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Resumo

O risco potencial para a saude publica devido a presenca de cianobactérias em
agua para consumo humano s6 tem sido avaliado recentemente. Este risco esta
associado a producao potencial, por parte das cianobactérias, de compostos de
sabor e odor que reduzem significativamente a qualidade da agua e de toxinas que
podem provocar lesées hepaticas, neuromusculares e tumores, entre outros efeitos.
Desta forma, o crescimento das cianobactérias em reservatérios naturais de aguas
que servem para abastecimento publico € um problema com que as estacdes de
tratamento de agua tém de lidar e que resulta na necessidade de actualizar os
sistemas de tratamento da agua.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objectivo efectuar uma revisao
bibliografica de duas tecnologias — flotacdo e nanofiltracdo — para remocao de
cianobactérias e cianotoxinas. Pretende-se dotar as entidades gestoras da agua de
conhecimentos e opcdes técnicas que levem a uma actualizacdo tecnolégica dos
seus sistemas de tratamento, face a este crescente problema.

Com a flotacao pretende-se tirar partido e estimular a capacidade de flutuagéao
das cianobactérias, removendo-as sem provocar a sua lise e consequente libertacao
de cianotoxinas para a &agua. Com a nandfiltracdo pretende-se remover as
cianotoxinas presentes na agua.
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1. Introducao

As cianobactérias, também conhecidas como algas verdes-azuis devido a
combinacdo de caracteristicas comuns as bactérias e as algas, sao procariotas
fotossintéticos uni- e multicelulares que possuem clorofila a. A morfologia basica das
cianobactérias compreende formas unicelulares, coloniais e multicelulares
filamentosas, podendo estas ser ou nao ramificadas e portadoras ou nao de células
especializadas, os heterocistos. Muitas espécies de cianobactérias possuem
vesiculos de gas que sao inclusbes citoplasmaticas capazes de proporcionar
regulacao na flutuacao. A sua fungao é dar as espécies plancténicas um importante
mecanismo ecoldgico de serem capazes de ajustar a sua posicao vertical na coluna
de agua. Para optimizar a sua posicao e portanto encontrar um local adequado para
a sua sobrevivéncia e crescimento, as cianobactérias usam diferentes estimulos
ambientais (e.qg. fético, gravitico, quimico, térmico) (MUR et al. (1999)).

As cianobactérias produzem uma variedade de metabolitos, tanto téxicos como
nao toxicos, e cuja funcao nao é conhecida. Estudos laboratoriais revelaram que as
cianotoxinas estdo retidas dentro das células (sdo intracelulares) quando as
condicées de crescimento do organismo sao favoraveis. A quantidade de toxina
numa cultura aumenta durante a fase exponencial de crescimento, sendo mais
elevada na fase exponencial tardia. Mesmo nesta fase de crescimento das células,
uma pequena percentagem de células de determinada populagdo pode morrer e
entrar em lise (libertando toxinas intracelulares), apesar de se verificar um
crescimento geral positivo da populacdo. A libertacdo para a agua, para formar
toxinas dissolvidas (extracelulares), parece ocorrer mais, se ndo exclusivamente,
durante a velhice, morte ou lise das células, do que por excre¢ao continua. Até a
senescéncia de um bloom a maioria das toxinas mantém-se dentro das células
(SIVONNEN e JONES (1999)).

Numa massa de agua, os blooms de populacdées saudaveis produzem pouca
quantidade de toxinas extracelulares. O intervalo de concentracdo medido de
cianotoxinas dissolvidas, excepto em casos de senescéncia de blooms, é de 0,1-10
ug/L (JONES e ORR (1994)). Em lagos e rios, as toxinas sao libertadas das células
e sao rapidamente diluidas na massa de agua, especialmente por accdo do vento e
da corrente forte (JONES e ORR (1994)).

As cianotoxinas hepatotoxicas microcistinas e nodularinas sédo, globalmente, as
toxinas mais frequentemente encontradas em blooms de 4gua doce (SIVONNEN e
JONES (1999)). Sao estruturas peptidicas ciclicas de peso molecular de 800 a 1100
g/mol (994 g/mol para a mais conhecida e estudada, a microcistina-LR (MC-LR)) e
provocam a destruicdo da estrutura e funcao do figado por hemorragia interna no
figado, podendo também provocar a morte. S&o conhecidas, pelo menos, 65
variantes de microcistinas e 6 variantes de nodularinas. As cianotoxinas
neurotoxicas, e.g. anatoxina-a alcaléide de peso molecular de 165 g/mol, interferem
com o funcionamento do sistema nervoso e causam frequentemente morte em
poucos minutos devido a paralisia dos musculos respiratérios (CARMICHAEL
(1994)).

