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“Posso ter defeitos, viver ansioso e ficar irritado algumas vezes,
Mas néo esqueco de que minha vida
E a maior empresa do mundo...
E que posso evitar que ela va a faléncia.
Ser feliz é reconhecer que vale a pena viver
Apesar de todos os desafios, incompreensoées e periodos de crise.
Ser feliz é deixar de ser vitima dos problemas e
Se tornar um autor da propria historia...
E atravessar desertos fora de si, mas ser capaz de encontrar
Um oasis no recondito da sua alma...
Ser feliz € ndo ter medo dos proprios sentimentos.
E saber falar de si mesmo.
E ter coragem para ouvir um N&o
E ter seguranca para receber uma critica,

Mesmo que injusta...”

Augusto Cury

“Pedras no caminho?

Guardo todas, um dia vou construir um castelo...

Nemo Nox
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RESUMO

O fosforo (P) € um macronutriente essencial as plantas e aos animais. O
principal efeito do aumento da concentracdo de fosforo nas aguas superficiais €
a eutrofizacao, responsavel pelo aparecimento de cianotoxinas (microcistinas).
As microcistinas (MC) constituem um risco para a saude publica, havendo
entdo uma grande necessidade de evitar a contaminacdo das aguas com
fésforo. Os fosfatos presentes na agua podem ter origem natural, resultando da
decomposicdo da matéria biologica e lixiviacdo de minerais (rochas fosfatadas);
e ter origem antropogénica, resultando de escorréncias de terras agricolas
fertiizadas e de falhas no tratamento de &guas residuais. Existem varias
tecnologias capazes de reduzir as concentracdes de fésforo nas aguas. O
objectivo deste trabalho é estudar a eficiéncia do tratamento por membranas de
nanofiltracdo na remocdo do fosforo com vista ao tratamento da &gua e
simultaneamente a recuperacdo deste. Estudaram-se duas membranas de
nanofiltracdo (NF90 e NF270) com aguas modelo e para a mais eficiente
avaliou-se a eficiéncia de remocdo do fésforo com aguas naturais e numa
situacdo de bloom de cianobactérias.

A membrana NF90 foi escolhida como a mais eficiente pois mostrou um melhor
desempenho a nivel da retencdo de sais e de fésforo. Com esta membrana
obtiveram-se remocdes de fosforo bastante elevadas para as quatro aguas em
estudo: 68 a 97% para agua modelo com KCI+P; 93 a 94% para agua modelo
com KCI+CaCl,+P; 91 a 99% para agua de albufeira com P; e 85 a 97% para
agua de albufeira com P+MC.

Com este estudo demonstrou-se que a remocao de fosforo por nanofiltracédo é

elevada, garantido uma agua de qualidade.

Palavras-chave: Nanofiltragdo; Fosforo; remocao; Microcistinas; qualidade da

agua.
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ABSTRACT

Phosphorus (P) is an essential macronutrient to plants and animals. The main
effect of the increase in the concentration of phosphorus in surface water is
eutrophication, responsible for the appearance of cyanotoxins (microcystins).
The microcystins (MC) represent a human health risk, and then a great need to
prevent water pollution with phosphorus. The phosphates present in water can
have natural origin, resulting from decomposition of organic matter and mineral
leaching (phosphate rock); and anthropogenic origin, resulting from runoff from
fertilized agricultural lands and faults in wastewater treatment. There are
several technologies capable of reducing phosphorus concentrations in the
waters. The aim of this work is to study the efficiency of treatment by
nanofiltration membranes on removal of phosphorus in the water treatment and
recovery. They studied two nanofiltration membranes (NF90 and NF270) with
water and more efficient model assessed the phosphorus removal efficiency
with natural waters and a bloom of cyanobacterial.

NF90 membrane was chosen as the most efficient because it showed a better
performance at the level of salts and phosphorus retention. With this membrane
phosphorus removals were quite high for the four waters: 68 to 97% for water
model with KCI + P; 93 to 94% for water model with KCI + CaCI2 + P; 91 to

99% for raw water with P; and 85 to 97% for raw water with P + MC.

This study demonstrated that phosphorus removal by nanofiltration is high,
guaranteed a quality water.

Keywords: Nanofiltration; Phosphorus; removal; Microcystins; water quality.

Vii



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

viii



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

iNDICE
LUINTRODUGAO ..o 1
2.0BJIECTIVO .ottt e 7
3.ENQUADRAMENTO LEGAL ..ot 9
4. ESTADO DA ARTE ..ot 11
T e (=T | o] = Tt o P 11
4.0 1 AIUMINIO ot 12
A.1.2 FOITO e e 13
413 CAICIO . 15
4.2 Tratamento biolOgICO ..........ccoeiiiiiiiii e, 16
5. PROCESSO DE MEMBRANAS ... 19
5.1 Definicéo e classificacdo de membranas ....................c.oeenel. 19
5.2. Principios de operacéao e suas aplicagcfes ..............cceeevevnennnns 21
5.3 Transporte do soluto através da membrana porosa ................... 22
5.3.1 Polarizacdo de concentraGao ...........ccoevvvireieeniiniinannannnn. 23
5.3.2F0UlING .oneeei e 26
5.4 Configuragdes modulares ...........coooveiiiiiiiii 28
5.5 Membranas de Nanofiltrag8io ............c.oooviiiiiiiii i, 29
6. PARTE EXPERIMENTAL ..ot 31
6.1 Caracterizacdo das Membranas de Nanofiltracdo ..................... 31
6.1.1 Permeabilidade hidraulica ................ccooiiiiiiiiiin. 32
6.1.2 Cut-off molecular ... 32
6.1.3 Caracteristicas geraiS .........cccvviriiiiiiiiiiiii e 33
6.2 Escolhadamembrana ...........c.coooiiiiiiiiiiii 34
6.3 Procedimento seguido nos ensaios de remogéao de fésforo ......... 36
6.4 Procedimento seguido nos ensaios experimentais ..................... 36
7. RESULTADOS EXPERIMENTAIS ... 39
7. 1 Caracterizagédo das Membranas de Nanofiltragdo .................... 39
7.1.1 Permeabilidade hidraulica ..............cccooiiiiiiiiiiiin. 39
7.1.2 Cut-off molecular ... 39
7.2 Escolhadamembrana ..ot 41
7.3 Desempenho da membrana NF9O0...............cooiiiiiiiiiis 46




A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

8. CONCLUSAOD ...t e, 55
9. BIBLIOGRAFIA ...l 57
ANEXO S ..., 65
ANEXO | oot 67
ANEXO Il e 69
ANEXO 1 oo 71
ANEXO [V e 73
ANEXO V e e 77
ANEXO VL e 85
ANEXO VIl e 89
ANEXO VI e, 93
ANEXO DX oo 95




A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

indice de Tabelas

Tabela 1.1 — Limites de fésforo e de clorofila a para diferentes niveis de
trofia em aguas superficiais (adaptado de Davis & Masten, 2004) ......... 5

Tabela 5.1 — Caracteristicas mais relevantes dos processos de
separacao por membranas (Teixeira & Rosa, 1998) ..........ccccevvvevnennn. 21

Tabela 5.2 — Modulos de membranas: propriedades e aplicacdes
(Teixeira & Rosa, 1998; Aptel & Buckley, 1996) ..........cccvvvviiiieennnn. 29

Tabela 5.3 — Retencgdes tipicas nas membranas de NF (adaptado de:
MUIdEr, 1907 .o

30
Tabela 5.4 — Caracteristicas sintese da Nanofiltragcdo (Mulder, 1997) ... 30
Tabela 6.1 — Caracteristicas das membranas emestudo .................... 34
Tabela 7.1 — Cut-off moleculares das membranas em estudo, a 21°C ... 40

Tabela 7.2 — Valores de cut-off molecular obtidos por diversos autores . a1

Tabela 7.3 — Caracteristicas das solucdes iniciais das aguas utilizadas
naescolhadamembrana ... a1

Tabela 7.4 — Caracteristicas iniciais das aguas em estudo .................. 46

Tabela 7.5 — Peso molecular e raio de Stokes para os ides HPO,> e
HoPO4 (Hong etal., 2009) ....vinriniiii e 50

Xi



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

Xii



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

indice de Figuras

Figura 1.1 — Ciclo do FOSfOr0 .......oeeieii i 2
Figura 4.1 — Diagrama de solubilidade dos fosfatos de Al, Fe e Ca em
funcdo do pH (Stumn & Morgan, 1996) ............oceiiiiiiiiie 11
Figura 4.2 — Ortofosfato versus pH para precipitacdo com cal
(Eckenfelder, 2000) .......ceiiiniiii e 15

Figura 5.1 — Representacdo esquematica do processo de separacao
por membranas (adaptado de Mulder, 1997) ..o 19

Figura 5.2 — Correntes no processo de separacdo por membranas
Q=2 ir= T2 00 0 P 20

Figura 5.3 — Comparacdo esquemaética entre filtracdo convencional (a)
e filtracdo tangencial (b) (Carvalho, 2008) .........cccciiiiiiiiiiiiieens 22

Figura 5.4 — Polarizacdo de concentracdo; perfil de concentracées em
estado estacionario na fase fluida adjacente a membrana (Adaptado de
Taylor & Jacobs, 1996) .......ccoiiriiii 23

Figura 5.5 — Polarizacdo de concentracdo e camada de gel (adaptado
E: ROSA, 1995 ...iiiiiiii i 25

Figura 5.6 — Mecanismos de fouling para membrana: (a) bloqueio
completo de poro; (b) bloqueio parcial de poro; (c) formacdo de cake;
(d) blogueio interno de poro (Junior et al., 2009) ..........cooeiviiiiiiinannnn.. 27

Figura 6.1 — Esquema representativo da escolha das membranas ....... 35

Figura 7.1 — Variacdo do fluxo de permeado da agua desionizada, a
21°C, em funcao da presséo para as membranas NF90 e NF270 ......... 39

Figura 7.2 — Determinacéo do cut-off molecular da membrana NF270, a
20 s 40

Figura 7.3 — Determinacao do cut-off molecular da membrana NF90, a
200 40

Figura 7.4 — Variagdo do fluxo do permeado com a taxa de
recuperacdo para as duas membranas em estudo: a) AD+KCI+P e b)
ADHKCIHCACIHP L., 42

Figura 7.5 — Remocéo da condutividade com a taxa de recuperagao
para as duas membranas em estudo: a) AD+KCIHP e b)
AD+HKCIHCACIHP .o 43

Figura 7.6 — Remocao de fosforo com a taxa de recuperacdo para as
duas membranas em estudo: a) AD+KCI+P e b) AD+KCI+CaCl,+P ...... 44

Xiii



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

Figura 7.7 — Concentracdo de P no permeado em funcéo da taxa de
recuperagdo para as duas membranas: a) AD+KCI+P e D)

ADHKCIHCACIHP .. 45
Figura 7.8 — Variacédo do pH com a taxa de recuperacéo para as duas
membranas em estudo: a) AD+KCI+P e b) AD+KCI+CaCl,+P ............. 46
Figura 7.9 — Variacdo do fluxo com a taxa de recuperacdo da agua
para 0S quatro tipoS de AQUA ........ooviniii i 47
Figura 7.10 — Remocdo de sais (condutividade) com a taxa de
recuperacdo da agua para os quatro tiposde agua ...............ccceeenenn... 48
Figura 7.11 — Remocéao do fésforo com a taxa de recuperacdo da dgua
para 0S quAatro tiPOS A€ AQUA ........ouiuieiiii e 49
Figura 7.12 - Variacao do pH com a taxa de recuperagéo da agua para
0S QUALIO tIPOS € AQUA . ...eneneeeieie e 49
Figura 7.13 - Especiacao fraccionada de fosfato em funcdo do pH
(Hong et al., 2009) ......iuiniiiii e 50
Figura 7.14 — Concentracdo de P no permeado em funcdo da taxa de
recuperacao para 0s quatro tipos de &gua ............cooeeiiiiiiiiiieiee 51

Figura 7.15 — Remocao da MON com a taxa de recuperacdo da agua
paraaagua do tipo AA+P ... 52

Figura 7.16 - Remocdo da MON com a taxa de recuperacdo da agua
para a agua do tipo AA+P+MC ... 53

Figura 7.17 - Remocao das microcistinas com a taxa de recuperacao
da agua para a agua do tipo AA+P+MC ... ..o 54

Xiv



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

ABREVIATURAS:

AA — Agua de albufeira

AD — Agua destilada

ADN — Acido desoxirribonucleico
ARN — Acido ribonucleico

ATP — Adenosina trifosfato

Conc - Concentrado

DL — Decreto-Lei

DLso— Dose letal mediana

COD - Carbono organico dissolvido
ED — Electrodialise

MC — Microcistinas

MF — Microfiltracdo

NF — Nanofiltracédo

MON — Matéria organica natural

Ol — Osmose inversa

OMS - Organizacao Mundial de Saude
Perm — Permeado

PG — Permeacédo gasosa

PM — Peso molecular

PV — Pervaporacao

R — Remocéo

COT - Carbono organico total

TQ — Tanque

TR — Taxa de rejeicéo

TXR — Taxa de Recuperacao

UF — Ultrafiltracéo

UV — Ultravioleta

VMA — Valor maximo admissivel
VMR - Valor maximo recomendavel

VLE — Valor limite de emissao

XV



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

XVi



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

1. INTRODUCAO

O fésforo (P) é um elemento quimico ndo metalico que se localiza no grupo 15
e periodo 3 da Tabela Periddica. Possui numero atémico 15 e massa atémica
30.973. E o décimo segundo elemento mais abundante na natureza,
apresentando-se na forma de rochas fosfatadas (Mahan & Myers, 1993). As
rochas fosfatadas apresentam altas concentracdes de minerais de fosfato e
sdo essencialmente: Cagz(PO,). (fosfato de calcio) e grupos de apatites -
Cas(PO4)sF  (fluorapatite), Cas(PO4)sOH  (hidroxilapatite), Cas(PO4)sCl
(clorapatite) (Chang, 2005; Cevik et al., 2010).

