
proteccdo das tubagens pela criagdo de um

filme fino nestas.

A dureza corresponde a concentragao de
catides multivalentes na agua, mais
concretamente dos i6es calcio (Ca2+) e

magnésio (Mg?").

Possui dois objectivos, a eliminagcéo primaria
de microrganismos (bactérias, virus,
protozoarios, helmintas) e secundariamente
pelo controlo do crescimento biolégico durante
a distribuicdo de 4gua pela manutengdo de um
desinfectante residual na agua.

Packed tower aeration (PTA)
Tray aeration
Hollow fiber membrane aeration

Adicao de hidréxido de célcio (CaOH)
guando o permeado possui acido
carbonico;

Adicéo de &cido carbonico seguido de
CaOH ou hidréxido de sédio (NaOH)
— recuperacao de alcalinidade;
Adicao de carbonato/bicarbonato de
sédio (Na2CO3/ NaHCOs3)
Limestone contactor — adi¢éo de
carbonato de calcio (CaCOs3)

Mistura — utilizada quando a
concentragado de cloretos é baixa, o
racio de Larson tem de ser verificado
neste método.

Adicéo de hidroxido de célcio —
proporciona calcio e alcalinidade a
agua, assim como um ajuste de pH.
Limestone filters/contactor —
utilizados em conjunto com adicéo de
acido carbonico, para ajustar o pH,
alcalinidade, PPCC e para adicionar
dureza.

Desinfec¢do Térmica — ebuligédo da
agua, para pequenas quantidades é
um bom método de emergéncia.
Desinfec¢éo por radiacdo — utiliza a
radiacdo Ultravioleta (actua no ADN
dos microrganismos inviabilizando a
sua multiplicac&o).
Desinfec¢do Quimica — pela adi¢éo
de agentes desinfectantes a 4gua,
como cloro, ozono, derivados de cloro
(e.g. cloraminas)
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4. Casos Reais de Reutilizagcdo de Aguas Residuais

Seguidamente apresentam-se 3 situacdes reais, com o objectivo de reforcar a possibilidade de
reutilizacdo de Aguas residuais tratadas, inclusive para consumo humano. O primeiro caso
corresponde a uma situacao de reutilizacdo potavel directa de agua residual tratada, apesar do
sistema de tratamento se basear numa conjungdo de varios processos com um processo de
separacao por membrana e os outros dois, sdo referentes a casos de recarga de aquiferos, em que o

sistema de tratamento se baseia exclusivamente em processos de separagdo por membranas.

4.1. Estacao de Recuperacado de Windhoek Goreangab, Namibia

Durante os anos 1960s os recursos hidricos utilizados para producdo de agua para consumo humano
na cidade de Windhoek, capital da Namibia, foram drasticamente afectados devido a severas faltas
de agua, o que levou a necessidade de adoptar um sistema de reutilizacdo de agua residual
doméstica para producédo de agua para consumo humano. Assim, desde 1968 foi iniciado um sistema

de reutilizacéo potavel directa de agua residual em Windhoek (Vigneswaran e Sundaravadivel, 2004).

O primeiro sistema de tratamento foi feito tendo em conta trés premissas basicas, os efluentes
industriais e potencialmente téxicos eram separados das aguas residuais domésticas, o sistema de
tratamento de aguas residuais possuia capacidade de producédo de efluente com qualidade adequada
e consistente, e o efluente secundario possuia qualidade aceitavel para produzir agua de consumo
humano. Foi desde cedo considerado de elevada importdncia a necessidade de um sistema
multibarreira como salvaguarda contra patogénicos (Vigneswaran e Sundaravadivel, 2004),
considerando-se como primeira barreira a separacdo do efluente industrial do efluente doméstico,

reencaminhando o efluente industrial para uma diferente estacao de tratamento (Pisani, 2005).

O tratamento de agua residual para consumo humano consiste em duas etapas, a primeira é feita na
Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais de Gamams e a segunda etapa é feita na Estacéo de
Recuperacdo de Agua de Goreangab (Vigneswaran e Sundaravadivel, 2004). A estacdo de
Goreangab foi alvo de uma série de reabilitacBes, tendo a ultima sido completada em 1997, no
entanto foi necessério a construcdo de uma nova estacdo de reutilizacdo para corresponder as
necessidades.

O esquema dos processos de tratamento da nova Estagdo de Reutilizacdo de Goreangab esti
apresentado na figura 12. Existem entdo duas estagbes de reutilizagdo, a “Antiga”, que trata os
efluentes destinados a irrigacéo de parques e campos de desportos e a “Nova” que trata os efluentes
destinados a consumo humano (Menge, 2006). No presente caso serd dado énfase apenas a Nova

Estacdo de Reutilizagéo de Agua Residual de Goreangab.
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Figura 12. Processo de tratamento da nova estagcdo de Goreangab (adaptado de Pisani, 2005 e
Lahnsteiner e Lempert, 2007).

A nova estacao de reutilizacdo possui uma capacidade de 21.000 m*/dia e utiliza como &gua bruta, a
agua proveniente da barragem de Goreangab e das lagoas de maturacdo da ETAR de Gammams,
gue sdo misturadas de acordo com um racio de mistura, que vai sendo adaptado para melhorar o

desempenho da estagéo, ou receber 4gua apenas de uma fonte (Menge, 2006).

O principio de multibarreira € de elevada importancia neste tipo de reutilizacdo de &gua residual
tratada, uma vez que o destino final € o consumo humano, o que pode acarretar graves problemas
caso ocorra mal funcionamento do processo de tratamento. O principio de multibarreira, no presente

caso de estudo, é definido em 3 tipos de barreira (Menge, 2006):

4 barreiras de ndo-tratamento — separacdo dos efluentes industrias e urbanos domésticos com
tratamento separado; monitorizagdes rigorosas e continuas do afluente e efluente; mistura da agua
tratada a um maximo de 35% com agua proveniente de fontes convencionais; implementacdo de
politicas sélidas de gestéo;

# barreiras de tratamento — focam-se essencialmente nos contaminantes;

% barreiras de opera¢@o — por norma ndo sao utilizadas, mas providenciam sistemas de backup
ou de capacidade adicional a um processo existente. S&o exemplos o carvao activado em pé (CAP) e
o carvao activado granular (CAG).
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O factor que possibilitou a implementacdo de um sistema de reutilizacdo potavel directa de agua
residual foi a aceitacao publica. No presente caso, a cidade de Windhoek proporcionou programas
adequados de educacgdo nas escolas, radio, televisdo e também jornais. O marketing e publicidade
foram bem sucedidos na quebra das barreiras de aceitagdo publica e psicologica da populagéo.
Como pré-requisito do sucesso a nivel da aceitacdo dos habitantes no consumo de agua residual
tratada encontra-se a inexisténcia de doencas transmitidas pela agua e a auséncia de registos de
efeitos negativos na saude pelo consumo da agua desde o principio da reutilizacdo em 1968
(Lahnsteiner e Lempert, 2007).

O sistema de ultrafiltracdo foi implementado na estacdo de tratamento, como ultima barreira,
essencialmente devido a problemas microbiologicos identificados na agua tratada, mais
concretamente contagens elevadas de Giardia e Cryptosporidium, possuindo entdo como principal

objectivo remover bactérias, protozodrios e virus (Menge et al., 2001).

Em relacdo ao funcionamento do sistema, a agua é bombada de um tanque de regularizacdo para o
médulo de membranas de ultrafiltragdo. Cada membrana tem a capacidade méaxima de 220 m*h e
uma capacidade de dimensionamento de 194 m%h. Cada médulo de membrana possui uma &area de
40 m® e o sistema possui um total de 336 médulos de membranas, o que se traduz numa area de
13.440 m®. O sistema de ultrafiltracdo encontra-se totalmente automatizado e ndo necessita de
intervencdo por parte de um operador, € no entanto supervisionado pela central de controlo de

sistemas num Unico turno de operacao.

A limpeza das membranas faz-se em intervalos regulares, sendo utilizadas 3 estratégias diferentes de
limpeza:
# Contra-lavagem da membrana com permeado limpo, feito num intervalo regular por forma a
remover a matéria colmatada na superficie da membrana.
# Desinfeccdo da superficie da membrana com uma solucéo de limpeza que contem 150 mg/L
de hipoclorito de sédio e hidroxido de sodio, que contribuem para um pH na ordem de 11,5 a
12,0.
# Remocdo de incrustagbes da superficie da membrana com uma solugcdo de limpeza que

contem 500 mg/L de acido cloridrico.

A agua produzida na Estacéo de Reutilizagdo de Agua de Goreangab deve obedecer a determinados
critérios de qualidade. O quadro 27 apresenta alguns critérios de qualidade (a), bem como
parametros determinados em 2 casos distintos, o primeiro (b) referente as medi¢bes efectuadas em
2005 da agua utilizada para reutilizacéo potavel a saida da estagéo de reutilizacdo e o segundo (c)
referente a resultados obtidos na monitorizagdo do desempenho da nova estacéo de reutilizagdo de
Goreangab.
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Quadro 27. Critérios de qualidade da 4gua tratada e resultados de medi¢des de alguns parametros.