A presenca de cianobactérias em 4gua para abastecimento humano € um risco
potencial para a saude. Este risco estd associado a producao potencial, por parte
das cianobactérias, de compostos de sabor e odor que reduzem significativamente a
qualidade da agua e de toxinas que podem provocar lesées hepaticas,
neuromusculares e tumores, entre outros efeitos. Assim, o crescimento das



cianobactérias em reservatdrios naturais de aguas que servem para abastecimento
publico € um problema com que as entidades gestoras da agua e Estagbes de
Tratamento de Agua (ETA) tém de lidar e que resulta, em dUltima analise, na
necessidade de actualizar os sistemas de tratamento da agua.

Desta forma, a gestdo e controlo de reservatérios naturais de aguas que
servem para abastecimento publico com episédios de cianobactérias e cianotoxinas
tem de ser efectuado, podendo intervir-se em determinados pontos ou niveis de
hierarquia no sistema total de abastecimento. O primeiro nivel de controlo sera a
avaliacao do reservatério de agua face ao potencial impacte de blooms e de
cianotoxinas na qualidade de agua e seus efeitos na saude publica. O nivel seguinte
de gestao esta relacionado com técnicas de engenharia sobre a massa de agua ou
reservatério que permitam alterar as condigdes hidrofisicas da massa de agua e com
isto reduzir o crescimento de cianobactérias. Estas técnicas relacionam-se, por
exemplo, com a prevencao da eutrofizacdo, alteracdo da zona de captagédo ou a
utilizacdo de barreiras para restringir o movimento das escumas. Outra forma de
intervencdo de emergéncia relaciona-se com o tratamento quimico por algicidas,
medida bastante controversa na comunidade cientifica devido os efeitos ambientais,
incluindo a libertacdo para a agua das toxinas intracelulares o que dificulta a sua
remocao posterior. A ultima opcado de gestdo do problema de cianobactérias e
cianotoxinas em reservatorios de agua para consumo humano relaciona-se com 0s
sistemas de tratamento, com a sua remocao através de tecnologias de tratamento
de agua (CHORUS e BARTRAM (1999)), tendo como primeira prioridade a remocao
de células intactas e assegurando-se, posteriormente, a remocao de toxinas
dissolvidas na agua (afluentes na agua de origem ou libertada no tratamento).

E neste contexto, ou seja, nesta Ultima fase de gestdo que se insere o presente
trabalho. Pretende-se estudar novas tecnologias de tratamento de agua que
permitam fazer face a este crescente problema, dotando as entidades gestoras da
agua de conhecimentos e opc¢des técnicas que levem a uma actualizacao
tecnoldgica dos seus sistemas de tratamento, caso as outras opgdes de gestao nao
tenham tido sucesso. As tecnologias a estudar sdo a flotacdo por ar dissolvido e a
nanofiltracao.

O objectivo deste trabalho é efectuar um levantamento bibliografico das
tecnologias de flotacdo e nanofiltracdo na remocao de cianobactérias e cianotoxinas.
Com a flotacao pretende-se tirar partido e estimular a capacidade de flutuagao das
cianobactérias, removendo-as sem provocar a sua lise e consequente libertacdo de
cianotoxinas para a 4gua. Com a NF pretende-se remover as cianotoxinas presentes
na agua. As tecnologias optimizadas serdo integradas por forma a permitir a
actualizacao tecnoldgica de uma ETA.

2. Flotacao por Gas Dissolvido

2.1. Descricao genérica do processo

A flotagdo € uma operacdo unitaria de separacao liquido-liquido (flotacdo
natural ou por dispersdo de ar) ou separagao solido-liquido (flotacdo por gas
dissolvido, normalmente ar) de pequenas patrticulas leves da fase liquida. Quando
as particulas a remover tém caracter floculante e/ou sdo susceptiveis de destruicao
(como é o caso dos flocos de cianobactérias) deve evitar-se submeté-las a tensoes



de corte associadas a pressurizacao, devendo, neste caso, usar-se a flotagao por ar
dissolvido (DAF) com recirculagéo.

Na DAF com recirculacdo a agua saturada com ar sob pressao é recirculada e
introduzida num tanque de pressuriza¢ao durante alguns minutos de forma a permitir
que o ar se dissolva totalmente. O ar é libertado formando pequenas bolhas que se
agarram as particulas trazendo-as para a superficie. O sobrenadante é entao
removido. A flotacdo € normalmente precedida de coagulacao/floculacdo que, pela
adicdo de reagentes que actuam sobre as interfaces agua-particula-ar, melhoram
significativamente a eficiéncia de separacgao solido-liquido. Na Figura 1 apresenta-se
um esquema do processo coagulacao /floculagdo /DAF com recirculagao.
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Figura 1 — Esquema do processo coagulagao /floculacao /DAF com recirculagao