O ciclo do fésforo (Figura 1.1) é enddgeno, pois ndo € produzida qualquer
substancia volatil em quantidades relevantes. O potencial redutor da maioria
dos solos ndo permite a formacdo do gés fosfinha (PH3), gas incolor e
extremamente toxico (Aduan et al., 2004). O fésforo é liberado pelas rochas
fosfatadas por intemperismo, erosdo natural e pela accdo humana. Uma vez
libertado no ecossistema, o fosforo pode ser assimilado pelas plantas e/ou
chegar aos corpos aquaticos por infiltracdo e lixiviacdo pelas aguas das
chuvas. Uma vez presente nas aguas, grande parte acaba em sedimentos
profundos (formacdo de novas rochas fosfatadas) e outra parte € assimilada
pelos organismos aquaticos, principalmente os produtores primarios, sob a
forma de fésforo inorgénico dissolvido, incorporando assim na parte viva do
ecossistema (fésforo organico) (Spellman, 2003; Davis & Masten, 2004). O
fésforo € devolvido ao ambiente por meio dos organismos decompositores que
degradam a matéria organica oriunda da excrecdo e da morte de plantas e
animais, passando por Vvarios niveis troficos antes de retornar ao sedimento
(Spellman, 2003). O ciclo do fosforo realiza-se maioritariamente no sentido do

solo para a agua.

O transporte fluvial € o maior responsavel pelo fluxo anual do ciclo do fésforo,
0s rios transportam para os oceanos cerca de 21x10*? g P/ano. Dessa
quantidade, apenas cerca de 10% fica disponivel para o uso da biota marinha,
o0s restantes 90% estao ligados a particulas de solo que sdo pesadas e por isso

sedimentam rapidamente (Aduan et al., 2004).
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A 4 A 4
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A 4 A 4
Entrada na cadeia alimentar Sedimentacao
Algas/plantas > Peixes > Aves (formac&o de novas rochas)

Figura 1.1 — Ciclo do Fdsforo.

O ciclo do fésforo completa-se quando os processos tectdnicos da crosta
terrestre ressuspendem as rochas sedimentares oceanicas para acima do nivel
do mar onde estas podem ser novamente intemperizadas, recomecando o
ciclo. Este ciclo completa-se numa escala temporal de centenas de milhdes de
anos (Aduan et al., 2004).

Segundo Schlesinger (1991) o fésforo é um macronutriente essencial as
plantas e aos animais, sendo um componente essencial do ADN, ARN, ATP e
fosfolipidos. Para ser assimilado pelas plantas tem que estar na forma
inorganica, ou seja, na forma de ido ortofosfato (PO,>). Esta forma de fosforo
ocorre, em maior quantidade, em solos com pH préximos da neutralidade
(Manahan, 1999). Contudo, na faixa de pH, em que a maioria dos solos esta
presente, as formas predominantes sdo H,PO, e HPO,*. Em solos &cidos, o

PO.,%, precipita ou é adsorvido pelas espécies AI** e Fe**.
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Em solos alcalinos reage com CaCOj; e forma hidroxilapatite, segundo a

reaccado (Manahan, 1999):

3HPO,* + 5CaCOs | + 2H,0 - Cas(PO4)sOH | +5HCOs + OH (1)

Na grande maioria dos campos agricolas ndo se pode contar apenas com o
fésforo disponivel naturalmente no solo, pois este acaba por se esgotar ao
longo dos sucessivos cultivos. Sendo a ingestédo de alimentos ricos em fosforo
essencial numa dieta equilibrada, ha entdo necessidade de aplicar fertilizantes
fosfatados com vista a aumentar a disponibilidade de P no solo bem como
aumentar significativamente a sua fertilidade (Mengel, 1997). Os fertilizantes
fosfatados sdo derivados de rochas fosfatadas, como é o caso da fluorapatite.
Esta é insolivel em agua, pelo que tem de ser convertida em di-

hidrogenofosfato de célcio, através da adi¢édo de acido sulfurico (Chang, 2005):

2 Cas(POy)sF | + 7TH,SO4 - 3Ca(HPO,), + 7CaS0O4 + 2HF (2)

A aplicagao destes fertilizantes fosfatados pode acarretar a contaminacao das
terras cultivadas, por metais vestigiais (e.g. Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) presentes
naturalmente nas rochas fosfatas utilizadas para o fabrico dos fertilizantes
(Lambert et al., 2007).

O fosfato é ainda utilizado na fabricacdo de detergentes fosfatados. Os
detergentes solidos tém na sua constituicdo tripolifosfato de sodio (NasP30),
que contém o ido (O3 P-O-P0O,-O-PO3)>. Este ido é de grande utilidade pois
forma complexos solUveis com os ibes calcio, ferro, magnésio e manganésio,
removendo as manchas que estes provocam na roupa. O tripolifosfato de sodio
desempenha trés funcdes: (i) actua como base fazendo com que a agua de
lavagem seja alcalina, melhorando a ac¢ao do detergente; (ii) reagem com 0s
ibes célcio e magnésio da agua dura e (iii) mantém as particulas e as gorduras
em suspensao, facilitando a sua remocdo. No caso dos detergentes liquidos,
utiliza-se o pirofosfato de sédio (NasP,0O7), uma vez que este se hidrolisa a

PO,> mais lentamente (Alves, 2007).
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Produtos industriais, suplementos de alimentacdo animal, conservantes
alimentares, agentes anti-corrosdo, cosméticos, pesticidas, ceramica e
tratamento de aguas também apresentam fosfatos na sua composicdo (Cevik
et al., 2010).

O maior armazenamento de fosforo ocorre no fundo oceénico, com
aproximadamente 4x10?' g P. As reservas mundiais de rochas fosfatadas
continentais estéo estimadas em 10x10* g P, estando os principais depdsitos
localizados nos Estados Unidos da América, Africa, China, na antiga Uni&o

Soviética e no Médio Oriente (Johnston, 2000).

A exploracdo mineira extrai cerca de 12x10'? g P/ano. Cerca de 85% da
producdo mundial de P vem de rochas sedimentares, os restantes 15% vem de
rochas igneas de origem vulcanica (Aduan et al., 2004; Johnston, 2000). A
extraccdo do fosforo de rochas € cada vez mais cara, pois as rochas
encontram-se a profundidades cada vez maiores e com quantidades relativas
de fosforo cada vez mais baixas (Niewersch et al., 2010). Prevé-se que as
actuais reservas globais possam ser esgotadas nos proximos 50 a 100 anos
(Cordell et al., 2009; Smil, 2000).

Os fosfatos presentes na agua podem, nao so, ter origem natural, resultando
da decomposicdo da matéria biolégica e lixiviagcdo de minerais, como ter
origem também antropogénica, resultando de escorréncias de terras agricolas
fertilizadas e de falhas no tratamento de aguas residuais (USEPA, 2010). Em
aguas naturais o teor de fosforo ndo ultrapassa normalmente 1 mg/l P,0Os
(Alves, 2007).

As aguas residuais tipicamente contém aproximadamente uma concentracao
entre 10 mg/l a 30 mg/l de fosfato, que pode ser encontrado como ortofosfato,
polifosfato (P,07) e fésforo organico (Corbitt, 1998). Antes do desenvolvimento
de detergentes sintéticos, o teor de fosforo inorganico variava geralmente de 2
a 3 mg/l, e as formas organicas de 0.5 a 1 mg/l. A maior parte do fosforo
inorganico devia-se a residuos humanos, como a degradacdo metabdlica das

proteinas e a eliminagéo dos fosfatos libertados na urina (Sawyer et al., 1994).
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O principal efeito do aumento da concentracdo de P nas aguas superficiais é a
eutrofizacéo (Tabela 1.1). A eutrofizagdo consiste no enriquecimento das aguas
por nutrientes (geralmente azoto e fésforo, embora seja normalmente o fosforo
0 nutriente mais limitante dos dois) que proporcionam um rapido crescimento
do fitoplancton, provocando um aumento da turbidez da agua. Este aumento de
turbidez faz com que as algas que se encontram a maior profundidade deixem
de receber luz, e estas impossibilitadas de realizar a fotossintese, acabam por
morrer e entram em decomposicdo. Com a perda da vegetacdo aquatica
submersa, o alimento, o habitat e o oxigénio libertado pela fotossintese
desaparece. Apesar de o fitoplancton ser constituido também por organismos
fotossintéticos, o oxigénio € libertado junto da superficie da dgua, que acaba
por saturar e liberta-lo para a atmosfera. Assim, o oxigénio que € libertado por
fotossintese do fitoplancton ndo atinge a zona profunda da dgua (Hammer &
Hammer, 2003; Davis & Masten, 2004). A existéncia de baixas concentracdes
de oxigénio na agua pode ser um fendmeno sazonal ou um fenébmeno nocturno
em sistemas altamente produtivos. Em sistemas fechados, durante a noite,
uma queda rapida na concentracdo de oxigénio dissolvido, pode levar a morte

de milhares de exemplares de vérias espécies (Carapeto, 1999).

Tabela 1.1 - Limites de fésforo e de clorofila a para diferentes niveis de trofia em aguas
superficiais (adaptado de Davis & Masten, 2004).

Classificacio Fo6sforo total Clorofila a
(ng/l) (ng/l)
Oligotréfico 3.0-17.7 0.3-45
Mesotrofico 10.9-95.6 3-11
Eutrofico 15 - 386 3-78
Hipertrofico > 100 > 50

As cianobactérias estédo frequentemente associadas a sistemas eutroficos, sao
organismos procariotas com actividade fotossintética e capazes de fixar dioxido
de carbono e azoto (Carapeto, 1999). Podem produzir composto de sabor e
odor, bem como uma grande variedade de toxinas (cianotoxinas) (Teixeira &

Rosa, 2005). Sé&o libertadas para a agua por morte das bactérias,
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envelhecimento das células ou por lise artificial e afectam tanto seres humanos
como animais (Carapeto, 1999). As cianotoxinas podem ser divididas em trés
grupos: endotoxinas, neurotoxinas e hepatotoxinas. As endotoxinas s&o
constituintes da parede celular de bactérias gram-negativas, sendo, por
conseguinte, comuns a todas as cianobactérias. As neurotoxinas e
hepatotoxinas s&o intracelulares metabdlitos secundarios e s6 sédo produzidos

por certas espécies de cianobactérias (McElhiney & Lawton, 2005).

As microcistinas (MC) hepatotoxicas sdo as cianotoxinas mais comuns. Sao
heptapeptideos monociclicos, produzidos por diversas espécies de
cianobactérias tais como Microcystis, Planktothrix (Oscillatoria), Anabaena,
Nostoc Hapalosiphon e Anabaenopsis (Sangolkar, et al., 2006; Sharma et al.,
2012).

As MC sdao responséaveis por danos causados no figado e sdo causadoras de
tumores. Esta toxina foi responsavel pela morte de 60 pacientes no Brasil, em
1996, apoOs a dialise renal ter sido efectuada com agua contaminada com
microcistinas (Jochimsen et al., 1998). Segundo Sharma et al. (2012) a
microcistina-LR, uma das variantes mais comum, apresenta um valor de LDsg
de 50 pg/kg de peso corporal, o que levou a Organizacdo Mundial de Saude
(OMS) a estabelecer o valor de referéncia para agua potavel em 1 ug/l de

microcistina-LR por forma a minimizar a exposicéo publica.

A eutrofizacdo das massas hidricas superficiais constitui assim um dos mais
significativos problemas a nivel de planeamento e de gestdo dos recursos
hidricos. Devido, ndo s0O, as caracteristicas difusas da contaminacdo com
origem agricola e a respectiva envolvente socio-econémica, como também a
auséncia de tratamentos apropriados por parte de algumas Estacdes de

tratamento de 4guas residuais (Rodrigues et al., 2004).
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2. OBJECTIVO

Neste trabalho pretende-se estudar a eficiéncia do tratamento por membranas
de nanofiltracdo na remocédo do fosforo com vista ao tratamento da agua e

simultaneamente a recuperacao do fosforo.

Para tal, estudaram-se duas membranas de nanofiltracdo com aguas modelo e
para a mais eficiente avaliou-se a eficiéncia de remocao do fésforo com aguas

naturais e numa situagéo de bloom de cianobactérias.
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3. ENQUADRAMENTO LEGAL

O Decreto-Lei n°236/98, de 1 de Agosto estabelece normas, critérios e
objectivos de qualidade com a finalidade de proteger o meio aquatico e
melhorar a qualidade das aguas em funcéo dos seus principais usos:
a) Aguas para consumo humano:
al) Aguas doces superficiais destinadas a producdo de agua para
consumo humano;
a2) Aguas subterraneas destinadas a producdo de agua para consumo
humano;
b) Aguas para suporte da vida aquicola:
b1) Aguas doces superficiais para fins aquicolas — aguas piscicolas;
b2) Aguas do litoral e salobras para fins aquicolas —  &guas
conquicolas;
b3) Aguas do litoral e salobras para fins aquicolas — aguas piscicolas;
c) Aguas balneares;
d) Aguas de rega;
e) Aguas de descarga das aguas residuais na agua e no solo.
O teor de fosfatos (P,Os) presentes numa agua doce superficial destinada a
producdo de agua para consumo humano varia consoante o tipo de agua (Al,
A2 e A3):
— Classe Al — Valor maximo recomendado (VMR): 0.4 mg/I
— Classe A2 e A3 - VMR: 0.7 mg/I

Estes limites podem no entanto ser excedidos em lagos de pouca profundidade

e baixa taxa de renovagéo.