Parametros Unidades Limite Absoluto (a) Rezccl)g??gl)on deszﬂrﬁilgn(:\is;%gse) ©
Fisicos e Quimicos

Turbidez NTU 0,2 0,08
b s 1
8?{;;?;2 %gg')ca em mg/l 15 11 12,6
Trihalometanos totais ug/l 40 34 11
igt'ggs(le;s)O'V'dos mg/l 1000 1072

Microbiologico

Giardia por 100 ml 0 ou remocéao 5 log 0
Cryptosporidium por 100 ml 0 ou remocéo 5 log 0

E. Coli por 100 ml 0 0
I(-:|3e7t‘§ecr:§>trophlc plate count por 1 ml 100 8
Elementos

Ferro mg Fell 0,1 0,06 < 0,05
Manganés mg Mn/l 0,025 < 0,005
Saédio mg Na/l 100 285

Cloretos mg Cl/I 250 287

Nitratos mg N/I 10 20

a (Pisani, 2005)
b (Menge J., 2006)

¢ (Lahnsteiner e Lempert, 2007)

Como se pode observar pelo quadro 27, no caso da coluna “Reclamation 2005” os elementos sddio,
cloretos e nitratos e o parametro SDT excedem os valores de limite absoluto impostos pelos critérios
de qualidade. Quando tal se verifica, a estratégia da estacdo de reutilizacdo prende-se em entrar em
modo de recirculacdo continua até atingir os valores pretendidos e s6 depois é realizado o
fornecimento da &gua (Pisani, 2005). Para o0s outros parametros estudados, verifica-se uma

concordancia da agua com os valores legislados em Windhoek (Limite Absoluto).

4.2. Water Factory 21 — Orange County Water District, California, USA

Em 1976 foi colocada em funcionamento uma estacdo de recuperacdo de agua residual, a Water
Factory 21, com o propodsito de utilizar a agua tratada para evitar a intrusdo salina na bacia
subterrénea que serve o norte e centro de Orange County, protegendo a qualidade dos recursos
hidricos subterrdneos e ao mesmo tempo ajudando no aumento da fiabilidade da éarea de
abastecimento de 4gua. Foi o primeiro projecto de reutilizacdo de agua residual na California, gerido
pelo Orange County Water District (OCWD), fundado em 1933 (Mills e Watson, 1994 e Monterey
Regional Water Pollution Control Agency, 2007).
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Um acordo entre o OCWD e o Orange County Sanitation District (OCSD) resultou na substituicdo da
Water Factory 21 pelo Groundwater Replenishment (GWR) System. No entanto o OCSD, parceiro
antigo da Water Factory 21, continua a fornecer efluente secundério tratado ao GWR System e a
agua final produzida neste ultimo possui qualidade que vai de encontro ou ultrapassa as normas de
gualidade de agua de consumo humano, mesmo antes de misturada com agua proveniente de outras
fontes na bacia subterrdnea (Monterey Regional Water Pollution Control Agency, 2007 e U.S.
Environmental Protection Agency, 2004). Para além da &gua tratada servir para evitar a intrusdo de
agua do mar (Talbert Barrier), € também utilizada como recurso de agua suplementar na recarga da

bacia de Orange County (Kraemer-Miller Basins) (U.S. Environmental Protection Agency, 2004).

A agua afluente ao GWR System provem de duas fontes diferentes, uma parte é efluente secundario
da ETAR e a outra parte consiste no efluente secundario proveniente da Planta de Reclamacao No. 1
de OCSD em Fountain Valley. Esta tltima também produz efluente secundério para o Projecto Green
Acres (GAP) que consiste numa Estacdo de Tratamento com capacidade terciaria que produz agua

recuperada para irrigacdo ou usos industriais.

Existe preocupacgdo por parte da OCSD devido aos contaminantes que possam causar danos ao
entrar nas instalacGes de tratamento, no ambiente e nos recursos de agua potavel, através das aguas
residuais que sdo utilizadas na Planta No.1. Sendo assim existe pré-tratamento e um programa de
controlo da fonte por forma a fazer esta prevencdo. O programa de monitorizacdo permite assegurar
gue o efluente secundario que aflui a AWPF (Advanced Water Purification Facility) ndo se encontra
contaminado com quimicos téxicos de origem industrial e que sdo preocupantes para a saude
publica, o que em Ultima instancia se traduz que a agua produzida no GWR System se encontra

protegida.

A linha de tratamento da AWPF é constituida por Microfiltracdo, Osmose Inversa e Processo de
Oxidacdo Avancada por Ultravioleta, seguida dos processos de poés-tratamento de Descarbonatacao
e Estabilizacdo por hidréxido de célcio. A linha de tratamento encontra-se em maior pormenor na

figura 13.

Como pré-tratamento a microfiltracdo existe uma gradagem fina. O sistema de Microfiltracdo é
utilizado para remover so6lidos suspensos e particulas coloidais. As membranas utilizadas séo fibras
ocas de polipropileno, com um n.p.s. de 0,2 um. As membranas de MF encontram-se submersas e
funcionam por vécuo. A capacidade de producdo nominal de agua tratada pelo sistema de MF é
cerca de 325,5 m%d. A limpeza das membranas é feita de forma regular pela inversdo de fluxo,
utilizando o permeado do tanque de regularizacdo da MF, sdo também limpas no local de forma
periddica com &cido citrico e hidréxido de sédio, por forma a remover a matéria colmatada e restaurar
o desempenho das membranas. A 4gua e quimicos de limpeza resultantes da limpeza das

membranas sao direccionados para o0 OCSD para tratamento (Burris, 2010).
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O sistema de Osmose Inversa é utilizado para desmineralizar a &gua, remover compostos
inorgénicos e organicos, virus e outros contaminantes. O sistema possui trés estagios de osmose
inversa em série, em que as membranas utilizadas sédo compositas de filme fino enroladas em espiral
e de poliamida. O processo de osmose inversa possui como pré-tratamento (além da MF) a adicao
quimica de acido sulfirico e antiescalante, seguida de filtragdo por filtros cartridge (10 pm). Possui
uma taxa de recuperacdo de 85%, com uma capacidade de producdo nominal de agua tratada de
cerca de 265 m%d. O concentrado da unidade de Ol é enviado para o OCSD ocean outfall para
descarga/eliminagdo. O sistema de Ol possui um sistema de bypass, que € utilizado numa descarga
de eventual SAR (Burris, 2010).

Pela figura 13 verifica-se a existéncia de um sistema de oxidacdo avancada, descarbonatacdo e
estabilizacdo por adicdo de hidroxido de calcio como processos de pos-tratamento ao sistema de

membranas de osmose inversa.

O Processo de Oxidacdo Avancada é feito por radiagdo Ultravioleta (UV), consistindo em dois
passos: adicdo de peroxido de hidrogénio, seguido de tratamento por radiacdo ultravioleta. A radiacédo
ultravioleta é utilizada para desinfeccao e reducdo dos contaminantes sensiveis a radiacdo, como por
exemplo o N-nitrosodimethylamine (NDMA). O perdxido de hidrogénio exposto a radiacdo UV produz
radicais hidroxilos que resultam em oxidacdo avancada na destruicdo de contaminantes como 1,4-
dioxano (Burris, 2010).

A Descarbonatacao € responsavel pela eliminacdo do excesso de diéxido de carbono por arejamento
forcado. A adicdo de hidréxido de célcio neutraliza o restante didéxido de carbono e estabiliza a 4gua
produzida. De uma forma geral estes dois processos sdo responsaveis pelo aumento do pH e adi¢édo

de dureza e alcalinidade a 4gua (Burris, 2010).

Os resultados de qualidade da agua produzida pela Advanced Water Purification Facility para o ano
de 2009 sdo apresentados no quadro 28. Apresentam-se valores de qualidade da agua antes do
sistema de MF, apds o sistema de MF, apds o sistema de Ol e apés os sistemas de oxidacao
avancada por UV, descarbonatacdo e estabilizacdo por hidréxido de célcio, em contraste com as
normas dos Estados Unidos (Permit Limit) e com o anexo | do Decreto-Lei n.° 306/2007 de 27 de

Agosto.
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Quadro 28. Parametros de qualidade das vérias etapas de tratamento e da &gua final produzida pela Advanced

Water Purification Facility para o ano de 2009 (Burris, 2010).

A . Afluente  Permeado Permeado Permit Dec-Lei
Paréametros Unidades ME ME ol FPW Limit 306/2007
ggggrg‘a‘l"dade pSlem  1723,44%  1715,00 42,44%  88,72° N/A 2500
SDT mg/L Na na 20,22 45,37 500 °
S mg/L 7,10 2,82 na Na N/A
Turvacio NTU 4,0842 0,088 2 0,032 0,156 2 S<00’25/ 4
;gi”ﬁrr:'ta”c'a o % Na 62,18 97,7° 99,40 > 90
pH Unid. 7,42 7,49 5,52 8,59 6-9 6,5-9,0
ggg*é%)tma' (& mg/L 317,17°  299,17° <1 24,61 240°  150-500
Calcio mg/L 84,64 ° 80,76 ° <1 9,69 N/A <100
Magnésio mg/L 25,68 ° 23,68 ° <1 <1 N/A <50
Sodio mg/L 217,83%  204,42°¢ 6,49 6,48 45 200
Potassio mg/L 17,34 ¢ 16,88 0,41 0,36 N/A
Brometos mg/L Na na na <0,1 N/A
Cloretos mg/L 258,08¢  230,67° 4,00 4,75 55 250
Sulfatos mg/L 231,42¢  28592° <05 <05 100 250
ﬁ?é?gédé?“ge mg/L Na na na 2,51 N/A
gggg’g)”ato (em mg/L Na 200,42 © 13,29 34,73 N/A
Nitratos —N mg/L 2,79 ¢ 2,48°¢ 0,28 0,35 3P 12,9
Nitritos —N mg/L 0,57 ° 0,47 ¢ < 0,002 0,06 N/A 0,17
Aménia -N mg/L 451,25 ¢ 21,15° 1,25 1,24 N/A
Azoto orgéanico mg/L 42,13°¢ 1,27°¢ <0,1 0,08 N/A
Azoto total mg/L 18,55 ¢ 25,35 ° na 1,75 5
Fosforo total mg/L 1,58 ¢ na na <0,01 N/A
Ferro Hg/L 27,21° 113,76 ° <1 2,98 300 200
Manganés po/L 0,37 ¢ 41,86 ° <1 <1 50 50
Aluminio Ho/L <1 10,83°¢ 2,35 7,27 200" 200
Arsénio Ho/L <1¢ 1,37° <1 <1 10 10
Bario Ho/L 5,88 ¢ 23,97 ° <1 <1 1000
Boro mg/L 6,7° 0,38°¢ 0,24 0,23 1 1
Cadmio Hg/L 0,93° <1°® <1 <1 5 5
Crémio Ho/L <1¢ <1°® <1 <1 50 50
Cobre Ho/L 0,35° 9,28° <1 <1 1000 ° 2000
Cianetos Ho/L 6,94 ° 12,24 %° <5 <5 150 50
Fluoretos mg/L 2,58 ¢ na na <0,1 2 15
Chumbo Hg/L 22,18 ¢ <1°® <1 <1 15 25 (10 )
Mercurio Hg/L <1¢ 0,33°¢ <0,1 <01 2 1
Niquel Ho/L 20,07 ¢ 6,83° <1 <1 100 20
Selénio Ho/L 49,42 ° 2,37° <1 <1 50 10
Silica mg/L 2,19¢ 22,73° <1 <1 N/A
Prata pg/L Na <1°© <1 <1 100
Zinco ug/L Na 28,31°¢ 2,08 0,78 5000
N- e
nitrosodimethylamine Mg/L B 4400 <Y e 0
1,4-Dioxano pa/L Na na na <1 3
tTOrt'gi""S'omem“OS ug/L Na 2,00° 1,20 0,14 80 100
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Quadro 28 (continuagao). Parametros de qualidade das vérias etapas de tratamento e da agua final produzida

pela Advanced Water Purification Facility para o ano de 2009 (Burris, 2010).