A flotacdo é uma tecnologia ja existente em algumas ETAs para remocgao de
algas ou cor natural. E também efectiva na remogao de sélidos suspensos como as
argilas. As vantagens da flotagdo sao: i) necessidade de tanques de sedimentacéo
mais pequenos (velocidades > 10m/h), originando menores custos; ii) robustez face
a variacoes da qualidade da &gua bruta; iii) menores doses de coagulante e
floculante e iv) melhores remocdes de particulas de baixa densidade e de algas,
resultando numa diminuicdo dos tempos de filtracdo. As desvantagens séao: i)
maiores custos de electricidade resultantes da bombagem do recirculado (estes
custos de operacdo podem ser compensados em resultado da necessidade de
menores dosagens de coagulante/floculante); ii) tratamento de lamas e de deposicéao
das lamas e iii) necessidade de pessoal especializado (EDZWALD et al. (1992),
MOUCHET e BONNELYE (1998)). No entanto, MOUCHET e BONNELYE (1998)
referem reducdes de custos da ordem de 10-15% da DAF comparada com a
sedimentacdo quando contabilizado o tratamento das lamas, isto porque a
concentragdo das lamas aumentou 10 vezes no processo DAF e a dose de
coagulante foi reduzida em 20-40%.

A flotagé@o por ar dissolvido com recirculacdo € mais eficiente na remocgéo de
células intactas do que a sedimentacao, devido aos flocos resultantes serem muito
leves e portanto flutuarem facilmente. No entanto, € pouco eficiente na remocao de
toxina extracelular (CHORUS e BARTRAM (1999)).

2.2. Optimizacao das condicoes operatorias

Existe uma série de estudos de DAF, tanto relativos a optimizagao laboratorial
das condicdes operatérias do processo em si e comparagdo com a tecnologia
convencional de separacdo sélido-liquido, a sedimentacdo, como estudos de
sistemas de flotacao ja instalados em ETAs.



De uma maneira geral, todos estes estudos sdo consonantes relativamente a
importancia do pré-tratamento coagulagao/floculacao na eficiéncia do processo DAF.
Isto porque a flotacdo é muito dependente da carga das particulas e das bolhas,
tendo-se verificado que a flotacdo requer as particulas destabilizadas, i.e. o potencial
zeta das particulas deve ser nulo ou praticamente nulo (EDZWALD et al. (1992)).

Entre as condigdes operatérias a optimizar na coagulacao/floculagdo como pré-
tratamento a DAF, tem-se o tempo de floculacdao, o tamanho ideal de floco para
flutuar, os gradientes de velocidade G da coagulacéo e de floculacao, e claro o tipo e
dosagem de coagulante. Na optimizacdo das condigcbes operatérias da DAF,
considera-se normalmente a concentracdo de bolhas e, portanto, a razdo de
recirculacdo e a pressdao de saturacdo do ar. Outros aspectos, como o tipo de
valvula de libertagdo do ar, também tém sido referidos.

EDZWALD et al. (1992), por exemplo, estudaram o efeito do tempo de
floculacdo e o tamanho dos flocos no desempenho da DAF, as escalas laboratorial e
piloto, e as necessidades de ar em trés tipos de agua. Estes autores concluiram que
nao sao necessarios longos tempos de floculagcdo quando esta precede a DAF, o
tamanho ideal do floco para a DAF é de 10-30 um e uma concentragcéao de bolhas de
1000-10000 mg/L garante boas oportunidades de colisdo entre os flocos e as bolhas
de ar. Foram encontradas boas remog¢des com 4600 mg/L de concentracdo de
bolhas (razdo de recirculagcdo 8%) em aguas com 2-15 mg/L de carbono orgéanico
dissolvido, 20-100 mg/L de argilas e 2x10*-5x10° células de algas /ml.

Relativamente ao tempo de floculagdo, ha relativo consenso por parte dos
autores quanto a sua reducgdo, de 20-30 minutos em sistemas de floculacao
convencionais para 5-10 minutos (FUKUSHI et al. (1995), VLASKI et al. (1996)). No
entanto, no tamanho dos flocos as opinides ja sdo divergentes. VALADE et al.
(1996) concordam que nao séo necessarios grandes flocos, enquanto que FUKUSHI
et al. (1995) tém outra opinidao e demonstram que flocos maiores tém maior
eficiéncia de colisao.

Relativamente ao gradiente de velocidade da floculagcao, tém sido propostos
valores entre 30-80 s”'. VALADE et al. (1996) estudaram G de 30 s’ e 70 s'. Os
resultados obtidos em termos de turvacédo e contagem de particulas foram melhores
para o maior valor de G e 5 minutos de tempo de floculagdo. No entanto, a variacao
de G teve mais efeito quando se utilizou o sulfato férrico com o coagulante do que
com sulfato de aluminio. VLASKI et al. (1996) concluem que G mais baixos (10 s™)
produzem um volume de floco que aumenta a eficiéncia da DAF, apesar de estes
serem mais fracos. Estes autores efectuaram ensaios laboratoriais com G de 10 s™,
23s' e70s", sendo as remocdes de algas com 10 s semelhantes ou melhores do
que 70 s”'. Num outro estudo, mas em ensaios piloto, 0s mesmos autores obtiveram
melhores resultados em termos de remogao de turvacdo com 50 s™'. Isto foi atribuido
ao aumento das oportunidades de contacto criadas entre a matéria particulada e os
coloides para formar flocos maiores. ZABEL (1985) apresenta valores entre 70-80s™.