Na descarga de aguas residuais o valor limite de emissédo (VLE) do fésforo € de
10 mg/l, sendo de 3 mg/l em aguas que alimentem lagoas ou albufeiras e de

0.5 mg/l quando a descarga € efectuada em lagoas ou albufeiras.

Para os restantes usos da agua nao € estabelecido qualquer tipo de valor

legislativo para o parametro fésforo.
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4. ESTADO DA ARTE

Existem varias tecnologias/métodos capazes de remover ou reduzir as
concentracdes de fosforo nas aguas para consumo e nas aguas residuais.
De seguida irdo ser descritos alguns tratamentos que permitem diminuir ou

eliminar a sua concentracao na agua.

4.1 Precipitacéo

A precipitagdo de fosfato tem sido o principal mecanismo de remocdo do
fésforo. Os principias produtos utilizados sédo o aluminio, o ferro e o calcio
(Tchobanoglous et al., 2003). Na figura 4.1 apresentam-se as curvas de
solubilidade dos fosfatos em funcdo do pH. A pH mais elevado (superior a 9)
ocorre uma maior solubilidade dos fosfatos de célcio enquanto que a pH 6

ocorre uma maior solubilidade dos fosfatos de aluminio e de ferro.

/
CoaH PO,) 5

Fe PG, \
CaH PO4
atr- =

AIPO, #
- Co,{PO;dOHI

8}~ / 5

Solubilidade dos fosfatos (-Log da
concentracao molar)

Caygl POl F), 7

] | | | |

2 4 6 8 10 12
pH

)
T

Figura 4.1 - Diagrama de solubilidade dos fosfatos de Al, Fe e Ca em fun¢&o do pH
(Stumn & Morgan, 1996)
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4.1.1 Aluminio

A remocdo de fosforo utilizando o aluminio (Al) como coagulante na
precipitacdo quimica é efetiva. O composto de aluminio mais utilizado para
remover o fésforo da agua é o sulfato de aluminio, Alx(SO4);. Os ides de
aluminio combinam-se com os ides fosfato, de acordo com a seguinte reac¢ao
(Davis & Cornwell, 1991):

Aly(SOg4)3+ 2HPO,* <> 2AIPO, | + 2H" + 350, % (3)

A razao molar de Al para P é de 1 para 1, e a proporcdo em peso de sulfato de

aluminio comercial para fésforo é de 9.7 para 1.

Segundo Hammer & Hammer (2003) € necessario uma maior dosagem de
aluminio para precipitar o fosforo presente nas aguas residuais, devido a
reaccOes de competicdo. Uma dessas reaccdes prende-se com a alcalinidade
natural da agua:

Aly(SO4)s + 6HCO3™ <= 2AI(OH)3 | + 3504 + 6CO, 4)

Assim a reducédo de 75, 85 e 95 % do fosforo necessita da razdo em peso de
aluminio de cerca de 13:1, 16:1 e 22:1, respectivamente. Por exemplo para
remover 85% do fésforo contido numa agua residual que apresente 10 mg/l de
P, é necessario uma dose de aluminio de aproximadamente 16x10 = 160 mg/l,
gue é uma quantidade substancialmente maior do que os 9.7x10= 97 mg/l

previstos pela estequeometria da reaccéo (3) (Hammer & Hammer, 2003).

Quando a agua ¢é alcalina o pH deve ser sempre reduzido por forma a evitar as
reaccoes de competicdo, sendo o pH optimo entre 5.5 a 7 (Davis & Cornwell,
1991).

12
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Segundo USEPA (1976), o aluminato de sodio é também utilizado como fonte
de aluminio, para a precipitacgdo do fosforo. A forma comercial é
Na,0.Al,03.3H,0 e contém cerca de 46% de Al,O3 ou 24% de Al. A reacdo do

aluminato de sodio com o fésforo pode ser representada por:

Naz0.Al,O3 + 2PO,% + 4H,0 — 2AIPO, |+ 2NaOH + 60H  (5)

Em contraste com o aluminio, que reduz o pH, a adicdo de aluminato de sodio
provoca o aumento do pH (USEPA, 1976).

Ozacar & Sengil (2003) compararam a eficiéncia de remocgdo de fosfatos
utilizando Aly(SO,)3, mistura de Aly(SO4)3 com tanino, polimeros sintéticos e
argilas de uma agua sintética. Concluiram que o aluminio juntamente com o0s
polimeros, como coagulantes, produziram uma melhoria significativa na
remocdo do PO4* quando comparada com a utilizagéo exclusiva do aluminio. A
utilizac@o de argila e polielectrélitos também melhorou a eficiéncia de remocgéo
de fosfatos e reduzindo a dose de aluminio necessaria. A maior eficiéncia de

remoc&o ocorreu com a adicdo de 5 mg/l de AI**

, a 2 mg/l de tanino e a 20 mg/I
de argila, numa agua com a concentracéo inicial de 10 mg/l de PO,*, tendo
sido na ordem dos 94%. Para as mesmas condicdes mas sem a adicdo de

tanino a remocao de PO,> foi na ordem de 82.9%.
4.1.2 Ferro
O composto de ferro (Fe) mais utilizado para remover o fésforo da agua é o

cloreto férrico, FeCls. O coagulante de ferro precipita o ortofosfato através da

seguinte reaccao (Davis & Cornwell, 1991):

FeClz+ HPO,* <> FePO, | + 3CI + H' (6)

Tal como acontece com o aluminio, o Fe também necessita de uma maior
quantidade para precipitar o fésforo do que a prevista pela reaccdo

estequeométrica. Uma das reacgbes de competicdo prende-se com a

13
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alcalinidade da agua, havendo formacéo de precipitado de hidréoxido de ferro
(Hammer & Hammer, 2003):

FeCl;+ 3HCO;~ <= Fe(OH)s |, + 3CI + 3CO, (7)

O pH o6ptimo é de 5.0 que € um pH muito baixo para ser utilizado no tratamento

bioldgico convencional (Eckenfelder, 2000).

A dose de coagulante depende ndo s6 do pH mas também do nivel de oxigénio
dissolvido, dos catalisadores biolégicos e da presenca de enxofre e de
carbonatos, sendo a equacao (6) inadequada para a estimativa da dosagem
necesséaria a remocéao de fésforo (Eckenfelder, 2000; Tchobanoglous et al.,
2003). Sao necessarios cerca de 160 mg/l de cloreto férrico comercial para

tratar um efluente que contenha 10 mg/l de P (Hammer & Hammer, 2003).

Os sais de ferro comercialmente disponiveis para a precipitagdo do fésforo,
para além do cloreto férrico, sdo sulfato férrico, sulfato ferroso e licor residual
da salmoura a partir da industria do aco. Este altimo € o menos dispendioso e o
coagulante de ferro mais utilizado para o tratamento de esgotos em regifes

industriais (Hammer & Hammer, 2003).

Fytianos et al. (1998) estudaram a remocédo de fosfatos numa agua residual,
utilizando o FeCl; como coagulante. Obtiveram 63% de remocdo de PO,*
como uma razdo molar entre ferro e fésforo de 1:1, a pH 4.5. Para atingir a
remocao de 100% de PO, foi necessario 155% de excesso de ferro.

Thistleton et al. (2002) utilizaram FeCl; numa série de jar testes para verificar
o seu desempenho na remocao fosfatos. Foi conseguida uma remocéo de

fosforo total de 80% com uma razao molar entre ferro e fosforo de 1.48:1.
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4.1.3 Célcio

O calcio (Ca) é normalmente adicionado sob a forma de cal, Ca(OH),. Quando
a cal é adicionada a agua reage com a alcalinidade natural do efluente e
precipita sob a forma de CaCOs;. A medida que o valor do pH aumenta para
valores superiores a 10, os ides de calcio em excesso reagem com o fosfato

formando um precipitado de hidroxilapatite (Tchobanoglous et al.,2003):

10Ca*" + 6P0O4> + 20H" > Cayo(PO4)s(OH)2 | (8)

Para além da hidroxilapatite, a reaccdo do Ca com o PO,* pode levar a
formacao de bruchite [CaHPO4.2H,0], monetite [CaHPO4] e fosfato de calcio
[Cas3(POy,),] (Abbona et al., 1986).

A quantidade de cal necessaria, para precipitar o fosfato, depende
principalmente da alcalinidade natural da &gua residual. A relagdo entre o
fosforo soltvel e o pH é ilustrada na figura 4.2 (Eckenfelder, 2000).

0.1

0.01 [

Solubilidade ortofosfato total (mg/l)

.001
0 9.0 10 11 12

pH

Figura 4.2 — Ortofosfato versus pH para precipitacdo com cal (Eckenfelder, 2000).
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Vanotti et al. (2003) utilizaram cal hidratada [Ca(OH);] para precipitar o fésforo
a fosfato de calcio num efluente de pecuaria. A remocao de fésforo foi de 68,
88, 95 e 97% para valores de pH 9.0, 9.5, 10.0 e 10.5 respectivamente.

Naval & Couto (2005) estudaram a remocéao de fosfatos de uma agua residual
pela adicdo de cal hidratada. A 4gua em estudo apresentava concentrages de
fosfato em torno de 20 mg/l, pH de 7.2 e uma temperatura na faixa de 29 a
31°C. Determinaram a faixa de pH de 8.5-8.9 como sendo Optima para
remocao do parametro fosfato, obtendo-se uma remocéo de cerca de 75%,
gerando um efluente com concentracdo de materiais sedimentéveis inferior a
1.0 ml/l.

4.2 Tratamento biolégico

A remocdo biologica de fbésforo baseia-se na capacidade que algumas
bactérias heterotréficas, Acinetobacter, ttm de acumularem dentro das células,
fosfato solubilizado na forma de polifosfatos (P-PO4*), este é utilizado para a

manutencdo celular, sintese, transporte de energia e é armazenado para

posterior utilizacdo (Wang et al., 2008).

As bactérias sdo expostas alternadamente a condicdes anaerbbicas e
aerdbicas. Na fase anaerObia as bactérias absorvem compostos organicos de
baixo peso molecular. A energia necessaria para que ocorra esta absorcéo é
disponibilizada através da libertacdo de fosforo. Com a exposicdo subsequente
a condicbes aerObicas, a matéria organica € oxidada e a energia esta
disponivel para o crescimento de novas bactérias que irdo acumular
polifosfatos em maiores quantidades do que foi libertado devido a sua
proliferacdo. O P € removido do efluente através da descarga de lamas

carregadas de polifosfatos acumulado (Eckenfelder, 2000).

Actualmente, prefere-se a remocao biolégica de fosforo a precipitacdo quimica,
pois trata-se de um processo de baixo custo e com uma eficiéncia elevada,
atendendo aos padrdes de langcamento exigidos pela legislagdo (Henrique et
al., 2010).
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Callado & Foresti (2002) estudaram a remocao do fésforo a partir de uma
dgua sintética com composicdo semelhante a agua residual domestica.
Utilizaram dois reactores, um anaerdbio e outro aerébio/anéxico. A remocao de
P-PO,* ocorreu na fase aerébia, com uma eficiéncia média de 95%. As
concentracdes médias de P-PO,> no efluente foram de 1.4 mg/l, 0.44 mg/l e

0.54 mgl/l.

Sarioglu (2005) demonstrou que a adicdo de uma cultura pura de A. lwoffii
resulta numa remocdo de 100% de P-PO,* no prazo de um més. Por outro
lado a mistura de A. Iwoffii e P. aeruginosa e de P. aeruginosa sozinha
alcancaram, num més, uma eficiéncia de remocéo de P-PO,* de 25% e 20%

respectivamente.
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5. PROCESSO DE MEMBRANAS

5.1 Definigéo e classificacdo de membranas

Com o avanco da tecnologia membranar, tornou-se possivel o tratamento de
varios tipos de agua sem recorrer a produtos quimicos. Estes processos de
separacdo baseiam-se na utilizagdo de membranas semi-permeaveis que
deixam passar a agua, retendo solidos em suspensdo e outras substancias
(Alves, 2007). Uma membrana semipermeavel, € uma fina camada de material
capaz de separar materiais em funcdo das suas propriedades fisicas e
quimicas, quando é aplicada uma forca de accionamento através da membrana
(Figura 5.1) (Mallevialle et al., 1996).

Fase 1 Membrana Fase 2
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Yy vy vYyYYy
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00
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g

Forga motriz

Figura 5.1 — Representagdo esquematica do processo de separacao por membranas
(adaptado de Mulder, 1997).

7

Este processo é caracterizado pelo facto da corrente de alimentacdo ser
dividida em duas correntes: concentrado e permeado (Figura 5.2), o que
implica que ou a corrente de concentrado ou a de permeado sera o resultado
da separacdo (produto). As particulas e os solutos retidos na superficie da
membrana s&o continuamente removidos no concentrado que flui

tangencialmente ao longo da superficie da membrana (Teixeira, 2001).
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Médulo

Membrana

Alimentagao, Cp ~) Membrana S Concentrado, C.