A . Afluente Permeado Permeado Permit Dec-Lei
Parametros Unidades ME ME ol FPW Limit 306/2007
Acido e 60 HAAS
dibromoacético Mg/l ie =4 =4 =4 total
Acido Dicloroacético po/L Na 13,59 ° 1,70 <1 60’,[(;':;'6‘5
Acido e 60, HAAS
monobromoacético Mg/l ie =4 =4 =4 total
Acido » ug/L Na <1° <1 <1 60, HAAS
monocloroacético total
Acido tricloroacético po/L Na 9,70 ° 9,70 <1 60,tol-t|:;A5
Cor Aparente (néo Unid. Na 35,00° <3 <3 15 20
filtrado)

GF—E7 ool
COT (n&o filtrado) mg/L 13,59 ¢ 10,13 *° 10,13° 0,19 ~p alteracéo
anormal
Surfactantes mg/L 0,20 ¢ 0,25° 0,25 <0,02 0,5
Coliformes totais
(fermentacéo tubos MPrl:l]{-loo 38.419 <2 na <2 2,2
multiplos)
Coliformes Fecais
(fermentagéo tubos Mme_loo 5.904 <2 na <2 N/A
multiplos)

e valores medidos apés adicao de acido sulfirico e
antiescalante

f aplicavel depois de 25 Dezembro de 2013

N/A néo aplicavel

na néo analisado

a média on-line

b mais informacgao, apéndice A do Relatério Anual

¢ Cianetos detectados devido processamentos de laboratério
d valores medidos antes da gradagem fina

Os valores de qualidade de &gua final, apds descarbonatacdo e estabilizacdo, possuem qualidade
abaixo dos valores limite da legislacdo em vigor na Califérnia. Pela legislacdo portuguesa, pode-se
observar que a agua possui qualidade de agua para consumo humano para todos os parametros
analisados e que constam do Dec-Lei 306/2007.

O sistema adoptado pelo OCWD da Califérnia, foi também um sistema multibarreira. Estes sistemas
constituem um conjunto de procedimentos, processos e ferramentas que colectivamente previnem e
reduzem a contaminacéo da agua final produzida, reduzindo os riscos para a saude, demonstrando-

se bastante eficientes e eficazes neste aspecto.

4.3. Estacao de Tratamento Avancado de Torreele em Wulpen, Bélgica

A Intermunicipal Water Company da Regido de Veurne (IWVA) produz e distribui &gua para consumo
humano na parte Oeste da costa Flamenga da Bélgica. A captacdo de 4gua tem sido feita por varios
anos do aquifero dunar de St. André, e o aumento da procura de &gua tornou esta fonte
insustentavel. A solucdo encontrada prende-se na recarga do aquifero de St. André e tem as
vantagens de restaurar a qualidade da 4gua subterrdnea, aumentar o valor ecolégico das dunas e

diminuir a extraccéo de 4gua natural subterranea.
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A &gua utilizada para recarga do aquifero consiste no efluente secundario proveniente da ETAR de
Wulpen, que previamente é tratado numa estacdo de tratamento avancado construida para esse fim,
a Estacdo de Torreele. A 4gua residual afluente a ETAR de Wulpen é maioritariamente de origem
doméstica (Houtte e Verbauwhede, 2008).

O tratamento realizado na Estacdo de Tratamento Avancado de Torreele consiste hum sistema de

separacao por membranas constituido por ultrafiltracdo e osmose inversa de acordo com a figura 14.

Cloro
Efluente
secundario
Cloro Ajuste pH
NH, Antiescalante
Gradagem ULTRAFILTRACAO
(ZeeWeed®) OSMOSE INVERSA
il
[ —— "
Filtro
cartridge
Descarga no oceano Concentrado

Figura 14. Esquema do tratamento da instalacdo de Torreele (adaptado de Houtte e Verbauwhede, 2008 e
IWVA, 2006).

O Sistema de Ultrafiltrac@o consiste num maddulo da ZeeWeed® de membranas de fibra oca com um
tamanho maximo do poro de 0,1 um e funciona por vacuo. O sistema prevé adicdo de cloro antes da
UF por forma a prevenir o fouling bioldgico. A limpeza das membranas é efectuada por um sistema de
arejamento durante 30 a 50% do tempo e pela inversdo periddica do fluxo (permeado da UF). O
sistema de UF possui uma capacidade de 450 m%h e possui uma taxa de recuperacdo minima de
85% (IWVA, 2006).

Apoés a ultrafiltracdo, existe o doseamento de monocloraminas (NH,Cl) com o objectivo de prevenir o
fouling biolégico nas membranas de Ol, de antiescalante e de &cido sulfurico. Por forma a evitar a
entrada de qualquer precipitado no sistema de osmose inversa, existe um sistema de filtragdo por
cartuxo (15 pm). O sistema de Ol é feito em dois estagios, possuindo uma taxa de recuperacao
minima de 75%, com uma capacidade maxima de producdo de agua tratada de 205 m*h. O

concentrado da unidade de Ol é descarregado/eliminado para o oceano.
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Como pos-tratamento ao sistema de osmose inversa encontra-se uma unidade de oxidag&o
avancada por radiacdo UV (dose de 40 mJ/cmz) gue ndo se encontra em operacao em circunstancias
normais (funciona como etapa multibarreira caso se verifique contaminacdo microbiolégica ou a
presenca de outros compostos passiveis de ser oxidados), e é também feita uma correccdo de pH
pela adicdo de hidroxido de sédio.

Os resultados de qualidade da agua produzida pela Estacdo de Tratamento Avancado de Torreele no
ano 2005, descriminados por permeado da UF, permeado da Ol e 4gua de infiltracdo, apresentam-se
no quadro 28. Os valores apresentados correspondem a médias, com 0s valores maximos e minimos
entre paréntesis. Consta também do quadro os valores do anexo | do Decreto-Lei n.° 306/2007 de 27

de Agosto para comparacao.

O permeado da osmose inversa, com excepcdo dos fluoretos e da dureza total em carbonato de
célcio, apresenta qualidade que vai de encontro a legislacdo portuguesa para a agua de consumo
humano, como se pode observar pelo quadro 29. No caso da dureza total, visto esta ser mais baixa
gue o intervalo de valores aconselhado (150 a 500 mg CaCOs/L) para aguas de consumo, é
necessario a utilizacdo de um sistema de pos-tratamento para que se procede a mineralizacdo da
agua.
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Quadro 29. Parametros de qualidade das etapas de tratamento por membranas e da agua de infiltracéo

produzida na Estacéo de Tratamento Avancado de Torreele do ano de 2005 (Houtte e Verbauwhede, 2008).

Paréametros Unidades Permeado UF Permeado Ol Agua de Infiltracdo 3%%?;68'7
Fisicos e Quimicos
Condutividade puS/cm 1,161 (442 — 1,442) 22 (9 - 50) 43 (7-175) 2500
pH Unid. 7,59 — 8,44 5,38 -6,99 6,14 - 7,35 6,5-9,0
Sem
COoT mg/L 8,2(3,2-12,0) <0,2(<0,2-0,2) <0,2 alteracdo
anormal
Dureza total Cag‘g g 274(113-375) <1 <1 150 — 500
Alcalinidade total Ca@g JL 23,2 (7,6 — 31,3) <1 2,2 (1,7 - 3,5)
Cloretos mg/L 204 (65 — 280) 2,7(<1-5,1) 2,7(1,5-5,1) 250
Fluoretos mg/L <20 15
Sulfatos mg/L 74 (36 — 100) <1 250
Azoto total mg N/L 8,3(2,9-15,7) <2
Nitratos mg NOs/L 2,3(<1-45) 50
Amonio mg NH./L <0,15(<0,05-0,47) 0,50
Fosforo total mg P/L 1,8 (0,4 -3,2) <0,1 <01
Silica mg SiOJ/L 19,2 (6,7 — 24,6) 0,2(<0,1-0,4) 0,2 (0,2 - 0,4)
tTJt'Qf‘s'ometa”OS ug/L 2 (0,56 — 3,16) 100
Pesticidas totais po/L <0,01 0,5
Microbiolégicos
Ec?ll(i:ftoerrrlr?;s totais por 100 mi 0 0 0 0
E. Coli por 100 ml 0 0 0 0
namero ?;200) por 1 ml 8 (0—31) <1(0-1) <1(0-20) altgfan;éo
anormal
Elementos
Aluminio ug/L <10 200
Cromio ug/L <2 50
Cobre ug/L <2 2,0
Ferro ug/L <5(<5-312) 200
Chumbo ug/L <3 25(10 %
Manganés ug/L <0,05(<0,05-245) 50
Mercurio ug/L < 0,02 1
Niquel ug/L <2 20
Saédio mg/L 150 (46 — 214) 3,6 (1,3-6,8) 11,1 (5,2-19,4) 200
Zinco ug/L <2(<2-3)

a (apds 25 de Dezembro de 2013)

70



5. Metodologia

Tendo em consideragdo que o0 objectivo da actual dissertagdo € contribuir para demonstrar a
possibilidade de reutilizacdo de aguas residuais urbanas tratadas para consumo humano, e uma vez
gue existe alguma informacao disponivel relativamente a eficiéncia de remocdo de diversos
contaminantes por sistemas de separacdo por membranas, tentou-se fazer uma simulacdo de

aplicabilidade destes sistemas (MF, UF, NF e Ol) a um efluente urbano tratado.