A recirculagdo tem sido crucial no sucesso e economia do processo DAF.
EDZWALD et al. (1992) estudaram diferentes razdes de recirculagéo, entre 3 e 10
%, tendo verificado que 8 % de razao de recirculacédo € o valor ideal em termos de
remocgao de argilas, acidos fulvicos e algas, apesar de existir um minimo de
recirculacéo (ou volume de bolhas) que aumenta com o aumento da concentragéao
na agua bruta ou com a turvagéao depois da etapa de floculacdo. KEMPENEERS et
al. (2001) realizaram ensaios com 6% de razao de recirculacdo e VLASKI et al.



(1996) com 8%. Um aumento na razao de recirculacdo e na pressao de saturagcéao
origina um aumento do tamanho médio das bolhas para tamanhos menos eficientes
(VLASKI et al. (1996)).

2.3. AplicacGes em aguas para consumo humano

Existem alguns estudos relativos a utilizagcdo de DAF no tratamento de agua
para consumo humano, designadamente na remocao de algas. HARGESHEIMER e
WATSON (1996) obtiveram remocdes da ordem de 73% de remogéo de clorofila a
no processo DAF, enquanto que a sedimentagdo removeu 57%. Resultados
semelhantes foram obtidos por CHUNG et al. (2000), tanto em ensaios a escala
piloto como a escala real. Os resultados em termos de remogédo de biomassa
fitoplancténica confirmam a maior eficiéncia da DAF relativamente a sedimentagéo.
Para além disto, a eficiéncia de ambos os processos aumenta com o aumento do
fitoplancton na agua. MOUCHET e BONNELYE (1998) referem que € possivel
atingir remogdes de 90-99% com DAF, depois da pré-oxidagdo e com a dose de
coagulante optimizada.

Estudos de DAF utilizando culturas de cianobactérias sdao escassos. VLASKI et
al. (1996) utilizaram uma cultura de Microcystis aeruginosa nos seus ensaios, tendo
obtido eficiéncias de remocao, em termos de contagem de particulas (algas), de
87% para a sedimentacédo e de 71% para a DAF, mas em condi¢6es diferentes de
dose de coagulante (1,0 mg/L de Superfloc para a sedimentagéao e 0,5 mg/L para a
DAF). No entanto, estes resultados sao contrarios aos restantes estudos.
JANSSENS (1996) refere remocdes de 65-92% de M. aeruginosa por DAF e
menores eficiéncias para a M. pulvera (tamanho de 2-3,4 um e sem vacuolos).
ZABEL (1985), em estudos piloto e a escala real, refere remocgdes de
Aphanizomenon (género filamentoso) de 87% para a sedimentacao e de 98% para a
flotacdo, utilizando sulfato de ferro, e remocdes de Microcystis de 76% na
sedimentacdo e de 98% na flotacdo, utilizando sulfato de aluminio. YAN e
JAMESON (2003) obtiveram eficiéncias de remocao de 98% para a M. aeruginosa e
Anabaena circinalis, numa célula laboratorial de flotacéo.

Na utilizacdo da flotacdo na remocao de cianobactérias € necessario ter em
conta que as espécies de cianobactérias sdo removidas com eficiéncias diferentes
consoante as suas propriedades fisicas. Por exemplo, na Bélgica uma estacdo com
DAF removeu 40-80% de Microcystis (género formador de coldnias), 90-100% de
Anabaena (género filamentoso), mas apenas 30% de Planktothrix (género
filamentoso) (CHORUS e BARTRAM (1999)).

Em Portugal a ETA de Lever, integrada no Sistema Multimunicipal de
Abastecimento de Agua a area sul do Grande Porto, possui a etapa de flotagdo no
seu diagrama de processo pré-ozonizacdo, floculagdo, doseamento com carvao
activado em pd, CoCoDAFF e desinfeccao final. O processo CoCoDAFF (Counter
Current Dissolved Air Flotation and Filtration) conjuga numa sé unidade duas etapas
de tratamento: flotagdo e filtragdo para remocgao eficaz de substancias pouco
densas, nomeadamente algas (AGUAS DO DOURO E PAIVA, 2004).