Permeado, C,

Figura 5.2 - Correntes no processo de separa¢do por membranas (Teixeira, 2001).

As membranas podem ser classificadas pela sua (Mulder, 1997; Cheryan,
1998):
— nhatureza: sintéticas (organicas ou inorganicas) e bioldgicas (vivas ou
nao vivas);
— estrutura ou morfologia: simétricas (porosas ou ndo porosas) e
assimetricas;
— aplicacdo: separacdo gasosa, solido-liquido, gas-liquido, liquido-liquido,
por exemplo;
— mecanismo de separacdo: exclusdo, difusdo, migracdo num campo

eléctrico, solubilidade.

Uma membrana pode ser espessa ou fina. A sua estrutura pode ser
homogénea ou heterogénea. O transporte pode ser activo ou passivo, sendo o
transporte passivo originado pela pressdo, concentracdo ou diferenca de
temperatura. As membranas podem ainda ser naturais ou sintéticas, neutras ou

carregadas (Teixeira, 2001).

As membranas homogéneas e assimétricas sdo0 mais complexas na sua
producdo, assim como na sua estrutura. As membranas homogéneas sédo
constituidas por filmes densos que permitem a separacdo de moléculas de
dimensdes semelhantes devido a concentragcdes ou solubilidades muito
diferentes na matriz da membrana. As membranas assimétricas s&o
constituidas por uma camada homogénea muito fina (camada activa ou “pele”)
cuja espessura pode variar entre 0.1 a 1 mm e por uma camada porosa com

espessura de 100 a 200 mm (Teixeira & Rosa, 1998).
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5.2. Principios de operacéao e suas aplicacdes

O funcionamento pode basear-se na aplicacdo de altas pressdes (e.g.

microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa), na manutencao

de gradientes de concentracdo dos dois lados das membranas ou na

introduc&o de um potencial eléctrico (e.g. electrodidlise) (Madaeni, 1999).

A tabela 5.1 apresenta as caracteristicas mais importantes dos processos de

separacdo com membranas, nomeadamente o tipo de forca motriz envolvida, o

método de separacdo, bem como alguns exemplos de aplicacao.

Tabela 5.1 - Caracteristicas mais relevantes dos processos de separagdo por membranas
(Teixeira & Rosa, 1998).

Processo de Tipo de . Método de : ~
~ Forca Motriz ~ Aplicagdes
separagéo membrana separagéo
. . o . o Remocao de SS,
Microfiltragéo Microporosa Presséo Exclusio clariﬁca 50 e
(MF) 01-10um | 0.1—-1bar cagao
esterilizacdo
. N Assimétrica ~ Separacéo de
Ultrafiltragcéo . Presséao N Parag .
microporosa Excluséo macromoléculas
(UPF) 0.5 -5 bar ~
10 - 100 nm em solugéo
Remocéo de
Nanofiltragdo Assimétrica Presséo Excluséo / micro-solutos
(NF) 1-10nm 15 — 40 bar Difuséo organicos e sais
multivalentes
Osmose Assimétrica Presséo Difus&o Remocéo de sais
Inversa (Ol) Filme denso 20 — 100 bar € micro solutos
Separacéo de
: : sais e micro-
i Microporosa Gradiente de T
Didlise ~ Difuséo solutos de
0.1 - 10 um concentragao a
macromoléculas
em solugéo
Gradiente de Migracéo Dessalinizag&o
Electrodidlise Permutadora . grac ~ ¢
I potencial num campo de solucbes
(ED) de ides L L o
eléctrico eléctrico iGnicas
~ Gradiente de . ~
Permeacao , ~ Solubilidade Separacédo de
Homogéneas pressao e e .
Gasosa (PG) - e difusédo misturas gasosas
concentracao
Concentracéo e
Pervaporacao Simétricas e | Gradientes de | Solubilidade separacao de
(PV) assimétricas concentracao e difusao pequenos solutos

organicos
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5.3 Transporte do soluto através da membrana porosa

Numa filtracdo convencional, as particulas ou macro solutos retidos véo
formando uma camada sobre a membrana. Esta camada vai aumentando de
espessura ao longo do tempo diminuindo o fluxo do permeado (Figura 5.3a). A
filtracdo tangencial (Figura 5.3b) € um processo que retarda a colmatacdo da
membrana, pois a espessura depositada na superficie da membrana ndo
aumenta indefinidamente, uma vez que as tensbes de corte originadas pelo
fluxo tangencial provocam o transporte das particulas ou macro solutos

depositados, distanciando-os da membrana (Carvalho, 2008).

alimentacao alimentac¢cdao

0gga3d =
T :7’\ &
—> e
o * l_> ‘ - E . o *
ool = gt
CA PO T R ) = i S
g i
) ® 3 b § ' ) .. ¥ .. .‘
. . - a
FLUXO a) FLUXO b)
TEMPO TEMPO

Figura 5.3 — Comparagéo esquematica entre filtragdo convencional (a) e filtragdo tangencial (b)
(Carvalho, 2008).

Apesar de menor que na filtracdo convencional, durante a filtracdo tangencial
observa-se um certo declinio no fluxo de permeado ao longo do tempo. Este

declinio esta associado a fenOmenos de: polarizacdo de concentragédo e fouling

(Choi et al., 2005).
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5.3.1 Polarizacao de concentracao

A polarizacdo de concentragdo ocorre devido a acumulagéo de solutos retidos
pela membrana, esta acumulacdo tem como consequéncia a formacao de uma
camada concentrada na interface da membrana que ira oferecer resisténcia a
transferéncia de massa (Mulder, 1997). Os principais efeitos negativos deste
fenomeno sdo: diminuicdo do fluxo do permeado devido ao aumento da
pressdo osmotica na superficie da membrana; aumento da passagem de soluto
através da membrana; precipitacdo de soluto se a concentracdo exceder o
limite de solubilidade do composto; favorecimento de incrustagdes; formacao
de uma camada gel (Baker, 2004).

Supdbe-se que as condicbes de escoamento na alimentacdo sao de tal forma
que, a uma distancia & a partir da superficie da membrana ainda ocorre a

mistura completa (concentracdo Cb). No entanto, préximo da superficie da
membrana é formada uma camada adjacente onde a concentracdo aumenta e
atinge um valor maximo na superficie da membrana (Cs). O fluxo convectivo do
soluto em direc¢cdo a membrana pode ser escrito como JC. Se o soluto nédo é
completamente retido pela membrana, havera um fluxo de soluto através da
membrana igual a JCp. A acumulacdo de soluto na superficie da membrana
leva a um fluxo difusivo de retorno em direccdo a alimentacdo, -D(dC/dx)
(figura 5.4) (Mulder, 1997).

ch » Alimentacé&o
X |

o 1 - Camada Adjacente
p de JC

A dx +

0 I Cs

] [T 45l i 71 Membrana

+ JCp

Figura 5.4 - Polarizacao de concentracao; perfil de concentragdes em estado estacionario na
fase fluida adjacente a membrana (Adaptado de Taylor & Jacobs, 1996).

Cp

23



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

Segundo Mulder (1997) as condi¢cdes de estado estacionario estabelecem-se
quando o transporte convectivo do soluto para a membrana € igual & soma do

fluxo de permeado mais o transporte difusivo de retorno do soluto, isto é:

dc ~
JC — (—D E) =JCp Equacéo_1

Neste modelo ndo existe o termo pressao. Assume-se que nao existe o efeito
da pressdo pois este esta relacionado com o fluxo. Assim, este modelo sera
valido apenas na regido independente da pressao (Teixeira, 2001).

O desenvolvimento do perfil de concentracdo na fase adjacente & membrana
origina, tal como referido anteriormente, uma reducao no fluxo de permeacéo.
Esta reducéo do fluxo pode ser descrita por um de dois mecanismos (Teixeira,
2001):
— 0 aumento da pressdo osmotica pelo aumento da concentracdo do
soluto na superficie da membrana,;
— 0 aumento da resisténcia hidrodinamica da camada limite, camada

adjacente a membrana.

A polarizacdo de concentracdo ocorre normalmente quando sdo utilizados
hidrocoloides, macro moléculas e outros solutos grandes ou particulas filtradas.
Estes componentes, sendo largamente rejeitados pela membrana, tendem a
formar uma camada na superficie da membrana que, dependendo do tipo de
sélidos, pode ser viscosa ou gelatinosa (Teixeira, 2001). Como pode ser
observado na figura 5.5, passa a existir uma terceira resisténcia a permeacéao,

a camada gel (B), para além da membrana (C) e da camada limite (A).
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Figura 5.5 - Polarizacdo de concentracdo e camada de gel (adaptado de: Rosa, 1995).

E devido a fixagdo desta camada de gel na membrana que o fluxo se torna
independente da pressdo: o aumento da pressdo apenas resulta na diminuicdo
ou aumento da espessura da camada de soluto. Depois de um aumento

momentaneo, o fluxo voltara para o seu valor inicial (Teixeira, 2001).

A formacdo da zona de polarizacdo e da camada gel sdo processos
reversiveis, porém, a sua ocorréncia pode dar origem a outros fendbmenos que
prejudiquem irreversivelmente o desempenho da membrana, com a formacao
de incrustacbes (fouling). Segundo Baker (2004) a polarizacdo por
concentragdo pode ser minimizada através do aumento da velocidade de
escoamento tangencial devido ao aumento da turbuléncia, no entanto, a escala
industrial este método € limitado. Deve-se portanto, melhorar a configuracao

dos modulos da membrana (ver capitulo 5.4)
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5.3.2 Fouling

Fouling pode ser definido como o processo que resulta num decréscimo na

performance da membrana, causado pela deposicdo de sélidos suspensos ou

dissolvidos sobre a sua superficie externa, interna ou sobre seus poros (Koros
et al., 1996).

De acordo com Junior et al. (2009), existem quatro tipos de bloqueio dos

poros (Figura 5.6), em funcédo do tamanho e forma do solido/soluto em relacéo

ao tamanho de poro da membrana:

Bloqueio completo dos poros: quando as particulas sdo maiores que o
tamanho do poro, ocorre uma obstru¢cdo completa de poro (Figura 5.6a);
Bloqueio parcial dos poros: no blogueio parcial, as particulas atravessam
0 poro, obstruindo a sua entrada, mas n&o o bloqueando completamente
(Figura 5.6b);

Formacado de cake: particulas ou macromoléculas que ndo entram nos
poros formam uma camada na superficie da membrana. A formacao
desta camada pode ocorrer quando o tamanho médio do soluto € muito
maior que o didmetro médio dos poros que ja tenham sido bloqueados
por moléculas de tamanho menor ou semelhante (Figura 5.6¢);

Bloqueio interno dos poros: as particulas entram nos poros e sao
depositadas ou adsorvidas, reduzindo o volume de poro. Neste caso, a
resisténcia da membrana aumenta como consequéncia da reducéao de

tamanho de poro (Figura 5.6d).

A adsorcao ou deposicao de materiais ao longo do tempo no interior dos poros

da membrana, leva a uma diminui¢cado do raio do poro e resulta num aumento

da resisténcia hidraulica, que é muitas vezes dificil de inverter (Wiesner &
Aptel, 1996).
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(a)
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Figura 5.6 - Mecanismos de fouling para membrana: (a) bloqueio completo de poro; (b)
blogueio parcial de poro; (c) formacédo de cake; (d) bloqueio interno de poro (Junior et al.,
2009).

Segundo Verliefde et al. (2009) o de fouling pode ser:
— de origem microbiana (biocontaminacao);
— consequéncia da acumulagcédo de matéria organica natural na superficie
da membrana (fouling bioldgico);
— em virtude da deposicdo de pequenas particulas coloidais na agua de
alimentacao sobre a superficie da membrana;
— 0 resultado de deposi¢cdes inorganicos na superficie da membrana,

guando o produto de solubilidade dos sais pouco solluveis € excedido.

O fendmeno de fouling depende de parametros fisico-quimicos, tais como:
concentracdo, temperatura, pH, ligacBes idnicas e interacdes especificas
(ligacBes por pontes de hidrogénio e dipolo-dipolo) (Mulder, 1997).

Os principais métodos para reduzir o fouling consistem na escolha apropriada
da membrana (tamanho dos poros, carga, hidrofébica/hidrofilica); pré-
tratamentos da agua de alimentacdo (ajuste de pH, temperatura, adicdo de
agentes complexantes); escolha apropriada do modulo e condi¢cbes de
processo e, por fim, limpeza da membrana (limpeza hidraulica, quimica,
mecanica e eléctrica) (Mulder, 1997). O fouling pode ser reversivel ou
irreversivel, se apos a lavagem quimica da membrana ele permanecer, é dito

de irreversivel.
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5.4 Configuracdes modulares

O desenvolvimento industrial dos processos de separacdo por membranas, so
foi possivel com o arranjo das membranas em configuracbes com as seguintes
caracteristicas (Teixeira & Rosa, 1998):
— Grande area superficial de membrana por unidade de volume;
— Capacidade de processamento de fluidos em condi¢des hidrodinamicas
e de pressao adequadas;

— Fécil limpeza e manutencéo.