No que respeita a qualidade do efluente tratado, partiu-se do pressuposto que teria caracteristicas
iguais aos Valores Limite de Emissdo (VLE) da descarga de aguas residuais, presentes no Dec-Lei
n.° 236/98, uma vez que corresponde ao pior cenario em termos de qualidade e consequentemente a
exigir um maior desempenho por parte dos processos de membranas. Os valores de partida, para os

parametros estudados encontram-se no quadro 30.

Os parametros turvacdo, carbono organico total, coliformes totais, cistos de protozoarios, virus,
cloretos e so6dio uma vez que ndo constavam nos VLE do Dec-Lei n.° 236/98, foram obtidos de outras

fontes, encontrando-se a sua proveniéncia devidamente identificada.

Pretende-se entdo obter uma agua com caracteristicas adequadas para consumo humano, de acordo
com o Anexo | do Dec-Lei n.° 306/2007. No quadro 31 apresentam-se os valores paramétricos
considerados no caso de estudo. Por forma a obter uma correspondéncia entre os parametros da
agua a tratar com a qualidade final pretendida, e uma vez que os parametros microbiol6gicos
estudados e os parametros CQO, CBOs, SST e SDT ndo constarem do Dec-Lei n.° 306/2007,
recorreu-se a outras fontes, nomeadamente a Safe Drinking Water Act dos Estados Unidos da
América. Os parametros em falta encontram-se no quadro 32 com a respectiva referéncia, com

excepc¢do dos valores limite para os pard@metros SST e cistos de protozodrios.

Tendo em consideragdo o objectivo da presente dissertacdo, focaram-se 0s processos de separacao
por membranas numa vertente de percentagens de remocgédo por constituinte e por tipo de processo
(MF, UF, NF e QlI). Estas percentagens advém do estudo da literatura sobre o tema, de fabricantes de
membranas e em alguns casos foram extrapoladas a partir do MWCO e das percentagens de

remocao de constituintes com pesos moleculares na mesma gama de valores (quadros 12 e 15).

Uma vez que as percentagens de remocgao investigadas se apresentam frequentemente como um
intervalo de valores, utilizaram-se percentagens correspondentes a 2/3 do intervalo de forma a néo
sobrestimar ou subestimar o desempenho das membranas. Os valores de remoc¢éo utilizados para

cada tipo de processo encontram-se no quadro 33.
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Quadro 30. Parametros e qualidade da agua residual a ser tratada.

Parametros Unidades Aguas Residuais

Fisicos e Quimicos

Turvagéo * NTU 10
Caréncia Quimica em Oxigénio (CQO) mg O2/L 125
Caréncia Biolégica em Oxigénio (CBOs) mg O2/L 25
Solidos Suspensos Totais (SST) mg/L 60
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) mgl/l 100
Carbono Organico Total (COT) ? mg C/L 30
Pesticidas totais ug/l 2,5
Pesticida individual ug/l 0,5
Microbiolégico

Coliformes Totais ° N/100 mL 20000
Coliformes Fecais por 100 ml 2000
Cistos de Protozoarios " N/100 mL 10
Virus ° PFU/100 mL 1000
Elementos

Aluminio ug/l 10000
Arsénio ug/l 1000
Cadmio ug/l 200
Chumbo ug/l 1000
Cianetos ug/l 500
Cobre ug/l 1000
Crémio ug/l 2000
Ferro ug/l 2000
Manganés ug/l 2000
Mercurio ug/l 50
Niquel ug/l 2000
Nitratos mg NOs/L 50
Sulfatos mg SO./L 2000
Cloretos © mg CI/L 248
Sédio © mg Na/L 219,8

a (Water Environment Federation, 2006)
b (Tchobanoglous, Burton, Eddy, & Stensel, 2004)
¢ (Menge, Pisani, Konig, & Theron-Beukes, 2006)




Quadro 31. Valores paramétricos do Anexo | do Dec-Lei n.° 306/2007 da agua para consumo humano.

Parametros Unidades Dec-Lei 306/2007 Anexo |
Fisicos e Quimicos

Turvagdo UNT 4
(nggm Organico Total mg C/L Sem alteracdo anormal ?
Pesticidas totais ug/l 0,50
Pesticida individual ug/l 0,10
Elementos

Aluminio ug/l 200
Arsénio ug/l 10
Céadmio ug/l 50
Chumbo ug/l 25 (10 b)
Cianetos ug/l 50
Cobre ug/l 2000
Crémio ug/l 50
Ferro ug/l 200
Manganés ug/l 50
Mercurio ug/l 1
Niquel ug/l 20
Nitratos mg NOs/L 50
Sulfatos mg SO.4/L 250
Cloretos mg CI/L 250
Saédio mg Na/L 200

a nas aguas de consumo o COT é geralmente inferior a 0,2 mg/L (Mendes & Oliveira, 2004)

b apés 25 de Dezembro de 2013

Quadro 32. Valores limite de outros pardmetros analisados ndo constantes do Dec-Lei n.° 306/2007 e respectiva

referéncia bibliogréfica.

Parémetros Unidades Valor Limite Referéncia
Caréncia Quimica em .
Oxigénio (CQO) mg O2/L 10 Kumar e Sinha, 2010
Caréncia Biol6gica em .
Oxigénio (CBOs) mg O2/L 6 Kumar e Sinha, 2010
Sélidos Dissolvidos Totais mall 500 United States Environmental
(SDT) 9 Protection Agency, 2009

. . United States Environmental
Coliformes Totais mg/L 0 Protection Agency, 2009

. . United States Environmental
Coliformes Fecais mg/L 0 Protection Agency, 2009
Virus mg/L 0 United States Environmental

Protection Agency, 2009
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Quadro 33. Percentagens de remocao utilizadas para os processos de separacéo de MF, UF, NF e Ol.

% Remocéao % Remocéao % Remocéao % Remocéao

Parametros Unidades Microfiltracédo Ultrafiltracdo  Nanofiltragdo  Osmose Inversa

Fisicos e Quimicos

Turvacéo NTU 97,6 97,6 S/ S/
giirgegr?ilg (%ng')ca o mg O2/L 80 85 90 97,7
oo gy meom o8
iglggs(ssgif oees mg/L 97 98,6 83,6 95,33

Sélidos Dissolvidos

Totais (SDT) mgl/l 1,3 1,3 53,33 97,67
%{:lo(“coo%gémco mg CIL 58,3 68,75 95,33 95,33
Pesticidas totais ug/l - - 76,4 97
Pesticida individual ug/l - - 39,3 97
Microbiolégico

Coliformes Totais N/100 mL 99,67 99,97 S/ S/
Coliformes Fecais por 100 ml 99,67 99,97 S/ S/
Cistos de Protozoarios N/100 mL 99,67 99,99 > 6*log > 7*log
Virus PFU/100 mL 66 99,67 99,967 99,997
Elementos

Aluminio ug/l - - 90 97,7
Arsénio ug/l - - 40 91,7
Céadmio ug/l - - 90 97,3
Chumbo ug/l - - 90 97,3
Cianetos ug/l - - 33,3 93,3
Cobre ug/l - - 90 98,3
Crémio ug/l - - 90 97,3
Ferro ug/l - - 90 95,3
Manganés ug/l - - 90 97,3
Mercurio ug/l - - 33,3 97,3
Niquel ug/l - - 90 98,3
Nitratos mg NO3/L 1,3 1,3 30 92
Sulfatos mg SO4/L 1 1 66,1 99
Cloretos mg CI/L - - 33,3 94,7
Saédio mg Na/L - - 33,3 96

S/I — sem informagé&o

74



A simulacdo de aplicabilidade de sistemas de tratamento por membranas desenvolveu-se em 3
etapas:

# A primeira etapa corresponde ao pré-tratamento, onde se considerou a utilizacdo de
microfiltragdo ou em alternativa ultrafiltracéo;

# A segunda etapa correspondente ao tratamento avancado por nanofiltracdo ou em alternativa
osmose inversa;

# A terceira etapa corresponde a analise e comparacao dos valores de qualidade obtidos no fim
de cada sistema de tratamento considerado com os valores de qualidade da &gua para
consumo humano.

Os sistemas de tratamento considerados encontram-se representados na figura 15.

Agua Residual

Tratada (VLE)

Pré-tratamento

Microfiltracao Ultrafiltracdo

Nanofiltrag&o CEITIEEE Nanofiltragdo Osmose Tratamento
§ inversa ¢ inversa Avancado

Figura 15. Diagrama dos esquemas de tratamento estudados.
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6. Resultados e Discussao

Considerando a utilizacdo de membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo na primeira etapa do
tratamento (pré-tratamento), apresenta-se quadro 34 a qualidade da 4gua a ser tratada (dgua residual
tratada) e a qualidade final do efluente apds os processos. Considerou-se importante esta primeira
abordagem, por forma a observar as diferencas das caracteristicas do efluente entre cada processo e
também por forma a verificar se vdo de encontro as necessidades minimas de tratamento para os
processos de nanofiltracdo e osmose inversa. Como ja referido, as percentagens de remocéao

aplicadas para a MF e UF foram as que constam no quadro 33.