3. Nanofiltracao

3.1. Descricao genérica do processo
A nanofiltragdo (NF) é uma tecnologia de membranas em que a forca motriz € a
pressao e cujas caracteristicas de separacao se situam entre a ultrafiltracéo (UF) e a



osmose inversa (Ol). A nanofiltracao € utilizada quando se pretende remover solutos
de baixo peso molecular. Comparada com a UF, as membranas de NF tém um poro
mais pequeno, < 2 nm, portanto retém moléculas organicas de baixo peso molecular
(> 200 g/mol) (MULDER (1997)). Comparada com a Ol, na NF a retengcédo de ides
monovalentes é menor, o que permite trabalhar a menores pressées uma vez que
minimiza os gradientes de pressao osmética que contrariam o fluxo de permeacao
da agua. A NF é utilizada na producao de agua para consumo humano, assim como
em processos de tratamento de aguas residuais e em processos industriais
(biotecnoldgicos, farmacéuticos, quimicos, téxteis, entre outros) (RIBAU TEIXEIRA e
ROSA (2003)).

As membranas devem combinar elevada permeabilidade e elevada
selectividade com suficiente estabilidade mecénica. As membranas de NF podem
ser feitas de poliamidas aromaticas, polissulfona (sulfonada), poliestersulfona,
acetato de celulose ou polipiperazina. A maioria é assimétrica, i.e. ttm uma fina
camada (0,1 a 1 um) responsavel pela separacdo suportada por uma ou mais
camadas com poros maiores do mesmo material (membranas integrais) ou de
materiais diferentes (membranas compésitas). A(s) camada(s) de suporte nao
introduz(em) significativa resisténcia hidraulica, sendo a permeabilidade e a
selectividade das membranas determinadas pela camada fina e por isso
denominada activa. As membranas assimétricas tiveram um grande
desenvolvimento industrial porque, combinando elevados fluxos e grande
selectividade com suficiente resisténcia mecanica, aumentaram a competitividade
econdémica desta tecnologia de separacao.
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Figura 2 — a) Representacédo esquematica do processo de separa¢ao por membranas em
que a forca motriz é a pressao (Adaptado de MULDER (1997)); b) Correntes no processo de
separagao por membranas.

A membrana é permeavel ao solvente (agua), mas é menos permeavel ou
impermeavel ao soluto (sal) (Figura 2 a). De forma a permitir a passagem da agua
através da membrana, nos processos de membranas em que a forca motriz € a
pressao, a pressao aplicada deve ser maior que a pressao osmotica para que a
agua passe da solucao concentrada para a solucao diluida. Nestes processos €
produzida uma corrente de concentrado que representa ca. 10-20 % da corrente de
alimentacdo. As concentracdes daquela corrente sdo 5 a 10 vezes maiores do que a
concentracdo da corrente de alimentacdo, dando origem a um grande caudal de
agua tratada (permeado) e a um pequeno caudal de efluente contaminado (Figura 2
b).



O mecanismo de separacado € normalmente explicado em termos de efeitos de
carga e/ou tamanho. O transporte de solutos ndo carregados ocorre por convecgao,
devido a diferenca de presséao, e por difusdo, devido ao gradiente de concentracao
através da membrana. O mecanismo de peneiro (Figura 3 a) é responsavel pela
retencdo de solutos nao carregados que se acumulam a superficie da membrana,
constituindo-se a camada de polarizacdo da concentracdo (Figura 3 b) caso as
condicdes hidrodinamicas nao permitam devolver ao seio da solugéo (por difuséo) o
material “empurrado” (por conveccdo) para superficie da membrana e que nao a
consegue atravessar. Para solutos carregados, ha uma interaccao electrostatica
entre o soluto e a membrana, uma vez que as membranas de NF estédo
normalmente carregadas (negativamente) (Figura 3 c). O efeito da carga da
membrana no transporte de componentes carregados foi descrito por Donnan no
inicio deste século (MULDER (1997)). Desta forma, estabelece-se um equilibrio
entre a membrana carregada e a solucdo de alimentacdo que é caracterizado por
um potencial eléctrico, o potencial de Donnan, e que retém as espécies idnicas. Este
mecanismo (de exclusdo de Donnan) permite a remogcao de ides com tamanhos
mais pequenos que o poro da membrana.
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Figura 3 — Transporte em NF: a) mecanismo de peneiro, b) polarizagéo de concentragéo e c)
efeitos de carga (Adaptado de SCHAFER (2001)).

Existe uma série de modelos que pretendem explicar o transporte através de
membranas de NF. Muitos deles baseiam-se na equacdo de Nernst-Planck
estendida, que contabiliza o transporte por difusdo, o gradiente eléctrico e a
conveccao (DEEN et al. (1980)). Assume-se que a membrana é porosa e que 0S
efeitos de tamanho estdo considerados através dos factores de impedimento
estereoquimico. Contabilizam-se os factores de impedimento da difuséo e
convecgao dos ides dentro da membrana em funcdo da razdo entre o raio do soluto
e o raio poro. Para solutos néo carregados, o termo da electromigracdo da equacéao
pode ser eliminado e apenas os efeitos de difusao e conveccao afectam o transporte
dos solutos dentro da membrana.