As membranas sao utilizadas em diversas configuracdes: tipo planar, tubular,
fibras ocas e em espiral. As membranas planares sdo dispostas paralelamente,
separadas por espacadores e suportes porosos. Apresentam uma densidade
de empacotamento (area superficial de membrana por volume de médulo, A/V)
baixa que pode variar entre 100 a 400 m?m®. A configuracdo tubular é
constituida por tubos de material polimérico ou ceramico, cujo diametro
normalmente é superior a 10 mm, inseridos dentro de médulos de geometria
cilindrica. A relagcdo A/V do modulo também é considerada baixa, sendo
sempre menor que 300 m%m?® As fibras ocas s&o usadas na forma de
cartuchos contendo centenas de fibras de pequeno diametro (interno) que
variam entre 100 a 500 um (Aptel & Buckley, 1996; Mulder, 1997). A grande
vantagem da configuracdo das fibras ocas € a elevada A/V, que pode atingir
valores da ordem dos 30 000 m%m?>. S&o bastante utilizadas em MF e UF. A
configuracdo em espiral € uma das mais comuns nas inddstrias que operam
com processos de separacdo por membranas, principalmente MF, UF e Ol. E
constituida por membranas planares, suportes e espacadores que séo fixados
e enrolados em redor de um tubo colector central por onde flui 0 permeado. A
relacdo A/V varia entre 300 a 1000 m?/m® (Mulder, 1997).

Na tabela 5.2 encontram-se sintetizadas algumas caracteristicas e aplicacdes

das diversas configuragcdes para as membranas.
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Tabela 5.2 - Médulos de membranas: propriedades e aplicagdes (Teixeira & Rosa, 1998;
Aptel & Buckley, 1996).

: Custos Controle da
Tipo de : o : ~
médulo de Limpeza polarizacédo do Aplicacéo
operacao concentrado
Muito Filtracao tangencial de
Tubular Boa Muito bom solugbes com elevado teor
elevado .
de sélidos
Planar Elevado Razoavel Razoavel MF tangencial, PV, PG, Ol
Espiral Baixo Ma Pobre UF, Ol, PV, PG
Fibras Mglto Pobre Muito mau Ol, PG
ocas baixo

5.5 Membranas de Nanofiltracdo

A nanofiltracdo foi definida como um processo intermédio entre a osmose
inversa e a ultrafiltracdo, que rejeita as moléculas que tém um tamanho na
ordem de um nandmetro. Este processo foi introduzido no final dos anos 80,
com o objectivo principal de amaciamento e remog&do de organicos. Desde
entdo, a area de aplicacdo da NF alargou tremendamente, sendo utilizada nas
industrias alimentares, galvanicas e de lacticinios; foram descobertas novas
possibilidades para a producdo de agua potavel, dando respostas a novos
desafios, tais como a remocéo de arsénico, remocao de pesticidas, disruptores
enddcrinos, produtos quimicos e dessalinizacdo parcial (Bruggen et al., 2008;
Wang et al., 2009).

As membranas de NF apresentam uma estrutura de rede um pouco mais
aberta que as de OIl. Isto implica uma retencdo de sais monovalentes, como
Na" e CI, muito menor, mas uma retencdo de iSes bivalentes, como Ca** e
CO,* muito elevada. A retencdo também é elevada, para micro poluentes ou
microsolutos (herbicidas, insecticidas e pesticidas) e outros componentes de
baixo peso molecular, tais como corantes e aglcares. Assim quando se tratam
de ibes bivalentes e microsolutos com pesos moleculares que variam de 500 a
alguns milhares de Dalton nanofiltragdo € o processo indicado (Mulder, 1997).
Na tabela 5.3 € possivel observar as percentagens tipicas de rejeicdo das

membranas de nanofiltracdo para diferentes solutos.
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Tabela 5.3 — Retencdes tipicas nas membranas de NF (adaptado de: Mulder, 1997).

Solutos Retencao
I6es monovalentes (Na, K, Cl, NO3) < 50%
I6es bivalentes (Ca, Mg, SO4, COs3) > 90%
Virus e bactérias < 99%
Microsolutos (PM < 100) > 50%
Microsolutos (PM > 100) 0 —-50%

As membranas da NF sdo solidas, sintéticas e assimétricas, pois apresentam
uma camada fina (0.1 a 0.5 um) homogénea que € suportada por uma camada

porosa com uma espessura que pode variar de 50 a 150 um (Mulder, 1997).

Na tabela 5.4 encontram-se sintetizadas algumas caracteristicas da
nanofiltracao.

Tabela 5.4 — Caracteristicas sintese da nanofiltracdo (Mulder, 1997).

Sintese da Nanofiltracdo

Membrana Sintética
Camada inferior: *150 um
Espessura
Camada superior: ~ 1 um
Tamanho do poro <2nm
Forca motriz Presséao (10-25 bar)
Principio de separacao Difuséo
Material da membrana Poliamida (polimerizacéo interfacial)
- Dessalinizacao da agua salobra
- Remocéo de micropoluentes
Aplicagdes - Amaciamento de agua
- Tratamento de aguas residuais
- Retencéo de corantes (industria téxtil)
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6. PARTE EXPERIMENTAL

Ao longo deste trabalho foi utilizada uma instalagéo laboratorial comercial de
nanofriltracdo, Lab-unit M20 da DSS, Danish Separation Systems (Dinamarca).
Esta unidade opera a uma pressao maxima de 80 bar, caudal maximo 18 I/min,
a temperatura constante (através de um permutador de calor) e utilizaram-se

médulos planos com uma &area de 0.072 m?.

6.1 Caracterizacdo das Membranas de Nanofiltracdo

Foram utilizadas duas membranas comerciais de nanofiltracdo, NF90 e NF270,
da Dow, Filmtec. As membranas foram compactadas a uma pressao de 30 bar
durante um periodo de 5 horas com agua desionizada, esta € uma etapa
obrigatéria no procedimento operatério de qualquer instalacdo, pois minimiza
alteracdes na estrutura das membranas durante os ensaios (Teixeira, 2001).
Considerou-se que as membranas estavam compactadas quando o fluxo de

permeado da agua desionizada se tornou constante ao longo do tempo.

Apbés a compactacdo, procedeu-se a caracterizacdo das membranas. Esta
caracterizacdo tem como objectivo determinar as caracteristicas morfolégicas e
qguimicas, da membrana, de forma a avaliar quais podem ser utilizadas em

determinada separacéo ou classe de separacédo (Mulder, 1997).

As caracteristicas quimicas prendem-se com o conhecimento da carga, do pH
e do caracter hidrofébico/hidrofilico da membrana. Estes parametros
condicionam as interacgdes membrana-soluto-solvente. Por exemplo, a carga
eléctrica de uma membrana desempenha um papel importante na separagéo
devido a formacdo de duplas camadas eléctricas que podem ser maiores do

gue o tamanho dos poros (Silva et al., 2011).

As caracteristicas morfolégicas podem-se dividir em dois tipos (Mulder, 1997;
Teixeira, 2001):
- Parametros estruturais: determinacdo do tamanho do poro, distribuicdo

dos tamanhos, espessura da camada de topo e porosidade superficial;
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- Parametros relacionados com a permeacdo: determinacdo dos
parametros de separacdo, utilizando solutos que sdo mais ou menos
retidos pelas membranas (medidas de cut-off e raio de poro) e

determinacao da permeabilidade hidraulica.

No presente trabalho, o método utilizado para a caracterizacdo morfologica das
membranas foi o relacionado com o0s parametros de permeacao,
nomeadamente a determinagdo da permeabilidade hidraulica e o cut-off, uma

vez que estes métodos sao relativamente simples.
6.1.1 Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica é uma caracteristica propria da membrana e indica
a facilidade com que a agua flui através desta. A permeabilidade da membrana
depende das condi¢cBes de operacdo e das caracteristicas da solucdo a ser
filtrada. Segundo Mulder (1997) define-se como a quantidade permeada por
unidade de tempo, por unidade de area superficial e por unidade de pressao
aplicada. Determina-se experimentalmente através do declive da recta que
relaciona o fluxo de permeado (Jv (m/s)), com a diferenca da pressao de

operacao (AP (Pa)), ou seja:

Jy = %AP Equacéo 2

onde Lp é a permeabilidade hidraulica (m), u € a viscosidade da agua (Pa.s) e

L,/u representa o coeficiente de permeabilidade da agua.

6.1.2 Cut-off molecular

O conceito de cut-off molecular caracteriza a membrana com base no tamanho
dos solutos e significa o valor do peso molecular (PM) a partir do qual o soluto
é rejeitado pela membrana em mais de 90% (Rohani et al., 2011), sendo o

coeficiente de rejeicdo, f, é definido por (Teixeira, 2001):
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Cr

f=

Equacéo_3

onde C, e C; representam as concentracbes do permeado e do tanque,

respectivamente.

Uma vez determinadas experimentalmente as rejeicdes aparentes dos solutos
e 0S seus pesos moleculares, o cut-off molecular € dado a partir da intersecgéo
darectay = log(f/(1—f)) vs PM (para 0 <f< 0.9 ou 0.95) comarectay = 1,
a que corresponde um f de 0.909 (Teixeira, 2001).

Foram utilizados seis solutos de peso molecular conhecidos (Anexo II).

6.1.3 Caracteristicas gerais

A membrana NF270 é hidrofilica com uma permeabilidade mais elevada que a
NF90 e uma alta retencdo de ides carregados. Apesar da sua alta
permeabilidade a membrana NF270 é caracterizada por uma rejeicao de sais
relativamente alta, possivelmente, devido as suas caracteristicas da camada
activa (Manttari et al., 2004). Além disso, Plakas & Karabelas (2011) no seu
estudo verificaram que a membrana NF270 é carregada negativamente, tem
um potencial zeta cerca de -21.6 mV (pH=7; solucdo de KCl a 30 pS/cm). A
membrana NF90 é hidrofébica e apresenta uma rejeicdo de sais quase
completa, tanto para ibes monovalentes como para divalentes, tem um
potencial zeta cerca -24.9 mV (pH=7; solucdo de KCl a 30 uS/cm) contudo,
segundo o fabricante (Dow Filmtec, USA) a membrana tem um zeta potencial

de -17.5 mV a pH neutro.

A tabela 6.1 sintetiza as caracteristicas das membranas em estudo.
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Tabela 6.1 — Caracteristicas das membranas em estudo

Membranas

NF270 NF90
Material 2 Poliamida Poliamida
Gama de pH recomendada @ 3-10 4-11
Tamanho do poro (nm) ° 0.71+0.14 0.55+ 0.13
Angulo de contacto (°) ° 28 + 2 62 + 2
Rugosidade superficial (nm) c 4.1 63.9
Zeta potencial (mV) b -21.6 -24.9
Retencado de NaCl (%)b 66.4 99.5
Retencéo de CaCl, (%)° 77.1 98.8
Retencédo de Na,SO, (%)° 96.5 99.9
Temperatura maxima (°C) @ 45 35
Pressdo maxima (bar) @ 35 41

% Plakas & Karabelas (2008)
® Lépez-Mufioz et al.(2009)
° Altuki et al. (2010)

6.2 Escolha da membrana

Apés a caracterizacdo das membranas procedeu-se a escolha da membrana
que melhor se adequa a concretizacdo do objectivo deste trabalho
experimental: eliminacdo do fosforo no permeado e a sua consequente

retencdo no tanque.

Nesta parte do estudo foram utilizadas duas aguas modelo com caracteristicas
diferentes:
— AD + KCI + P - Agua desionizada (AD) com a adi¢do de KCI (1 mM) e
KH2PO4 (0.66 mg/l);
— AD + KCI + CaCl, + P - Agua desionizada (AD) com adicéo de KCI (1
mM), CaCl, (1 mM) e KH,PO4 (0.66 mg/l).

Os reagentes utilizados apresentam uma pureza superior a 98%.
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Cada ensaio decorreu a quatro taxas de recuperacao (TxR) de agua: 0, 35, 65
e 86%, de forma a avaliar o efeito da concentracdo na remoc¢éo do fésforo por
nanofiltracdo. Os ensaios de concentragdo simulam a operacdo da NF a escala
industrial a diferentes taxas de recuperacao de agua, definida como a relacao
entre o permeado e os volumes iniciais de alimentacao. No inicio dos ensaios
de concentracéo, foi dado um tempo de estabilizacdo, apds o qual se efectuou
uma mediacdo do fluxo e retiraram-se amostras da solugao inicial e do
permeado que serviram como base para o fluxo e remocdo na taxa de
recuperacdo de agua a 0%. O permeado néo foi reciclado para o reservatorio
de alimentacdo até o volume estipulado de permeado ser obtido (taxa de
recuperacgdo de agua a 35%). Neste momento, o permeado foi reciclado para o
reservatorio de alimentacéo até estabilizacdo, apds o qual o fluxo foi medido e
foram recolhidas novamente amostras do permeado e da alimentacéo, as taxas
de recuperacdo de a4gua de 65% e 86%, tiveram o mesmo procedimento. A
taxa de recuperacao € dada pela seguinte expressao:

TxR = 100 X % Equacdo_4

onde TxR representa a taxa de recuperacéao (%), Vp o volume do permeado (l)

e 0 Vi o volume inicial na alimentacéo (I).

Na figura 6.1 apresenta-se um esquema sintese do procedimento seguido para

a escolha da membrana que melhor se adequa ao estudo.

Escolha das
membrnas
]
I |
‘ NF 90 ‘ NF 270
] ]
I 1 I | _
‘ AD+KCI+P ‘AD+KCI+CaCI2+P AD+KCI+P AD+KCI+CaCl,+P
Medicéo dos seguintes parametros: - Fluxo - Condutividade
- pH - Fosforo

Figura 6.1 — Esquema representativo da escolha das membranas
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6.3 Procedimento seguido nos ensaios de remocéao de fosforo

Apos a escolha da melhor membrana, foi utilizada agua bruta da albufeira do

Funcho para a realizacdo dos ensaios da eficiéncia de remocao do fésforo.