Quadro 34. Comparacéao dos valores de qualidade obtidos apds tratamento com os processos de separacao por

membranas microfiltracéo e ultrafiltracéo.

Aguas Permeado Permeado

R Uniekules Residuais Microfiltragao Ultrafiltracao

Fisicos e Quimicos

Turvacéo UNT 10 0,23 0,23
E:g(r?%l)cia Quimica em Oxigénio mg O,/L 125 o5 18,75
E:gé%r;cia Biologica em Oxigénio mg O,/L o5 375 333
Solidos Suspensos Totais (SST) mg/L 60 1,8 0,84
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) mgl/l 100 98,67 98,67
Carbono Organico Total (COT) mg C/L 30 12,5 9,38
Microbiolégicos

Coliformes Totais N/ 100 ml 20000 66,8 6,68
Coliformes Fecais N/ 100 ml 2000 6,68 0,67
Cistos de Protozoarios N/100 mL 10 0,03 ~0
Virus PFU/100 mL 1000 340 3,33
Elementos

Nitratos mg NOs/L 50 49,33 49,33
Sulfatos mg SO4/L 2000 1980 1980

As principais diferencas entre os processos de MF e UF dizem respeito aos parametros
microbioldgicos, verificando-se uma menor presenca destes no permeado de um processo de UF.
Neste aspecto a separacdo por UF é também preferencial face a MF, uma vez que se traduz num
menor potencial de colmatacdo biolégica das membranas de osmose inversa ou nanofiltracéo.
Contudo, pode recorrer-se a um processo de desinfec¢@o logo apos os sistemas de MF ou UF, por
exemplo por cloro livre, cloraminas ou radiagdo ultravioleta, que funciona como barreira ao

crescimento/desenvolvimento de filme bioldgico nas membranas de NF e Ol.

Em termos de matéria organica (CBO e COT), verifica-se também uma maior remocao por parte do
processo de UF. Tal facto é reafirmado pelo estudo realizado por Nguyen et al., 2009, referenciado

anteriormente. O problema da presenca de matéria organica na 4gua a ser tratada por membranas de
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osmose inversa ou nanofiltragdo advém da sua afinidade pelas membranas, peso molecular e
funcionalidade. Uma vez que a maioria das membranas séo feitas de polimeros hidrofdbicos, a
matéria organica presente na &agua tende a ser absorvida preferencialmente na superficie da
membrana, originando problemas de fluxo (Wang et al., 2008). Desta forma, é preferivel utilizar um

pré-tratamento que seja capaz de remover a maior quantidade de matéria organica.

Os processos de separacdo por membranas de osmose inversa e de nanofiltracdo requerem que a
agua possua determinadas caracteristicas antes de passar por elas, uma vez que, por exemplo o
excesso de solidos suspensos pode causar um aumento da colmatacdo das membranas, originando

perda de fluxo e desempenho e consequente necessidade de limpezas mais frequentes.

A maioria dos fabricantes de membranas, como por exemplo a KOCH Membrane Systems, a
Hydranautics e a PurePro USA Corporation possuem requisitos de operacdo para as membranas de
osmose inversa e nanofiltracdo no tratamento de aguas residuais. Salienta-se que a turvacdo maxima
tem de ser inferior a 1 UNT e o SDI (Silt Density Index) inferior a 5. Verifica-se, tanto no caso do
processo microfiltracdo como ultrafiltracdo, que é possivel obter valores de turvacao inferiores a 1

UNT. No caso do SDI este tem de ser inferido com recurso a ensaio laboratorial.

Nos quadros 35 e 36 apresentam-se os resultados expectaveis da utilizacdo da NF e Ol apés os
processos de MF e UF. As percentagens de remocdo utilizadas tanto para a NF como para a Ol
encontram-se no quadro 33, por sua vez o0s valores dos parametros da microfiltracdo e da

ultrafiltracdo advém do quadro 34.

Pode observar-se pelo quadro 35 que os cistos de protozoarios sdo removidos na totalidade tanto
pela osmose inversa como pela nanofiltracdo. No caso dos virus, verificam-se valores quase nulos,
embora no caso do sistema de MF seguido de NF a presenca de virus no permeado seja mais
elevada que no caso da MF seguida de OIl. No entanto, se considerarmos a gama de tamanhos dos
virus, entre 30 a 300 nm e dos enterovirus, entre 25 e 30 nm (quadro 11) e compararmos com a
“‘gama tipica de poros” da NF e Ol (quadro 10) pode-se observar que as dimensdes dos virus e
enterovirus sao superiores aos poros das membranas, pelo que sera possivel inferir que a sua
remocdo seja total. Salienta-se também que nas directrizes de qualidade da agua para consumo
humano da World Health Organization, consta que os processos de nanofiltracdo e osmose inversa

possibilitam remocé&o total de virus e protozoarios (World Health Organization, 2008).

E entdo passivel de afirmar que os parAmetros microbioldgicos estudados podem ser removidos na

totalidade com os processos de separacéo de nanofiltracdo e osmose inversa.
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Quadro 35. Comparacéo dos valores de qualidade obtidos apés tratamento com 0s processos de separagao por

membranas nanofiltragdo e osmose inversa apés microfiltracéo.

Permeado da Permeado da Permeado da Dec-Lei 306/2007

PEITEIIIEUTE U ReEs Microfiltragdo  Nanofiltracdo  Osmose Inversa Anexo |

Fisicos e Quimicos
Turvacéo UNT 0,23 4
Caréncia Quimica

em Oxigénio (CQO) mg O2/L 25 2,5 0,58
m Oxigénio (CB0) ™9 021 375
?&'ggs(gg%’e“sos mg/L 1,8 0,3 0,08
?gt'ggs(st)éf)o""dos mg/l 98,67 46,04 2.30
%r:lo(“c%%gémco mg C/L 12,5 0,58 0,58 Sem alteragdo
Pesticidas totais ug/l 2,5 0,59 0,075 0,50
Pesticida individual ug/l 0,5 0,31 0,015 0,10
Microbiolégicos
Coliformes Totais N/100 mL 66,8
Coliformes Fecais por 100 ml 6,68
s NwomL 002 -0 -0
Virus PFU/100 340 0,12 0,01

mL
Elementos
Aluminio ug/l 10000 1000 233,3 200
Arsénio ug/l 1000 600 83,3 10
Cadmio ug/l 200 20 53 5,0
Chumbo ug/l 1000 100 26,7 25 (107
Cianetos ug/l 500 333,3 33,3 50
Cobre ug/l 1000 100 16, 7 2000
Crémio ug/l 2000 200 53,3 50
Ferro ug/l 2000 200 93,3 200
Manganés ug/l 2000 200 53,3 50
Mercurio ug/l 50 33,3 1,3 1
Niquel ug/l 2000 200 33,3 20
Nitratos mg NO3/L 49,3 34,3 3,92 50
Sulfatos mg SO4/L 1980 671,2 19,8 250
Cloretos mg CI/L 248 165,2 13,3 250
Saédio mg Na/L 219,8 146,5 8,8 200

a nas aguas de consumo o COT é geralmente inferior a 0,2 mg/L (Mendes e Oliveira, 2004)
b apés 25 de Dezembro de 2013

No caso dos grupos de coliformes ndo foram abordadas percentagens de remocao pelas membranas
de nanofiltragdo e osmose inversa. Citando Mendes e Oliveira, 2004, “As expressdes “grupo de

bactérias coliformes”, “grupo coliforme” e “coliformes” sao consideradas sindnimas. As espécies
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bacterianas englobadas nessas expressfes pertencem aos géneros Citrobacter, Enterobacter,
Escherichia, Klebsiella, Aerobacter e outras, bioquimicamente intermédias entre elas.”, sendo assim,
pode-se inferir que a remoc¢éo de coliformes pode ser feita de uma forma semelhante as bactérias
para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa. Portanto, se se considerar, pelo quadro 33 as
remocoes de log 3 a 6 para a NF e log 4 a 7 para a Ol, pode-se inferir que a presenca de coliformes é
nula tanto no permeado por separacdo por osmose inversa como por nanofiltracdo. De uma
perspectiva de tamanhos, as bactérias possuem tamanhos entre 300 a 10.000 nm, e pelo mesmo
motivo que no caso dos virus, pode-se afirmar que podem ser removidos na sua totalidade com os

processos mencionados.

Nos parametros fisicos e quimicos estudados (quadro 35), verifica-se que as membranas de osmose
inversa possibilitam percentagens de remocdo maiores do que as membranas de nanofiltragédo, o que
se traduz numa menor concentracdo destes parametros no permeado da osmose inversa. Verifica-se
gue ambos os sistemas estudados (MF — NF e MF — Ol), apresentam valores finais de carbono
organico total superiores a 0,2 mg/L, ndo estando de acordo com Mendes e Oliveira, 2004. No que
respeita a CBO, verifica-se que a microfiltracdo ja consegue satisfazer os requerimentos de
gualidade, no entanto no caso da CQO s6 apés nanofiltracdo ou osmose inversa € que apresenta

concentracdes de acordo com os requerimentos para agua de consumo.

As concentracdes dos pesticidas totais e individuais no permeado oriundo da NF ndo estdo de acordo
com os valores legislados para agua de consumo, no entanto a osmose inversa consegue satisfazer

0S requisitos.

No que respeita aos parametros elementos, ainda do quadro 34, as diferencas de remocao sdo mais
significativas para o processo por osmose inversa do que para o processo por nanofiltracdo. Como ja
foi referido, tal advém da capacidade da osmose inversa reter espécies monovalentes e com menor
peso molecular do que a nanofiltracdo. Ao comparar as concentracdes dos elementos estudados
apoés nanofiltragdo e osmose inversa, verifica-se que 0s Unicos parametros que estdo de acordo com
a legislacdo para o permeado da NF sdo os nitratos, o cobre e o ferro, este dltimo com a
concentracdo no limite. No caso do permeado da Ol, estdo em concordancia com a legislacdo os
parametros cianetos, cobre, ferro, nitratos e sulfatos e os parametros mercurio, cromio e cadmio

apresentam concentra¢des proximas do valor paramétrico.