Os resultados obtidos em termos de modelagdo do transporte de solutos em
solugdes simples de electrdlitos j& deram bons resultados. No entanto, a sua
aplicabilidade na presenca de organicos tem sido questionada. WANG et al. (1997)
desenvolveram um modelo que inclui no transporte electrélitos organicos,
combinando efeitos electrostaticos e de impedimento estereoquimico. Outros
modelos como o Steric Hindrance Pore Model tém sido muito utilizados para
determinar o raio de poro efectivo e a razdo da porosidade da membrana com a sua



espessura (WANG et al. (1995)). De facto, a maioria dos modelos desenvolvidos séo
utilizados para calcular o tamanho do poro, e a espessura e carga da membrana,
uma vez que os poros das membranas de NF sdo tdo pequenos que néo se
conseguem medir directamente.

3.2. Rejeicao e colmatacao

O cut-off molecular (MWCOQO) das membranas de NF situa-se entre os 100 e
1000 Da com poros inferiores a 2 nm (MULDER (1997)). Espera-se entdo que a
rejeicdo de organicos seja elevada, enquanto que a rejeicdo de sais esta
dependente da carga e valéncia dos ides e carga da membrana.

Desta forma, existem inumeros estudos relativos a determinacédo da carga da
membrana e sua relacdo com a rejeicdo de sais: maior carga, maior rejeicao
(PEETERS et al. (1999), CHILDRESS e ELIMELECH (2000)), sendo a carga da
membrana dependente do pH da solucdo (CHILDRESS e ELIMELECH (1996),
SCHAEP e VANDECASTEELE (2001)). Para membranas negativas, os anides sao
0S responsaveis pela rejeicao, enquanto que para membranas positivas sdo 0s
catides multivalentes. Em membranas neutras os efeitos esterioquimicos sdo os
dominantes. Ha ainda estudos que observaram rejeicdes negativas em resultado do
aumento da concentragdo no permeado de um ido (frequentemente de H*), devido a
sua permeacdo mais rapida relativamente aos restantes (CHILDRESS e
ELIMELECH (2000)).

Em termos de compostos organicos macromoleculares ou dissolvidos também
tem sido desenvolvido muito trabalho. Estes compostos sdo responsaveis pela
colmatacao das membranas em virtude da sua acumulagao na superficie ou dentro
dos poros das membranas, resultando na diminuicdo do desempenho e do tempo de
vida das membranas. As substancias orgéanicas dissolvidas naturais tém sido
referidas como principais responsaveis pela colmatacao na filtragdo por membranas
de aguas naturais (HONG e ELIMELECH (1997)). Nestas substancias incluem-se as
substancias humicas e fulvicas que representam a maior fraccdo da matéria
organica natural (NOM), com baixo a moderado peso molecular.

Os factores que afectam a colmatagdo das membranas por NOM podem ser: i)
caracteristicas da NOM e das membranas, ii) condi¢des hidrodindmicas e iii)
composi¢do quimica da alimentagdo (HONG e ELIMELECH (1997)). Diversos
autores associaram a colmatagao por NOM com a hidrofobicidade da membrana e
da NOM. JUCKER e CLARK (1994) demonstraram que as substancias humicas
adsorvem mais a membranas hidrofobicas. NILSON e DIGIANO (1996) mostraram
que a fraccdo hidrofébica da NOM é mais responsavel pelo declinio do fluxo,
enquanto que a fraccdo hidrofilica causa menos colmatacdo. As condi¢cdes
hidrodinamicas foram avaliadas por BRAGHETTA (1995) que refere um aumento do
fluxo de permeado com o aumento da velocidade de circulagcdo em resultado da
destruicdo da camada de colmatacdao de NOM. Dentro da composi¢cao quimica da
agua destaca-se a influéncia do pH, forca idnica e presenca de catides multivalentes
na adsorcdo de NOM. HONG e ELIMELECH (1997) verificaram um decréscimo do
fluxo com a diminui¢cdo do pH, enquanto que CHILDRESS e ELIMELECH (1996) e
HONG e ELIMELECH (1997) observaram uma diminui¢cao do fluxo e um aumento da
rejeicdo com o pH. Relativamente a forca i6nica, ha uma diminuicdo do fluxo com o
aumento desta e ha um claro aumento da colmatacdo na presenca de catides
divalentes (Figura 3 c) (HER et al. (2000)).