Os ensaios foram realizados com dois tipos de agua diferentes:
— AA + P — Agua de albufeira (AA) com adi¢do de KHoPO4 (2.2 mg/l);
— AA + P + MC — Agua de albufeira (AA) com adi¢éo de KH,PO4 (2.2 mg/l)
e de MC (12 pgl/l).

Forram medidos os seguintes parametros: fésforo, pH, condutividade, carbono
organico dissolvido (COD), carbono organico total (COT), UVazs4nm, fluxo e

microcistinas.

Os ensaios decorreram conforme descrito no capitulo 6.2.

6.4 Procedimento seguido nos ensaios experimentais

A determinacdo do fésforo total foi efectuada pelo método colorimétrico com
acido ascorbico, conforme “Standard Methods” (método 4500-P E Ascorbic
Acid Method) (Clesceri et al., 1998).

O pH foi analisado através de um equipamento Crison pH-Meter BASIC 20+ a

20°C. Os sais foram analisados atraves de um condutivimetro (Crison GLP 32).

As concentracdes de COD e COT foram medidas instrumentalmente num
medidor de carbono com combustdo elevada (Shimazdu TOC-5000A),
calibrado a partir de uma solucdo-padrao de ftatalo de potassio hidrogenado (1
a 10 mg C/l). A absorvéncia no UV foi determinada a 254 nm com um
espectrofotometro (Beckman DU 640B) utilizando uma célula de quartzo de 1
cm. Todas estas amostras foram filtradas através de um filtro de policarbonato
de 45 pm (Aquatron CA, 30 mm) e analisadas no proprio dia em que foram
recolhidas.
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O fluxo do permeado foi determinado pelo peso, tendo-se usado uma balanca
analitica (Shimadzu, model BX 620S).

As microscistinas foram analisadas por HPLC-PDA usando o sistema Dionex
Summit, que inclui uma bomba gradiente de alta pressdo Dionex Summit, um
amostrador automatico Dionex ASI-100, uma coluna Forno Dionex STH-585 e
um detector Dipnex PDA-100. A fase movel utilizada consiste num gradiente de
agua Milli-Q e acetonitrilo, ambos com 0.005% (v/v) de acido trifluoroacético.
As amostras passam por um cartucho que foi primeiramente condicionado com
10 ml de metanol (75%) e seguido por 10 ml de &gua Milli-Q a um vazdo néo
superior a 10 ml/min, sem deixar secar durante o condicionamento.
Seguidamente, passaram-se as amostras pelo cartucho, a microcistina foi
diluida com 5 ml de metanol (90%) contendo 0.1% de &cido trifluoroacético. O
extracto metandlico foi evaporado a 50 °C num rotavapor, o residuo foi
ressuspendido em 500 pl de metanol a 75% e centrifugado 10 minutos a 10000

X g, 150 pl do sobrenadante foram transferidos para os tubos de HPLC para a

analise.

37



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

38



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 Caracterizagao das membranas
7.1.1 Permeabilidade hidraulica

Determinou-se a permeabilidade hidraulica fazendo passar agua no médulo da
membrana e medindo-se a massa obtida de permeado para diferentes
pressdes (5 a 30 bar) (Anexo I). Na figura 7.1 pode-se verificar a regresséo
linear entre a pressao e o fluxo de permeado e, desta forma, pode-se

determinar a permeabilidade hidraulica para as duas membranas.

350
1 y=10.507x
300 Z/ R2 = 0.9983
& 250
E =
> 200
< o y = 7.475x
o 150 R2 = 0.9959
3 W X NF 90
L 100 M CINF 270
50
0 T T T 1
0 10 20 30 40

Presséo (bar)

Figura 7.1 — Variacao do fluxo de permeado da agua desionizada, a 21°C, em fun¢éo da
pressao para as membranas NF90 e NF270.

Assim verifica-se que a permeabilidade hidraulica da membrana NF270 é de
10.507 kg/(h.m?bar) enquanto que na membrana NF90 é de 7.475
kg/(h.m? bar).

7.1.2 Cut-off molecular

O cut-off molecular foi determinado através dos resultados experimentais da
permeacdo de solugcdes neutras com peso molecular crescente (tabelas 1.1 e
11.3, Anexo IlI) a metodologia descrita no sub-capitulo 6.1.2. (tabelas 11.2 e 11.4,
Anexo Il). Nas figuras 7.2 e 7.3 apresentam-se os graficos de log(f/(1 —f))
versus peso molecular dos solutos, para a membrana NF270 e NF90

respectivamente.
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Figura 7.2 — Determinacéo do cut-off molecular da membrana NF270, a 21°C.
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Figura 7.3 — Determina¢&o do cut-off molecular da membrana NF90, a 21°C.

Para log(f/(1—f)) =1, as membranas apresentam o0s seguintes cut-off

moleculares:

Tabela 7.1 — Cut-off moleculares das membranas em estudo, a 21°C.

Membrana Ajuste Coeficignte de Cut-off
determinacao (Da)

NF270 1=0.0131 PM - 1.1739 0.9107 165.95

NF90 1=0.0141 PM - 0.064 0.767 113.93

As membranas NF270 e NF90 apresentaram cut-off moleculares de 165.95 Da
e 113.93 Da, respectivamente. Significa que a partir desses valores, o soluto €

rejeitado por cada uma das membranas em mais de 90%.
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Autores como Zhu et al. (2007), Lopez-Muiioz et al. (2009), Dixon et al.
(2011), Rohani et al. (2011), Boussu et al. (2006) obtiveram 0s seguintes

resultados de cut-off diferentes para as membranas em estudo:

Tabela 7.2 — Valores de cut-off molecular obtidos por diversos autores.

Membrana Cut-off molecular (Da) Autores
150 Zhu et al. (2007)
200 Lopez-Mufioz et al. (2009)
NF270
300 Dixon et al. (2011)
330 Rohani et al. (2011)
90 Zhu et al. (2007)
100 Boussu et al. (2006)
NF90
100 Dixon et al. (2011)
200 Lopez-Mufioz et al. (2009)

Aas diferencas de cut-off podem atribuir-se ao método utilizado na
caracterizacdo das membranas, pois métodos diferentes originam resultados
distintos (Mulder, 1997).

7.2 Escolha da membrana

As caracteristicas das solu¢fes iniciais das aguas utilizadas na escolha da

membrana apresentam-se na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 - Caracteristicas das soluges iniciais das 4guas utilizadas na escolha da

membrana

Condutividade Foésforo

Membrana Tipo de aqua H
'po e agl P (uS/cm) (ug P/l)
NE9O AD+KCI+P 5.7 141.5 123.0
AD+KCIl+CaCl,+P 5.8 372.3 145.2
NE270 AD+KCI+P 5.6 119.7 132.3
AD+KCl+CaCl,+P 5.6 408.7 137.5
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Neste subcapitulo ira tratar-se a agua AD+KCI+P como o tipo de agua a) e a

agua AD+KCI+CaCl,+P como o tipo de 4gua b).

Na figura 7.4 encontra-se representado o fluxo do permeado em funcéo da taxa
de recuperacédo (TxR) da agua, para as duas aguas e as duas membranas em
estudo. Os dados experimentais referentes ao fluxo encontram-se nas tabelas
1.1 e 1.2, Anexo lll. Na figura 7.4a) verifica-se que a membrana NF270 tem
um fluxo superior ao da membrana NF90 tal como acontece na figura 7.4b). A
diferenca de fluxo entre as membranas podera dever-se ao facto de a
membrana NF90 apresentar um tamanho do poro e um cut-off inferior ao da
membrana NF270.

a) AD+KCI+P b) AD+KCI+CaCl,+P
A120+ - - - 120 *
£ 100 | £ 100 L
(=] o
< 80 < 80
3 S
& 60 § 60
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5 40 @ 40
o o
% 20 % 20
o o
X 0 X 0
o 0 20 40 60 80 100 o 0 20 40 60 80 100
TXR (%) TXR (%)
NF90 ®NF270 NF90 ENF270

Figura 7.4 — Variacdo do fluxo com a taxa de recuperacéo para as duas membranas em
estudo: a) AD+KCI+P e b) AD+KCI+CaCl,+P.

Tanto a figura 7.4a) como a figura 7.4b) apresentam uma ligeira diminui¢cdo do
fluxo com o aumento da taxa de recuperacao da agua. Esta diminuicdo prende-
se com o facto de aumentar a concentragdo de sais e de matéria organica junto
as membranas a medida que se aumenta a taxa de recuperacdo da agua. O
fluxo da agua b) é ligeiramente inferior ao da agua a) devido ao estreitamento
dos poros das membranas por adsorcao do Ca®', este é ainda responsavel
pela diminuicdo da carga negativa ao longo da superficie da membrana
(Teixeira et al., 2005; Bruni & Bandini, 2008). Os ides divalentes (e.g. Ca®")

sao geralmente mais rejeitados que os ides monovalentes (Dolar et al., 2011).
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A figura 7.5 demostra a remocao de sais (condutividade) em funcdo da TxR da
adgua. Para o tipo de &gua a) a remoc¢do da condutividade variou, para a
membrana NF270 de 57.8 a 65.6% (Tabela IV.1, Anexo IV) e para a membrana
NF90 de 90.6 a 93.6% (Tabela IV.2, Anexo IV). Para o tipo de agua b) a
membrana NF270 obteve remocdes de 58.2 a 67.1% (Tabela IV.3, Anexo IV) e
a membrana NF90 de 95.0 a 96.3% (Tabela IV.4, Anexo V).

a) AD+KCI+P b) AD+KCI+CaCl,+P
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Figura 7.5 — Remocé&o da condutividade com a taxa de recuperagdo para as duas membranas
em estudo: a) AD+KCI+P e b) AD+KCI+CaCl,+P.

As elevadas remocdes de sais da membrana NF90 em relacdo a NF270
devem-se ao facto da NF90 ter um reduzido tamanho molecular. Segundo Luo
et al. (2011) o reduzido tamanho molecular da membrana NF90 retém uma
elevada percentagem de sais, contudo, aumenta a pressao transmembranar e
consequentemente diminui o fluxo do permeado, tal como se verificou na figura
7.4. Luo et al. (2011) também concluiram que a percentagem de remocao da
condutividade do permeado é mais eficaz has membranas NF90 (94.7%) do
que nas NF270 (62.3%). Teixeira et al. (2009) para a mesma amostra de agua
obtiveram permeados com condutividades de 50 mS/cm e de 1430 mS/cm,
para as membranas NF90 e NF270 respectivamente. Alturki et al. (2010)
chegaram as mesmas conclusdes no que respeita a eficiéncia de remocéo de

sais pelas membranas em estudo.
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Na figura 7.6 esta representada a percentagem de remocao de fosforo para
cada uma das diferentes taxas de recuperacdo de dgua. Na &gua do tipo a) a
membrana NF270 tem uma remocdao de P irregular ao longo da TxR da agua, a
sua percentagem de remocéao varia de 60.86 a 75.44% (Tabela V.1, Anexo V);
enguanto que na membrana NF90 a remocédo de P aumenta com o aumento da
TXR da 4gua, a percentagem de remocéao varia de 67.9 a 96.86% (Tabela V.2,
Anexo V). Na agua do tipo b) a membrana NF270 tem uma remoc¢édo de P
crescente ao longo da TxR da agua, a percentagem de remocéao varia de 35.28
a 89.06% (Tabela V.3, Anexo V); por outro lado, a membrana NF90 mantem
uma remocao de P aproximadamente constante ao longo da TxR da agua, com

percentagem de remocao a variar entre 93 a 94% (Tabela V.4, Anexo V).
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Figura 7.6 — Remocéo de fésforo com a taxa de recuperacao para as duas membranas em
estudo: a) AD+KCI+P e b) AD+KCI+CaCl,+P.

No estudo de Dolar et al. (2011) também se verificou um bom desempenho da
membrana NF90 na remocao do fésforo. Estes autores utilizaram uma agua
modelo (NaF + KH,PO,) que continha inicialmente 13.889 mg/l de P,Os. No
final do processo de nanofiltracdo o permeado apresentava uma concentragéo

de 0.406 mg/l, o que representa uma remocao de 97.1%.

Na figura 7.7 constata-se a qualidade do permeado em funcdo da taxa de
remogdo da &gua. Verifica-se que as concentracfes de fosforo obtidas no

permeado, para ambas as membranas e ambos os tipos de aguas, estdo
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abaixo dos 400 pg/l (VMR para aguas do tipo Al) e consequentemente abaixo
dos 700 pg/l (VMR para aguas do tipo A2 e A3). Considerando-se assim,
aguas aptas para consumo humano, no que respeita ao parametro fosforo. A
membrana NF90 apresenta, tal como esperado pela analise da figura 7.6,
concentracdes de fosforo no permeado inferiores as da membrana NF270. O
bom desempenho da membrana NF90, face a membrana NF270, podera
dever-se, tal como referido anteriormente, ao seu reduzido tamanho molecular.
Para a membrana NF270, no tipo de agua b), a concentracdo de fosforo no
permeado € mais baixa do que no tipo de agua a), devido a presenca do CaCly:
0 Ca’" é responsavel pelo estreitamento dos poros da membrana devido & sua

adsorcdo a membrana.
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Figura 7.7 — Concentracdo de P no permeado em fun¢éo da taxa de recuperacao para as
duas membranas: a) AD+KCI+P e b) AD+KCIl+CaCl,+P.