O quadro 36 apresenta os valores obtidos pelos processos de separa¢do por nanofiltragdo e osmose

inversa apos ultrafiltracao.

Pode-se observar que os pardmetros microbioldgicos apresentam valores nulos no permeado tanto
da nanofiltracdo como osmose inversa. Neste aspecto, pode-se verificar que a utlizacdo de
ultrafiltracdo como processo de pré-tratamento € mais vantajosa do que a microfiltragcdo, tanto para o
seguimento de tratamento por nanofiltragdo como por osmose inversa. A mesma justificacao
apresentada anteriormente para os coliformes, também se aplica no presente caso, com a
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salvaguarda de que a ultrafiltracao proporcionou valores mais baixos destes na agua a ser tratada por
NF ou Ol, e desta forma, o potencial de colmatacdo destas membranas torna-se mais baixo, visto

este depender das particulas coloidais presentes na agua.

Quadro 36. Comparacéo dos valores de qualidade obtidos apés tratamento com os processos de separagéo por

membranas nanofiltracdo e osmose inversa apoés ultrafiltracéo.

Permeado da Permeado da Permeado da Dec-Lei 306/2007

el Uhnekles Ultrafiltracdo  Nanofiltracdo = Osmose Inversa Anexo |

Fisicos e Quimicos
Turvacéo UNT 0,23 4
Caréncia Quimica

em Oxigénio (CQO) mg O2/L 18,75 1,875 0,43
Coepoes  mooaL
%l:gs(gg%)ensos mgiL 0,84 0,14 0,04
?2:225(%?5)0"’“05 mg/l 98,67 46,04 2,3
%r:lo(“c%?;ga”ico mg CIL 9,38 0,44 0,44 Sem alterago
Pesticidas totais ug/l 2,5 0,59 0,075 0,50
Pesticida individual ug/l 0,5 0,31 0,015 0,10
Microbiolégico
Coliformes Totais N/100 mL 6,68
Coliformes Fecais por 100 ml 0,67
Coneees  NaomL o -0 -0
Virus PFU/100 3,33 ~0 ~0

mL
Elementos
Aluminio ug/l 10000 1000 233,3 200
Arsénio ug/l 1000 600 83,3 10
Cadmio ug/l 200 20 53 5,0
Chumbo ug/l 1000 100 26,7 25 (107
Cianetos ug/l 500 333,3 33,3 50
Cobre ug/l 1000 100 16,7 2000
Crémio ug/l 2000 200 53,3 50
Ferro ug/l 2000 200 93,3 200
Manganés ug/l 2000 200 53,3 50
Mercurio ug/l 50 33,3 1,3 1
Niquel ug/l 2000 200 33,3 20
Nitratos mg NO3/L 49,33 34,3 3,9 50
Sulfatos mg SO4/L 1980 671,2 19,8 250
Cloretos mg CI/L 248 165,2 13,2 250
Sédio mg Na/L 219,8 146,5 8,8 200

a nas aguas de consumo o COT é geralmente inferior a 0,2 mg/L (Mendes e Oliveira, 2004)
b apés 25 de Dezembro de 2013
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Relativamente aos parametros fisicos e quimicos (quadro 36), as principais diferencas registadas
entre a utilizagdo de UF como pré-tratamento em vez da MF, resultam no valor de carbono orgénico
total, e que apesar de ser mais baixo apds os sistemas de NF ou Ol ainda nao € inferior a 0,2 mg C/L.
Por outro lado os pardmetros de CQO e CBO encontram-se de acordo com os valores de qualidade

da 4gua para consumo (quadro 31) em ambos os sistemas de tratamento (UF — NF e UF — Ol).

No caso dos pesticidas, uma vez que a ultrafiltracdo ou microfiltracdo ndo os removem, as suas
concentragdes nos sistemas UF — NF/OI sdo idénticas as dos sistemas MF — NF/OIl, sendo que no
presente caso sO o sistema UF — Ol é que possui valores de pesticidas que respeitam as normas

para consumo humano.

No que respeita aos parametros elementos, visto a microfiltracdo ou ultrafiltracdo ndo possuirem
influéncia sobre as suas concentracfes, pois ndo retém substancias de baixo peso molecular ou
i6nicas, ndo existem diferencas entre as concentragdes do quadro 35 e 36. Sendo assim, tal como
para os sistemas MF — NF/OI, também os sistemas UF — NF/Ol possuem 0s mesmaos parametros que
ndo estdo de acordo com as normas de agua para consumo humano. Desta forma, é necessario

contemplar uma outra abordagem ao sistema global de tratamento.

De modo a estabelecer uma comparagcdo mais objectiva, apresenta-se no quadro 37 os valores de
gualidade para todos os parametros analisados no fim de cada sistema de separacdo por membranas
estudado. Os parédmetros CBO e turvacdo encontram-se com o sinal de inferior, uma vez que apesar
de ndo terem sido consideradas percentagens de remocao pelas membranas de osmose inversa e
nanofiltracdo para estes parametros, elas tém a capacidade de remové-los. No caso dos coliformes
totais e fecais, considera-se que a sua presenca na agua ap0s 0s processos de nanofiltracdo ou

osmose inversa é zero, pelas razfes evidenciadas anteriormente.

O quadro 37 permite uma observacdo mais pormenorizada das diferengas existentes entre os quatro
sistemas de membranas considerados. Os parametros que estdo de acordo com as normas de agua

para consumo humano encontram-se a verde.

Nos pardmetros elementos, as diferencas séo s6 ao nivel da separacdo por nanofiltragdo e osmose
inversa, verificando-se que a osmose inversa consegue garantir que mais parametros possuam
gualidade aceitavel para consumo humano. No caso dos parametros fisico-quimicos, verifica-se que
alguns ndo satisfazem a qualidade de agua para consumo humano, embora o sistema que possui
osmose inversa, independentemente do pré-tratamento considerado, garante melhor qualidade do
efluente final. Em relacdo aos pardmetros microbiolégicos, verifica-se que apenas o sistema que
possui microfiltragdo em pré-tratamento ndo consegue satisfazer todos os requisitos de qualidade

para consumo humano (virus).

No entanto, também se verifica que qualquer um dos sistemas de tratamento considerados nédo é
suficiente para garantir que todos os parametros respeitem as normas de agua para consumo
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humano, embora seja possivel observar que o permeado obtido pelo sistema de UF/OI respeite as

normas de agua para consumo humano num maior nimero de parametros.

Quadro 37. Qualidade dos parametros estudados por cada sistema de separagdo por membranas considerado.

Dec-Lei 306/2007

Parametros Unidades MF / NF MF / Ol UF / NF UF /Ol ANExo |
Fisicos e Quimicos

Turvacéo UNT <0,23 <0,23 <0,23 <0,23 4
grirgnx%‘"’(‘égg"ggao) mg Oa/L 2,5 0,58 1,875 0,43 10°
ecrirgnx‘i:;ﬁiig'?ggg) mg O,/L <375 <375 <3,33 <3,33 6°
?St'ggs(gg%e”s"s mg/L 0.3 0,08 0,14 0,04 -
?St'ggs(%s:rs)o""dos mg/l 46,04 2,30 46,04 2,30 500 ¢
%{:lo(”coc%gémco mg CIL 0,58 0,58 0,44 0,44 Se;; gr'tn‘:g’l‘%éo
Pesticidas totais ug/l 0,59 0,075 0,59 0,075 0,50
Pesticida individual ug/l 0,31 0,015 0,31 0,015 0,10
Microbiolégico

Coliformes Totais N/100 mL ~0 ~0 ~0 ~0 0°
Coliformes Fecais por 100 ml ~0 ~0 ~0 ~0 0¢
Protozorios NLomL -0 -0 -0 -0 :
Virus PFU/100 mL 0,12 0,01 ~0 ~0 0¢
Elementos

Aluminio ug/l 1000 233,3 1000 233,3 200
Arsénio ug/l 600 83,3 600 83,3 10
Céadmio ug/l 20 5,3 20 5,3 5,0
Chumbo ug/l 100 26,7 100 26,7 25 (10 7)
Cianetos ug/l 333,3 33,3 333,3 33,3 50
Cobre ug/l 100 16,7 100 16,7 2000
Crémio ug/l 200 53,3 200 53,3 50
Ferro ug/l 200 93,3 200 93,3 200
Manganés ug/l 200 53,3 200 53,3 50
Mercurio ug/l 33,3 1,3 33,3 1,3 1
Niquel ug/l 200 33,3 200 33,3 20
Nitratos mg NO3/L 34,3 3,92 34,3 3,95 50
Sulfatos mg SO4/L 671,2 19,8 671,2 19,8 250
Cloretos mg CI/L 165,2 13,3 165,2 13,22 250
Sadio mg Na/L 146,5 8,8 146,5 8,79 200

a nas aguas de consumo o COT é geralmente inferior a 0,2 mg/L (Mendes e Oliveira, 2004)

b ap6s 25 de Dezembro de 2013

¢ (Kumar e Sinha, 2010)

d (United States Environmental Protection Agency, 2009)
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Considera-se entdo, como abordagem de tratamento, um sistema composto por pré-tratamento por
ultrafiltracdo, seguido de separacdo por dois estagios de osmose inversa em série. A escolha da
ultrafiltracdo face a microfiltrac@o advém das vantagens da UF sobre a MF, nomeadamente a nivel da
remogdo de matéria organica e microrganismos. No caso da osmose inversa, a escolha adveio das
diferencas de remogdo de contaminantes da agua ainda serem consideraveis, especialmente dos
pardmetros elementos, verificando-se uma maior consisténcia e percentagens de remoc¢éo por parte

do processo de osmose inversa.