Relativamente ao pequeno caudal produzido de efluente contaminado, o seu
tratamento depende claramente da composicdo da alimentacdo. No tratamento de
agua para consumo humano, este efluente é normalmente ndo tdxico (contém
dureza e soélidos suspensos) ou tdéxico mas em baixas concentragdes
(microcontaminantes, como por exemplo, herbicidas, pesticidas ou cianotoxinas). O
tratamento desta corrente € um custo que deve ser contabilizado nos custos de
tratamento desta tecnologia. Os métodos de tratamento deste efluente (o
concentrado), em situacbes em que ndo estdo presentes compostos tdxicos, podem
incluir a descarga em massas de agua salinas ou aguas superficiais, a descarga em
aguas superficiais depois de um tratamento por UF e a rega de areas aridas. Se o
concentrado incluir compostos organicos, entdo pode optar-se por um tratamento
biolégico, se esses compostos forem biodegradaveis, ou uma ozonizagao, se forem
recalcitrantes. Outras técnicas que tém sido referidas recentemente sao a electro-
oxidacao, onde os compostos organicos recalcitrantes podem ser removidos por
oxidacao anddica. Quando no concentrado contem uma grande quantidade de
material organico e/ou elevadas concentragdes de compostos téxicos, o tratamento
pode passar por secagem e deposicdo em aterro sanitario ou incineragdo com
aproveitamento de energia.

3.3. Aplicacoes a aguas para consumo humano

A utilizac&o de tecnologia de membranas, particularmente a microfiltragao (MF)
e UF, para tratamento de agua para consumo humano tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, uma vez que estes processos estdao a tornar-
se alternativas economicamente viaveis ao tratamento convencional, tanto em
pequenas como em grandes comunidades (RIBAU TEIXEIRA e ROSA (2004)).
Apesar das membranas de UF terem um MWCO maior relativamente a outros
processos de separacao por membranas, como a NF ou Ol, e desta forma menos
eficientes na remocéao de moléculas dissolvidas de pequenas dimensdes, a UF pode
ser efectiva na remocdo de particulas (bactérias, virus e coldides) e de
macromoléculas, responsaveis pela cor e turvacdo da agua e precursores de
compostos organoclorados.

Por exemplo, JACANGELO et al. (1991) em ensaios com Giardia (7-14 um),
PANGLISCH et al. (1998) com E. coli (0,5-1,5 um), B. subtilis (cerca de 0,3 um) e
colifagos MS2 (dimensdes semelhantes aos virus), HILLIS (1997) com
Crysptosporidium (4-6 um) obteve boas remo¢des com MF e UF. Estudos como os
de BOTES et al. (1998) revelaram a inexisténcia, ou existéncia mas abaixo das
normas regulamentares, de microrganismos como coliformes totais e E. coli no
permeado de UF.

No entanto, estes processos apresentam algumas limitacbes na remocao de
matéria organica natural (ERICSSON e TRAGARDH (1996), RIBAU TEIXEIRA et al.
(2000)) com consequentes problemas na qualidade da agua final, devido a relagéao
entre a NOM e a formacdo de sub-produtos da desinfeccdo. Desta forma, os
processos de tratamento NF e Ol tém adquirido, nos ultimos anos, particular
relevancia.

Na ETA de Méry-sur-Oise, a nordeste de Paris, estd em funcionamento desde
2000 a nanofiltracdo, com os objectivos de redugcdo da matéria orgéanica
biodegradavel da agua a distribuir, da dosagem e do residual de cloro activo, e do
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teor em trihalometanos, com aumento da qualidade microbiol6égica e organoléptica
(sabor e odor) da agua (PELTIER et al. (2000)).

Em Portugal ndo ha experiéncia pratica da utilizacdo da tecnologia de
membranas a escala real. Foi pensada a instalacdo de uma ETA piloto (1200
habitantes) projectada para produzir uma agua de elevada qualidade utilizando
apenas processos de tratamento fisicos, designadamente pré-desinfeccao por ultra-
violeta, micro e nanofiltracdo e desinfeccdo final com diéxido de cloro (sendo o
rejeitado da nanofiltracao tratado por oxidagéo fotoquimica), junto a actual captacao
da EPAL no rio Tejo, em Valada do Ribatejo (HENRIQUES et al. (2000)).
Recentemente, avaliou-se laboratorialmente o desempenho da ultrafiltracdo (com
trés membranas de polissulfona com MWCO variando entre 15 e 47 kDa) na
clarificacao e/ou desinfeccao da agua da ETA de Alcantarilha (Algarve) e estudaram-
se 0s mecanismos envolvidos (RIBAU TEIXEIRA et al. (2000 e 2004)). Concluiu-se
que a UF é uma barreira efectiva contra microrganismos, incluindo virus maiores que
80 nm; aguas pouco turvas (< 5,63 NTU) permitem a UF directa, enquanto que
aguas turvas (23,4-40,1 NTU) requerem pré-tratamento; a colmatacao e a adsorcao
das membranas sdo mais importantes na UF directa do que na sequéncia
ozonizacdo /coagulacao /floculacdo /sedimentacdao /UF (e mais importante nas
membranas de maior MWCO, ja que a matéria colmatante acumula-se na matriz da
membrana); e a turvacao final da agua na UF directa € semelhante ou menor que a
resultante do tratamento convencional, mas os residuais de matéria humica e
matéria organica total revelam a necessidade de um pré-tratamento a UF
(ozonizagdo /coagulacao /floculacdo /sedimentacdo) (apesar da diminuicao do
MWCO melhorar a qualidade).