A figura 7.8 apresenta os valores de pH, do permeado, obtidos para cada uma
das diferentes taxas de recuperacdo de agua. Os dados relativos aos pH
encontrados na agua do tipo a) encontram-se nas Tabelas VI. 1 e VI.2 (Anexo
VI); na agua do tipo b) encontram-se nas Tabelas VI.3 e VI (Anexo VI) para a
membrana NF270 e NF90. O pH é um factor importante pois tem influéncia na
remocao do fésforo (Hong et al., 2009). Apés a analise dos dados € possivel
verificar que o pH ndo sofreu grandes alteracdes ao longo do processo de
filtracdo, ndo tendo por isso sido possivel verificar qual a sua influéncia no

processo.
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a) AD+KCI+P b) AD+KCl+CaCl,+P
8 8
7 7
(=] (=]
Es — - Esim = = i
[ [
o o
T4 T4
o o
3 3
2 2
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
TXR (%) TXR (%)
BNF270 ANF90 BNF270 ANF90

Figura 7.8 — Variacdo do pH com a taxa de recuperacéo para as duas membranas em estudo:
a) AD+KCI+P e b) AD+KCI+CaCl,+P.

Verifica-se entdo que a membrana NF90 mostrou um melhor desempenho no
que diz respeito a retencdo de sais e de fosforo e que a membrana NF270
apresentou um fluxo de permeado superior. Com estes dados pode-se concluir
gue a membrana NF90 é a mais adequada para a remocéao de fésforo da agua.
Sendo este 0 objectivo principal deste trabalho, a membrana NF90 é entdo a

membrana escolhida.

7.3 Desempenho da membrana NF90

As caracteristicas das &guas utilizadas para estudar o desempenho da
membrana NF90 encontram-se na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 - Caracteristicas iniciais das aguas em estudo.

Tipo de oH Condutividade | Fosforo DOC TOC UV254nm
agua (uS/cm) (ug P/l) | (mg C/l) | (mg C/l) | (1/cm)
AA+P 7.5 416.7 446.3 2.05 2.340 0.079
AA+P+MC 7.5 371 469.3 2.50 3.276 0.021

Pela comparacdo dos dados da Tabela 7.4 com os dados da Tabela 7.3 &
possivel verificar que as aguas modelo apresentam valores inferiores de pH e
de concentracdo de fosforo. A &gua do tipo a) apresenta o valore de

condutividade mais baixo.
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A agua AA+P sera a partir deste momento designada como de agua do tipo c)

e a dgua AA+P+MC sera designada de agua do tipo d).

Na figura 7.9 encontra-se a variacdo do fluxo com a TxR da agua para 0s
quatro tipos de agua utilizados ao longo deste estudo. Pode-se verificar que ha
medida que a TxR aumenta os fluxos diminuem. Os resultados relativos aos
fluxos da &gua do tipo c) e d) encontram-se, respectivamente, nas Tabelas 111.3
e lll.4 (Anexo 1l). O fluxo da agua a) € o maior, seguindo-se o da agua b), c) e
por fim o d). Estas diferencas de fluxo entre os varios tipos de aguas devem-se,
essencialmente, ao crescente aumento de sais e de matéria organica natural
(MON) que ocorre da agua a) para a agua d). A agua do tipo d) tem um
decréscimo acentuado de fluxo devido a presenca de microcistinas. Estas vao-
se acumulando junto da membrana (provocando a polarizacdo de
concentracéo, adsorcdo e formacéo de gel) e bloqueando os poros, reduzindo
assim o seu fluxo (Teixeira & Sousa, 2012).
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Figura 7.9 - Variacéo do fluxo com a taxa de recuperagdo da agua para os quatro tipos de
agua.

Apés a andlise da figura 7.10 verifica-se que a remog¢ao de sais (condutividade)
€ bastante elevada (> 90%). A remocéao de sais € quase constante tanto para a
agua do tipo ¢) como para a agua do tipo d). A agua do tipo c) varia de 97.8 a
98.5% (Tabela IV.5, Anexo V), enquanto que a agua do tipo d) varia de 97.8 a

98.2% (Tabela IV.6, Anexo IV). Pode-se observar que a remocao de sais varia
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inversamente com o fluxo de permeado (figura 7.9): o tipo de agua que
apresenta maior fluxo é também o que apresenta uma menor remocao de sais.
Segundo Teixeira et al. (2005) estes resultados poderao ser explicados pela
pressdo osmotica junto da membrana e pela variacdo de carga na membrana e

0 seu efeito respectivo efeito sobre o tamanho dos poros.

Condutividad
(o]
H

0 20 40 60 80 100
TXR (%)
BAD+KCI+P AAD+KCHCaCl2+P ®AA+P ®AA+P+MC

Figura 7.10 — Remocé&o de sais (condutividade) com a taxa de recuperagdo da agua para 0s
quatro tipos de 4gua.

A figura 7.11 representa os resultados da remocéo de fosforo com a TxR da
agua para os quatro tipos de agua utilizados ao longo deste estudo. Observa-
se que a remocédo de P é elevada para os quatro tipos de agua. A remocao do
P para o tipo de 4gua c) varia de 90.7 a 98.1% (Tabela V.5, Anexo V) e para o
tipo de agua d) varia de 85.9 a 96.6% (Tabela V.6, Anexo V). Verifica-se que a
remocédo de P é maior nas aguas naturais relativamente as aguas modelo. Esta
desigualdade deve-se em grande parte as diferencas de pH (Figura 7.12)

existentes entre as aguas.
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Figura 7.11 — Remoc&o do fésforo com a taxa de recupera¢éo da 4gua para os quatro tipos

de agua.
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Figura 7.12 - Variagdo do pH com a taxa de recuperagéo da agua para os quatro tipos de
agua.

Como a forma de fosfato presente na solucdo depende do pH (figura 7.13), a
sua remocao ira depender do pH da solucédo de alimentacdo. Espécies com
tamanho e carga mais elevada, como por exemplo HPO,”, deverdo ser

altamente rejeitadas pela membrana (Hong et al., 2009; Lv et al., 2008).

49



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

1.00 =H;PO, PO,
090 1 H,PO, HPO,2

0.80 +
0.70+
0.60 +
0.50 +
0.40 +
0.30 +
0.20 +
0.10+
0.00 : ; : : ; : .

Fraccao

pH

Figura 7.13 - Especiacgéao fraccionada de fosfato em funcéo do pH (Hong et al., 2009).

O pH da &gua tipo c), no tanque, variou de 7.5 a 8.5 (Tabela VI.5, Anexo VI),
enquanto que na agua tipo d) variou de 7.5 a 7.9 (Tabela VI.6, Anexo VI). As

aguas modelos apresentaram sempre valores de pH inferiores a 6.1.

Quando o pH da solucdo de alimentacdo varia de 7.0 a 8.4, a espécie
dominante presente na &gua é a HPO,*, que apresenta uma carga e uma
dimensdo maior do que a espécie H,PO, (Tabela 7.5), dominante em aguas
com pH inferiores a 6 (Hong et al., 2009). Assim se justifica o facto de a

remocéao de P ser maior nas aguas do tipo c) e d).

Tabela 7.5 — Peso molecular e raio de Stokes para os ibes HPO42' e H,PO, (Hong et al.,

2009).
- Peso molecular | Raio de Stokes
I0es
(g/mol) (nm)
HPO,* 96.0 0.323
H,PO4 97.0 0.256

Na figura 7.14 constata-se a qualidade do permeado em funcdo da taxa de
remogdo da agua para o0s quatro tipos de A&gua. Verifica-se que as
concentracdes de fosforo obtidas no permeado, para todos os tipos de agua,
encontram-se muito abaixo dos VMR estabelecidos pelo DL n°236/98.
Consideram-se assim, aguas aptas para consumo humano, no que respeita ao

parametro fésforo.
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E possivel verificar, pelas figuras 7.11 e 7.14, que a remoc¢édo de fosforo é

igualmente eficiente numa agua com um bloom de cianobactérias.
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Figura 7.14 — Concentracdo de P no permeado em funcédo da taxa de recuperacéo para os
quatro tipos de 4gua.

Utilizaram-se varios métodos analiticos para quantificar a matéria organica
natural: COT, COD e UVys4nm. A absorvéncia ultravioleta (UV) no comprimento
de onda dos 254 nm refere-se a cromoforos arométicos (Rubia et al., 2008),
enguanto que o carbono organico total (COT) e o carbono organico dissolvido

(COD) referem-se a moléculas que contém carbono.

A figura 7.15 apresenta a remocédo de MON relativamente ao tipo de 4gua c). A
remocao de COD e de COT aumenta com a TXR da agua. O COD apresenta
uma remocao de 70.45 a 88.60% (Tabelas VII.1, Anexo VII); o COT apresenta
uma remocao de 71.63 a 86.98% (Tabela VII.2, Anexo VII). A UVas4nm €
removida ao longo TxXR da agua, variando de 96.44 a 100% (Tabela VIII.1,
Anexo VIII).
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Figura 7.15 — Remoc¢do da MON com a taxa de recuperacao da agua para a agua do tipo
AA+P.

A figura 7.16 apresenta a remocao de MON relativamente ao tipo de agua d).
Na taxa de recuperacdo da agua a 35% os parametros COD e COT nao
seguem o padréo previsto. Este desvio deve-se a falhas no instrumento de
medicdo e/ou a contaminacdo dos fracos/filtros utilizados. Era necessario
repetir esta analise (Cavaco & Garcia, 2003). Assim, considera-se que a
remoc¢do de COD e COT aumenta com a TxR da agua. O COD apresenta uma
remocéo de 77.22 a 78.31% (Tabelas VII.3, Anexo VII); o COT apresenta uma
remocdo de 68.27 a 79.77% (Tabela VII.4 Anexo VII). A UVassm €
completamente removida desde a primeira TXR da agua (Tabela VIII.2, Anexo
VI,
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Figura 7.16 - Remocao da MON com a taxa de recuperacéo da 4gua para a agua do tipo
AA+P+MC.

Teixeira & Rosa (2005), Teixeira & Rosa (2006a) e Teixeira & Rosa (2006b),
utilizando uma membrana diferente (NFT50) obtiveram resultados idénticos aos
verificados neste estudo: a medida que se aumenta a TxR da agua, a
percentagem de remoc¢do de COT e COD aumenta; bem como rejeicbes de
UV2s4nm bastante elevadas (100%).

Pela comparacdo do pH, obtido ao longo do processo (Figura 7.13), com a
remocao de MON (Figuras 7.15 e 7.16) verifica-se que quanto mais alto o pH
maior a remocéo de MON. Segundo Teixeira & Rosa (2006b) a valores de pH
baixos, a MON passa mais facilmente através dos poros da membrana: tanto a
membrana como a MON possuem cargas menos negativas, por iSso 0S poros
da membrana sdo maiores e a configuracdo macromolecular da MON é menor.
Por outro lado, a pH mais elevado ocorre o contrario, havendo por isso uma

maior remocéo de MON.

A solucéo inicial da agua do tipo d) contem 8.588 ug/l de microcistinas (Tabela
IX.1, Anexo IX). Na figura 7.17 esta representada a percentagem de remocao
das microcistinas em funcéo da taxa de recuperacdo da agua. Observa-se que
a remocao das MC é elevada, variando de 98.50 a 99.85% (Tabela IX.2, Anexo
IX).
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Figura 7.17 - Remocao das microcistinas com a taxa de recuperacao da dgua para a agua do
tipo AA+P+MC

Dixon et al. (2011) estudaram a eficiéncia de varias membranas de
nanofiltracdo, de entre as quais a NF90, para a remocdo de microcistinas.
Verificaram que a remocao de MC, pela membrana NF90, é bastante elevada,
pois atingiu-se sempre valores de remogé&o acima dos 90%.

Autores como Teixeira & Rosa (2005), Teixeira & Rosa (2006b) obtiveram

resultados semelhantes, utilizando uma membrana diferente (NFT50).
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8. CONCLUSAO

Com base nos objectivos propostos, primeiramente, verificou-se que a
membrana mais eficiente na remocédo do fosforo € a NF90. Esta membrana
mostrou ter um melhor desempenho no que respeita a retencdo de sais e de
fésforo, mas um pior desempenho ao nivel do fluxo, em relacdo & membrana
NF270. Com estes dados pOde-se concluir que a membrana NF90 tem uma
colmatacdo mais rapida em resultado do seu menor tamanho molecular,
quando comparado com a membrana NF270. No entanto, a escolha da

membrana teve por base, o objectivo principal, a remocéao de fésforo.

Os resultados obtidos através do desempenho da membrana NF90
demonstram que o fluxo diminui com as taxas de recuperacéo nos guatro tipos
de 4gua analisados: a AA+P+MC apresenta uma maior diminui¢cdo seguida da
AA+P, AD+KCI+CaCl,+P e por fim a AD+KCI+P. A presenca de microcistinas,
provoca o decréscimo acentuado do fluxo na agua AA+P+MC, pois estas séo
responsaveis pela colmatacdo da membrana. O fluxo da agua modelo
AD+KCI+CaCl,+P é inferior ao da agua modelo AD+KCI+P devido a adsorcao
do Ca*" @ membrana, e consequente estreitamento dos poros.

A remocao de sais é bastante elevada nos quatro tipos de agua (>90%) ao
longo das taxas de recuperacdo da agua, devido ao reduzido tamanho
molecular da membrana NF90. Este reduzido tamanho molecular €, no entanto,
responsavel pelo aumento da pressdo transmembranar e consequente
diminuicdo do fluxo do permeado.