Note-se que os problemas de qualidade evidenciados pelo sistema de UF — Ol (quadro 37) eram
relativos aos parametros COT, aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, crémio, manganés, mercurio e
niquel. No caso dos cloretos e sodio, visto a osmose inversa ter a capacidade de remover da agua
iBes monovalentes com taxas de rejeicdo bastante altas, a concentracao destes na agua é reduzida,

no entanto pode ser corrigida por processos de pés-tratamento.

As percentagens de remocdo utilizadas para o segundo estagio foram as mesmas que as utilizadas
para o primeiro (quadro 33). Os valores de qualidade obtidos pelo sistema de ultrafiltracdo seguido de

dois estagios em série de osmose inversa apresentam-se no quadro 38.

Pela andlise do quadro 38 pode verificar-se que a aplicacdo de um segundo estdgio de osmose
inversa em série com 0 primeiro consegue satisfazer todos os requisitos de qualidade de agua para
consumo. No entanto, uma vez que a agua fica praticamente desmineralizada, pode também
verificar-se que as concentracdes de minerais na agua, homeadamente os cloretos e o0 sddio, sao

muito baixas.

A utilizac8o de osmose inversa, devido a sua capacidade de separar ides e compostos organicos com
pesos moleculares superiores a 50 Daltons da agua, faz com que ndo s6 os contaminantes nao
desejados mas também os essenciais sejam removidos da agua. Sendo assim, a sua aplicacédo tanto
no tratamento de 4gua como na recuperacdo de agua residual, remove também os ides que conferem
dureza e alcalinidade a 4gua. Neste aspecto € pode-se inferir que para além das concentragfes de
cloretos e sédio, também as concentra¢gfes dos ides magnésio, calcio, potdssio, entre outros, sdo

bastante reduzidas.
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Quadro 38. Tratamento por ultrafiltracéo e dois estagios em série de osmose inversa.

Permeado do 1°

Permeado do 2°

Dec-Lei

Parametros Unidades R:‘S%SS;S Eﬁrrr:fﬁ??;}gg Estélgrise?ssgose Esté?rise?::ose ?r?g(%or
Fisicos e Quimicos
Turvagéo UNT 10 0,23 4
83[52,?.'2 (%‘g’gi)ca em g O,lL 125 18,75 0,43 0,01
CopuaBOMEs  mon 2
igtlgiisos(ss;% enos mg/L 60 0,84 0,04 0,002
igggs(s')ésf)o"’idos mg/! 100 98,67 2,30 0,054
Carbono Orgénico mg C/L 30 938 04375 0.02 altgggao
Total (COT) ’ ’ ’ anormal &
Pesticidas totais ug/l 25 0,075 0,002 0,50
Pesticida individual ug/l 0,5 0,015 0,0004 0,10
Microbiolégico
Coliformes Totais N/100 mL 20000 6,68
Coliformes Fecais por 100 ml 2000 0,67
Ot e vomL 0 -0 -0 -0
Virus PFU/100 1000 3,334 ~0 -0

mL
Elementos
Aluminio ug/l 10000 233,3 5,44 200
Arsénio ug/l 1000 83,3 6,94 10
Cédmio ug/l 200 53 0,14 50
Chumbo ug/l 1000 26,7 0,71 25 (107
Cianetos ug/l 500 33,3 2,2 50
Cobre ug/l 1000 16,7 0,28 2000
Crémio ug/l 2000 53,3 1,42 50
Ferro ug/l 2000 93,3 4,36 200
Manganés ug/l 2000 53,3 1,42 50
Mercurio ug/l 50 1,3 0,04 1
Niquel ug/l 2000 33,3 0,56 20
Nitratos mg NO3/L 50 49,33 3,95 0,32 50
Sulfatos mg SO4/L 2000 1980 19,8 0,2 250
Cloretos mg CI/L 248 13,22 0,71 250
Saédio mg Na/L 219,8 8,79 0,35 200

a nas aguas de consumo o COT é geralmente inferior a 0,2 mg/L (Mendes & Oliveira, 2004)
b ap6s 25 de Dezembro de 2013

Por forma a que a 4gua seja entéo utilizada para consumo humano, é necessario um sistema de pés-

tratamento, que vise a remineraliza¢édo da agua.
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Os parédmetros chumbo e mercurio, no quadro 38, apresentam valores de 0,71 pg/L e 0,04 pg/L
respectivamente. No entanto os limites de deteccdo sao superiores as concentracdes obtidas, sendo
estes para o chumbo pelo método Espectroscopia de Absor¢cao Atomica de 1 pg/L e para o mercirio
pelo método Espectroscopia de Absorgdo Atémica por vapor frio de 0,05 pg/L. E importante ter em
conta os limites de deteccdo dos contaminantes, pois ndo se pode afirmar que ndo existe
determinado contaminante na &gua, uma vez Que esse mesmo contaminante quando em

concentracdes abaixo do limite de detec¢do ndo é quantificado.

N&o obstante, a utilizacdo de processos de membranas permite a possibilidade de a partir de uma
agua residual, obter agua com qualidade para consumo humano. Os casos de estudo apresentados,
em especial o dos Estados Unidos da América e o de Wulpen, na Bélgica, contribuem para a
seguranca na afirmacéo feita, uma vez que se verifica que a qualidade da agua obtida, no primeiro
caso por um sistema de microfiltracdo seguido de um de osmose inversa e no segundo caso de um
sistema de ultrafiltracdo seguido de um de osmose inversa, consegue satisfazer as normas legisladas

para consumo humano.
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7. Conclusdes

Os processos de separagdo por membranas abriram novas possibilidades a questédo da reutilizagao
da agua residual, uma vez que conseguem produzir gua com melhor qualidade, menor recurso a
agentes quimicos e maior fiabilidade em termos de tolerancia a variagdes acentuadas na composicao

guimica da agua, do que um sistema de tratamento convencional.

Em termos de reutilizacdo de agua residual, tém sido criadas normas/critérios de reutilizacdo, que
estipulam determinadas caracteristicas de qualidade da agua, consoante o tipo de reutilizagdo
pretendida. A emergéncia destas normas prende-se com a crescente preocupacdo com a salde
publica e ambiental, como por exemplo as doencas que possam advir do consumo indirecto ou
directo de agua recuperada. Salientam-se exemplos de guias técnicos e respectivos paises de
aplicagdo: Os Estados Unidos da América em 2004 reformularam as Guidelines for Water Reuse, a
Australia possui as Australian Guidelines for Water Recycling, Portugal em Janeiro de 2010 editou um
Guia Técnico sobre Reutilizacdo de Aguas Residuais pela Entidade Reguladora dos Servicos de

Aguas e Residuos (ERSAR) e pelo Instituto Superior de Engenharia de Lisboa (ISEL).

Existe no entanto, falta de informacgéo no que respeita a categoria de reutilizacdo potavel directa de
agua residual por parte das directrizes/guias enunciadas. Neste aspecto & necessaria mais
investigacdo, nomeadamente estudos epidemioldgicos e toxicoldgicos. Contudo é importante referir,
gue a nivel de sistemas convencionais de tratamento de 4gua para consumo humano, a existéncia

deste tipo de estudos também néo é abrangente.

A reutilizacdo potavel de agua residual, implica que exista credibilidade quer nos sistemas de
tratamento utilizados, quer na entidade responsavel pelo tratamento. Neste aspecto, a manutencao
de uma constante qualidade e sempre de acordo com as normas é bastante importante. E entfo
fundamental a aplicagcdo de uma abordagem multibarreira de tratamento, em que s&o contemplados
varios tratamentos de uma forma consecutiva (e.g. tratamento secundario de agua residual,
tratamento tercidrio ou pré-tratamento, tratamento avancado para remocdo de constituintes
dissolvidos, condicionamento e desinfeccéo). E também importante a existéncia de um programa de
monitorizagdo continua, e caso as andlises de qualidade efectuadas & 4gua ndo estejam de acordo
com as normas para consumo humano, seja cortada a distribuicdo e a 4gua encaminhada para a

cabeca da linha de tratamento, até a qualidade ser restabelecida.

Actualmente, o desenvolvimento soOcio-econémico e o aumento da esperanca de vida acarreta
consigo a expansdo do mercado industrial e farmacéutico, pelo que a criagdo e aparecimento de
Novos compostos quimicos € uma pratica comum. Estima-se que cerca de 120 compostos quimicos
novos sejam desenvolvidos todos os anos (Deeb et al., 2002). Estes novos contaminantes tém o
nome de compostos emergentes, sendo amplamente utilizados em bens de consumo utilizados no

dia-a-dia do cidaddo. A sua dispersdo para o ambiente faz-se através dos mais variados usos
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domeésticos, comerciais e industriais, entrando desta forma nos recursos hidricos (e.g. aguas
residuais tratadas). Podem-se dividir essencialmente em 3 classes, os Disruptores Enddcrinos, os
Compostos Activos Farmacéuticos e os Produtos de Higiene Pessoal. Os efeitos destes
contaminantes quer no ambiente, quer na sadde humana, bem como a sua ocorréncia e 0s
mecanismos de transporte e transformacdo, sdo muito pouco conhecidos. Ao mesmo tempo, ndo se

encontram regulamentados na legislacdo europeia referente a qualidade da agua para consumo

humano .

Uma vez que a informagédo sobre este tipo de contaminantes é deficitaria, especialmente a nivel dos
efeitos toxicoldgicos, a sua remocdo de aguas para consumo € de extrema importancia. Neste
aspecto a tecnologia de separacdo por membranas, especialmente os processos de osmose inversa
e nanofiltragdo, possui um papel fundamental, visto possibilitarem percentagens de remocéo bastante
elevadas. Salienta-se o estudo desenvolvido por Dolar et al., 2009, que verificou a completa remocao
de alguns antibidticos estudados (sulfaguanidine, sulfadiazine, sulfamethazine, trimethoprim,
enrofloxacin) por membranas de Ol e NF, o estudo por Chang et al., 2009, que demonstrou
resultados satisfatérios na remocao de disruptores endocrinos pelos processos de membranas e 0
estudo por Herberer e Feldmann, 2004, que obtiveram eficiéncias de remocéo superiores a 99% para
oito compostos farmacéuticos (bezafibrato, carbamazepina, acido clofibrico, diclofenaco, éacido

fenofibrico, cetoprofeno, naproxeno e primidona) por osmose inversa com recirculacao.