Ao nivel da utilizacdo da tecnologia de membranas na remocdo de
cianobactérias e cianotoxinas, existem poucos trabalhos publicados.

Estudos laboratoriais realizados com membranas de MF e UF (respectivamente
0,3 um e 0,01 um de tamanho de poro) revelaram eficiéncias de remocédo de M.
aeruginosa superiores a 98% (CHOW et al. (1997)). Este estudo avaliou ainda o
efeito do processo de filtracdo na integridade das células por microscopia de
fluorescéncia e efectuou medidas de clorofila a e MC-LR no permeado. Os
resultados demonstram uma pequena proporcdo de células com danos, mas sem
aumento significativo da microcistina no permeado. Nos ensaios de UF houve uma
diminuicdo da toxina extracelular, apesar do cut-off das membranas utilizadas
(100 000 Da) ser maior que o peso molecular destas toxinas (~ 1000 g/mol),
provavelmente devido a adsorp¢ao da microcistina pela membrana/sistema.

HART e STOTT (1993) avaliaram a remog¢ao de microcistina por nanofiltracéo
em &guas naturais suplementadas com 5 ug/L e 30 ug/L de microcistina. Os
resultados revelaram valores no permeado abaixo de 1 ug/L. Um outro estudo de
nanofiltracdo (MUNTISOV e TRIMBOLI (1996)) também demonstrou que ha
remocao das toxinas em aguas naturais suplementadas com 8 pg/L de MC-LR e de
nodularina.

NEUMANN e WECKESSER (1998) realizaram ensaios com trés membranas
de osmose inversa, a 25 e 35 bar, em agua da torneira € em agua da torneira
contendo 300 mg/L de NaCl e para avaliacao do efeito do NaCl no desempenho das
membranas. Estudaram a remocdo de duas toxinas a MC-LR e -RR em
concentragdes iniciais de 70-130 pg/L. As remocbes variaram entre 96,7-99,9%,
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para um limite de deteccdo de 0,2 ug/L. Nao encontraram variacdo estatistica
significativa entre as duas aguas analisadas.

Ha ainda um estudo de membranas ceramicas de MF, na ETA do lago
Brugneto, ltalia, que avalia a eficiéncia da remoc¢do de algumas algas (como por
exemplo, a Oscillatoria). Nao foram detectadas algas no permeado ou, quando
detectadas, a eficiéncia de remocao foi de 99,2% (SUZUKI et al. (1998)).

Existem ainda alguns estudos relacionados com os problemas de sabor e odor
que sado causados por metabolitos de algas presentes em aguas eutrofizadas.
ERICSSON e TRAGARDH (1996) referem que, no tratamento convencional, sé
utilizando carvao activado € que se consegue remover 0 sabor e odor presente na
agua e apresentam a nanofiltracdo como um tratamento alternativo. YEH et al.
(2000), em ensaios piloto, compararam o processo convencional com UF/NF com
pré-tratamento (coagulacao/ floculacdo/ sedimentacgao/ filtracdo) utilizando agua de
uma ETA localizada a sul de Taiwan. O sabor e odor sdo um dos maiores problemas
que esta ETA enfrenta, sendo a Microcystis uma das espécies dominantes presente
no lago. Os resultados obtidos revelam que a agua sujeita a UF/NF n&o apresenta
compostos de sabor e odor, enquanto que o processo convencional ndo resolve o
problema.

Estdo em curso na Universidade do Algarve estudos de optimizacdo e de
integracdo destas tecnologias nesta aplicacdo emergente, tendo como caso de
estudo a agua da barragem do Funcho, visando facilitar futuras actualizagtes
tecnoldgicas da ETA de Alcantarilha (Aguas do Algarve, S.A.) que eventualmente
venham a ser necessarias.

4. Conclusoes

Com este trabalho pretendeu-se efectuar uma revisdo bibliografica das
tecnologias de tratamento flotacdo por ar dissolvido e nanofiltracdo na remocéao de
cianobactérias e cianotoxinas, em termos de condicbes e parametros a optimizar e
das suas aplicagcbes no tratamento de agua para consumo humano. N&o foi
objectivo fazer uma revisdo exaustiva dos processos, mas sim uma revisdo que
permita situar as tecnologias na remocao de cianobactérias e cianotoxinas e levantar
as principais questdes a ter em conta na implementacao do processo.

A flotacdo é uma tecnologia com grande potencial na remocao de algas,
incluindo cianobactérias, da agua para consumo humano, ja que tira partido da
capacidade de flutuacdo destes organismos e com resultados comprovados. A
nanofiltracdo é uma tecnologia muito promissora, capaz de produzir agua de
excelente qualidade isenta de cianotoxinas, mas ainda com aplicacdo emergente a
escala industrial e cujo sucesso depende da sua optimizacao caso a caso.
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