O objectivo do presente trabalho foi contribuir para demonstrar a possibilidade de obter agua para
consumo humano a partir de uma &gua residual tratada. Foram estudadas as percentagens de
remocao dos processos de separac¢do por membranas de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e
osmose inversa para diferentes tipos de constituintes. Numa primeira analise foram abordados quatro
esguemas de tratamento: MF — NF; MF — OIl; UF — NF; UF — Ol. Concluiu-se que nenhum destes
sistemas de tratamento conseguia produzir 4gua com qualidade suficiente para consumo humano,
nomeadamente no que respeita aos parametros carbono organico total e alguns elementos, como o
aluminio, arsénio, chumbo, crémio, manganés, mercurio e niquel. Houve uma necessidade de
contemplar nova abordagem de tratamento, escolhendo um sistema de pré-tratamento entre as
alternativas MF ou UF, e um sistema de tratamento avancado entre as alternativas NF ou Ol
composto por 2 ou mais estagios de permeado, de modo a obter agua com qualidade para consumo

humano.

De uma perspectiva de pré-tratamento para as membranas de osmose inversa ou nanofiltracdo, uma
menor concentracdo de matéria organica na agua diminui o potencial de colmatacdo destas, bem
como uma menor presenca de microrganismos na dgua é benéfico em termos de desenvolvimento de
biofilme nas membranas. Sendo assim, a escolha da separacéo por ultrafiltracdo para sistema de pré-
tratamento ao invés da separacdo por microfiltracdo adveio dos critérios de remo¢do de matéria
organica e microrganismos da &gua, uma vez que a ultrafiltracdo produz permeados com

concentragcdes mais baixas destes.
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A separacao por osmose inversa foi preferencial a separagéo por nanofiltracdo devido a capacidade
de remocéo de espécies com menor tamanho molecular e valéncia idnica, possibilitando maiores
percentagens de remogdo para contaminantes como 0s cianetos, o mercurio, 0s nitratos e sulfatos,
os pesticidas, e também de sélidos dissolvidos e em suspensdo. No caso do arsénio (As(lll)), a
remocao por nanofiltracdo também é bastante inferior a alcangcada por osmose inversa. Para que a
nanofiltracdo possua a capacidade de remover mais eficientemente o ido arsénio (lIl), este tem que
ser oxidado a As(V). Por exemplo, quantidades elevadas de permanganato de potassio (KMnQO,) ou
peroxido de oxigénio (H,0,) conseguem oxidar todo o As(lll) em As(V) presente numa agua (Gergely,
2001). No entanto esta abordagem implica o recurso a mais reagentes quimicos do que no caso da

osmose inversa, pelo que ndo se torna vantajoso.

Em concluséo, verifica-se a possibilidade de produzir agua com qualidade para consumo humano a
partir de agua residual tratada por um sistema de tratamento composto por ultrafiltracdo e dois
estagios em série de osmose inversa. A qualidade da agua obtida, com excepcdo dos parametros

cloretos e sbédio, encontra-se de acordo com o Dec-Lei n.° 306/2007.

E também importante abordar os processos de separagdo por percentagens de recuperaGio
conseguidas. Estudou-se que os processos de separacdo por membranas que funcionam por fluxo
tangencial possuem valores de recuperacdo de agua na ordem dos 80%, podendo ser aumentados
com recirculag@o do concentrado. Salienta-se o caso do sistema de osmose inversa de trés estagios
da estacdo avancada de tratamento da OCWD que consegue cerca de 85% de recuperacéo de agua.
No entanto, por forma a ndo estar a sobre-estimar os valores de recuperacao, considera-se 80% de
recuperacdo tanto para a ultrafiltracdo, como para a osmose inversa do esquema de tratamento
proposto. Nesta perspectiva, apenas cerca de 51% da agua inicial é recuperada. Estratégias para
aumentar a recuperacdo de agua deverdo ser estudadas, nomeadamente utilizar estagios para o

concentrado.

Uma vez que a separagdo por osmose inversa consegue separar da agua espécies ionicas
monovalentes e compostos de baixo peso molecular, a agua proveniente deste sistema encontra-se
desmineralizada e com uma alcalinidade muito baixa, pelo que é necesséario que seja contemplado

um sistema de pos-tratamento, por forma a estabilizar a 4gua, tornando-a nédo corrosiva.

Na figura 16 encontra-se sintetizado um possivel sistema de tratamento a adoptar para producédo de
agua potavel, partindo do pressuposto que o efluente secundario tem caracteristicas iguais as

consideradas.

O sistema de pré-tratamento ao sistema de separacado por ultrafiltracdo ndo serve para optimizar as
eficiéncias de remocao por parte deste Ultimo, mas sim para diminuir o potencial de colmatacao,

prevenindo o desgaste da membrana e diminuindo a frequéncia de limpeza para manter o fluxo
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constante. O hipoclorito de sodio é também utilizado como pré-tratamento ao sistema de ultrafiltracao

para evitar o desenvolvimento de microrganismos nas membranas originando colmatacao bioldgica.

A adicdo de acido funciona para inibir a formacéo de incrustagfes, para baixar o pH por forma a
converter as espécies carbonatadas em bicarbonatadas, que sdo mais solaveis. Os agentes
antiescalantes (compostos poliméricos) possuem duas fungdes, ou prevenir totalmente a formacéo de
precipitados ou permitir a formacg&o de precipitados que sejam facilmente removidos com limpeza das

membranas.

O cartridge filter funciona como uma proteccdo extra a membrana de osmose inversa, removendo
qualquer impureza particulada originada pela adicdo de acido e antiescalantes, e também como
barreira secundaria no caso de falha do pré-tratamento. E um filtro que funciona por presséo, que

possui poros com tamanhos entre 5 a 15 um, ndo removendo substancias dissolvidas.

O peréxido de hidrogénio em conjunto com a radiacao ultravioleta constitui um processo de oxidacao
avancada. A absorgdo de radiacdo UV (200 a 280 nm) pelo peréxido de hidrogénio origina radicais
hidroxilo (OH) e que, visto serem fortes agentes oxidantes, conseguem oxidar a maioria dos
compostos organicos em diéxido de carbono, agua e minerais acidos (e.g. HCI). Por outro lado, a
radiagdo ultravioleta funciona como barreira aos microrganismos no caso de uma eventual
contaminacdo do permeado da osmose inversa. O tratamento por UF — Ol e/ou radiacdo UV é

eficiente na remocdo do composto NDMA e dos seus precursores.

O sistema de condicionamento e ajuste de pH é utilizado por forma a que a Agua obtenha os minerais

e dureza necessarios por forma a ser utilizada para consumo humano.

E contemplado também um segundo ponto de desinfeccdo por cloro ou compostos clorados antes da
distribuicdo, por forma a garantir desinfectante residual na agua e prolongar o efeito desinfectante,
para ndo haver surtos de crescimento biolégico durante a distribuicdo. Neste aspecto, uma vez que o
carbono orgéanico total é inferior a 0,2 mg/L, os problemas associados a formagéo de DBP devem ser

reduzidos.
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Figura 16. Possivel sistema de tratamento por membranas para produzir agua de consumo humano a partir de 4gua residual
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8. Oportunidades de melhoria

No decorrer da presente dissertacdo de mestrado encontraram-se algumas barreiras que nao
conseguiram ser transpostas. Uma dessas barreiras é a falta de directrizes para a reutilizagéo potavel
directa de agua residual. Varios paises, e até mesmo a World Health Organization, possuem um
conjunto de directrizes que definem os tipos de utilizacdes em que a agua residual pode ser aplicada
depois de recuperada, bem como o nivel de tratamento necessario de acordo com o uso. No entanto,
existe uma lacuna de informacéo, quando o objectivo é a reutilizagdo potavel directa.

Neste aspecto, como oportunidade de melhoria, salienta-se a criacdo de um guia para reutilizagdo
potavel directa de agua residual. Seria interessante utilizar a experiéncia adquirida pela cidade de
Windhoek, na Namibia, que é o Unico sitio no mundo inteiro que faz este tipo de reutilizacéo, tendo
desenvolvido os préprios guias técnicos ou regulamentos para atingir os niveis de qualidade da agua

para consumo humano.

Outra barreira que se verificou durante o decorrer do trabalho, foi a quase inexisténcia de estudos
sobre a reutilizacdo potavel directa. Existem no entanto varios estudos que referem que a qualidade
da agua obtida pelos sistemas de tratamento encontra-se de acordo com as normas de agua para
consumo, mas 0s objectivos principais dos estudos eram, na sua maioria, recarga de aquiferos.
Como oportunidade de melhoria, seria importante a realizacdo de testes piloto que visem obtencéo de
agua potavel por processos de membranas a partir de agua residual, por forma a comecar a criar

uma base de dados e troca de informacédo entre investigadores.

Um projecto deste tipo, que envolva o consumo directo de agua residual recuperada, é necessario
envolver estudos epidemioldgicos, toxicoldégicos, microbiolégicos e andlise de gestdo de risco.
Salienta-se a necessidade de desenvolvimento destes estudos num futuro préximo, uma vez que
existe uma lacuna neste tipo de informac&o.

A gestdo de risco sera util para estabelecer critérios de qualidade de &gua recuperada e definir
técnicas que diminuam o risco do consumo da agua. Estas técnicas, em conjunto com os dados dos
estudos epidemioldgicos, microbioldgicos e toxicologicos, servirdo para criar ou modificar

regulamentos.
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