Na remocado de MON, o0 UVzs4nm tem uma remocao mais elevada do que o
COD e COT, devido ao facto da absorvéncia UV no comprimento de onda
254nm referir-se a cromoforos aromaticos, enquanto que o COT e COD se
referem a moléculas que contém carbono. O pH demonstrou ter influéncia nos
resultados da MON, pois valores baixos de pH aumentam o tamanho dos poros
da membrana e diminuem a configuracdo macromolecular da MON.

A remocado de fésforo € elevada nas diferentes taxas de recuperacdo e nos
quatro diferentes tipos de agua. As maiores remocdes foram atingidas pelas

aguas naturais (AA+P e AA+P+MC), pois estas possuem um pH mais elevado
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do que as aguas modelo. Quanto mais elevado o pH, maior a remocao de
fésforo, pois a forma de fosfato encontrado depende do pH da solucéo.

Apés a analise da qualidade dos permeados € possivel verificar que as
concentracfes de fosforo obtidas no permeado, para todos os tipos de agua,
encontram-se muito abaixo dos VMR estabelecidos pelo DL n°236/98.
Considerando-se por isso, a nanofiltracdo, um processo de remocao de fosforo

bastante eficiente, mesmo na presenca de blooms de cianobactérias.

Face ao objectivo global do trabalho foi possivel verificar um elevado
desempenho da nanofiltragdo (nomeadamente da membrana NF90) na
remocédo do fosforo de aguas para consumo humano e de aguas modelo. As
aguas residuais, embora pertencessem ao objectivo proposto, ndo foram

contempladas neste estudo, devido a falta de tempo.

Com o intuito de completar este trabalho, o proximo passo sera desenvolver
processos de recuperacao do fosforo a partir do concentrado, para permitir a

sua reutilizacao.
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ANEXO |

Neste anexo apresentam-se os valores de fluxo obtidos para cada uma das
pressodes (0, 5 10, 15, 20, 25 e 30 bar), tanto para a membrana NF270 (Tabela
[.1) como para a membrana NF90 (Tabela 1.2). Estes dados foram obtidos com
0 objectivo de determinar a permeabilidade hidraulica de cada uma das
membranas. A permeabilidade hidraulica € obtida através da recta de
regressao linear do grafico fluxo em funcéo da pressao:

y=mx
Onde:

y — Fluxo (kg/hm?)
x — Presséo (bar)
m — Permeabilidade hidraulica (kg/hm?bar)

Tabela I.1 — Variacdo do fluxo, a 21°C, em fungéo da pressao para a membrana
NF270, com uma area de 0.072 m2.

Pressao Fluxo
(bar) (kg/h m?)
0 0
55.4222
5 55.1736
55.5776
111.1552
10 112.1496
111.6058
160.5616
15 161.0930
161.0778
210.7899
20 210.7453
211.9176
263.3352
25 263.5578
263.7804
309.0466
30 309.5108
309.8879
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Tabela I.2 — Variacao do fluxo, a 21°C, em funcéo da pressao para a membrana NF90,
com uma &rea de 0.072 m?.

Pressao Fluxo
(bar) (kg/hm?)
0 0
39.6735
5 39.2332
39.2939
81.8081
10 80.9920
81.2888
116.7097
15 116.3387
116.2349
151.8834
20 151.7963
151.9704
187.4790
25 186.4781
187.0439
217.1934
30 218.1152
218.2712
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ANEXO Il

Neste anexo apresentam-se 0s dados necessarios ao calculo do cut-off de
cada membrana. Foram utilizados seis solutos de peso molar conhecido.

Tabela Il.1 — Valores da concentracéo de cada soluto em estudo, a 21°C, no tanque
(TQ) e no permeado (P), obtidos com a membrana NF270 (valores médios + desvio

padréo).
TQ TQto P Pto
(mg C/l) (mg c/ly | (mg C/l) (mg C/l)

24.14 17.10

Etanol 23.85 23.89+0.24 17.04 17.02 £0.09
23.67 16.93
23.65 14.65

Glicerol 22.78 23.03 £0.54 14.79 14.70 £ 0.08
22.66 14.65
22.74 1.635

feniI[a)llLe;nina 2258 22.67+008| 1.635  1.64+0.02
22.70 1.661
14.92 1.174

Glucose 14.75 14.77 +0.14 1.136 1.16 £ 0.02
14.65 1.158
15.04 0.628

Sacarose 15.24 15.23+£0.19 0.638 0.63+£0.01
15.41 0.631
17.52 0.566

Rafinose 17.26 17.37 +£0.14 0.574 0.56 £ 0.02
17.32 0.538

Tabela II.2 — Valores do peso molecular (PM) e coeficiente de rejeigcéo (f) para a
membrana NF270.

aimol) o loglf/(1- )]
Etanol 46.07 0.29 -0.395
Glicerol 92.09 0.36 -0.246
DL-fenilalanina 165.19 0.93 1.107
Glucose 180.16 0.92 1.071
Sacarose 342.30 0.96 1.363
Rafinose 594.52 0.97 1.478
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Tabela I1.3 — Valores da concentracéo de cada soluto em estudo, a 21°C, no tanque
(TQ) e no permeado (P), obtidos com a membrana NF90 (valores médios + desvio

padréo).
TQ TQto P Pto
(mgC/l)  (mgcn | (mgCi) (mg C/l)

16.35 11.02

Etanol 16.29 16.34+0.05| 10.63 10.76 +0.23
16.38 10.62
16.23 0.935

Glicerol 16.2  16.20+0.04 | 0.907  0.91+0.03
16.16 0.881
22.66 0.668

o n“[;tl'mn a| 2259 2259+007 | 0688  0.67+0.02
22.52 0.648
14.53 0.532

Glucose 1457 1455+0.02| 0572  0.55+0.02
14.55 0.536
15.45 0.291

Sacarose | 1562 1555+0.09 | 0.316  0.30+0.01
15.57 0.29
15.28 0.314

Rafinose 15.38 15.38+0.11 | 0.327  0.32+0.01
15.49 0.322

Tabela II.4 — Valores do peso molecular (PM) e coeficiente de rejeigcéo (f) para a
membrana NF90.

(g/PmMo|) f log[f/(1—)]
Etanol 46.07 0.34 -0.285
Glicerol 92.09 0.94 1.226
DL-fenilalanina 165.19 0.97 1.516
Glucose 180.16 0.96 1.409
Sacarose 342.30 0.98 1.721
Rafinose 594.52 0.98 1.671
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ANEXO Il

Neste anexo apresentam-se os valores de fluxo obtidos nos ensaios da escolha
da membrana (Tabelas IlIl.L1 e I1l.2) e nos ensaios de desempenho da
membrana escolhida (Tabelas 1.3 e 111.4).

Tabela lll.1 — Fluxo da AD+KCI+P, a 21°C, para as membranas em estudo.

Fluxo (kg/hm?)

TxXR NF270 NF90
0 111.29 82.14
35 111.94 80.25
65 111.53 78.93
86 111.44 77.07

Tabela lll.2 — Fluxo da AD+KCI+CaCl,+P, a 21°C, para as membranas em estudo.

Fluxo (kg/hm?)

TXR NF270 NF90
0 111.23 79.70
35 108.01 78.09
65 106.89 77.41
86 104.48 75.28

Tabela lll.3 — Fluxo da AA+P, a 21°C, para as membranas em estudo.

Fluxo (kg/hm?)

TXR NF90
0 76.76
35 73.46
65 71.66
86 70.73

Tabela lll.4 — Fluxo da AA+P+MC, a 21°C, para as membranas em estudo.

Fluxo (kg/hm?)

TXR NF90
0 69.80
35 32.98
75 30.45
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ANEXO IV

Neste anexo apresentam-se os valores da condutividade obtidos nos ensaios
da escolha da membrana (Tabela IV.1, IV.2, IV.3 e IV.4) e nos ensaios de
desempenho da membrana escolhida (Tabela IV.5 e 1V.6).

A remocéo é calculada pela seguinte formula:

R (%) = o 100
Onde:

R — Remocéo (%)
TQ — Condutividade no tanque (uS/cm)
Perm — Condutividade no permeado (uS/cm)

Tabela IV.1 — Valores da condutividade (uS/cm) para a AD+KCI+P, obtidos com a
membrana NF270 e a respectiva remocao (remog¢do média + desvio padrao).

TXR TQ Conc Perm R R+to
(%) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (%)
118.5 120.3 40.9 65.5
0 118.6 120.2 40.9 65.5 65.6 £ 0.2
118.8 120.2 40.6 65.8
149.3 151.7 55.8 62.6
35 149.2 151.9 55.8 62.6 62.6 £ 0.0
149.3 151.6 55.7 62.7
207 208 81.6 60.6
65 206 208 81.6 60.4 60.5+ 0.1
207 208 81.6 60.6
287 235 121.3 57.7
86 287 235 121.4 57.7 57.8+0.1
288 235 121.4 57.8

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog¢é&o)
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Tabela IV.2 — Valores da condutividade (uS/cm) para a AD+KCI+P, obtidos com a
membrana NF90 e a respectiva remocédo (remo¢ao média + desvio padrao).

TxR TQ Conc Perm R Rto
(%) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (%)
96 117.9 9.04 90.6
0 96.1 117.9 9.01 90.6 90.6 £ 0.0
96.2 118.1 9.01 90.6
161.4 162.3 12.22 92.4
35 161.5 162.1 12.27 92.4 92.4+0.0
161.6 162.2 12.28 92.4
251 251 16.17 93.6
65 251 251 16.16 93.6 93.6 £ 0.0
251 251 16.16 93.6
336 394 25.1 92.5
86 336 394 25.1 92.5 925+ 0.0
337 394 25.1 92.6

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remoc¢ao)

Tabela IV.3 — Valores da condutividade (uS/cm) para a AD+KCI+CaCl,+P, obtidos com
a membrana NF270 e a respectiva remocédo (remo¢ao média + desvio padrao).

TXR TQ Conc  Perm R Rto
(%) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (%)
289 324 120.5 58.3
0 288 324 120.7 58.1 58.2+0.1
288 324 120.6 58.1
392 391 139.8 64.3
35 392 391 139.8 64.3 64.4+0.1
392 391 139.3 64.5
412 509 136.5 66.9
65 411 509 136 66.9 66.9 £ 0.0
412 509 136.1 67.0
667 657 220 67.0
86 667 656 219 67.2 67.1+0.1
666 657 219 67.1

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog¢ao)
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Tabela IV.4 — Valores da condutividade (uS/cm) para a AD+KCI+CaCl,+P, obtidos com
a membrana NF90 e a respectiva remocgéao (remog¢ao média + desvio padrao).

TR TQ Conc Perm R Rto
(%) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (%)
312 276 15.73 95.0
0 312 278 15.7 95.0 95.0 £ 0.0
313 278 15.61 95.0
440 446 16.36 96.3
35 439 446 16.34 96.3 96.3+ 0.0
439 446 16.34 96.3
654 662 26.8 95.9
65 655 664 26.7 95.9 95.9+ 0.0
654 663 26.5 95.9
1000 992 36.6 96.3
86 1001 991 36.6 96.3 96.3+ 0.0
1001 992 36.6 96.3

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog¢&o)

Tabela IV.5 — Valores da condutividade (uS/cm) para a AA+P, obtidos com a
membrana NF90 e a respectiva remocédo (remo¢ao média + desvio padrao).

TXR TQ Conc Perm R Rto
(%) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (%)
360 362 7.75 97.8
0 360 361 7.84 97.8 97.8+0.0
360 361 7.88 97.8
499 502 8.83 98.2
35 498 503 8.85 98.2 98.2+ 0.0
498 502 8.91 98.2
739 745 11.43 98.5
65 739 746 11.36 98.5 98.5+ 0.0
740 746 11.42 98.5
1144 1134 21.4 98.1
86 1145 1135 21.8 98.1 98.1+0.0
1145 1135 21.5 98.1

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog¢&o)
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Tabela IV.6 — Valores da condutividade (uS/cm) para a AA+P+MC, obtidos com a
membrana NF90 e a respectiva remocédo (remo¢ao média + desvio padrao).

TR TQ Conc* Perm R Rto
(%) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (%)
379 6.58 98.3
0 378 - 6.64 98.2 98.2 £ 0.0
378 6.87 98.2
481 10.45 97.8
35 480 - 10.47 97.8 97.8+0.0
480 10.47 97.8
824 15.17 98.2
75 824 - 15.38 98.1 98.1+ 0.0
825 15.49 98.1

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog¢&o)
* N&o foi medido por ser praticamente igual ao tanque

76



A problematica do fésforo nas dguas para consumo humano e &guas residuais e solu¢des para o seu tratamento

ANEXO V

Neste anexo apresentam-se o0s valores de fosforo obtidos nos ensaios da
escolha da membrana (Tabela V.1, V.2, V.3 e V.4) e nos ensaios de
desempenho da membrana escolhida (Tabela V.5 e V.6).

A remocdao € calculada pela seguinte férmula:

TQ — Perm
R (%) = T x 100

Onde:

R — Remocéo (%)
TQ — Concentragéo de fosforo no tanque (ug/l)

Perm — Concentracao de fésforo no permeado (ug/l)
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(remocao média + desvio padrdo).

Tabela V.1 — Valores da concentracdo de fosforo para a AD+KCI+P, obtidos com a membrana NF270 e a respectiva remocao (R) de fésforo

Concentragao Pya

Concentracéo de Py

oy (umol/) (ug/1) - Rig
(%) TQ Conc P TQ Conc =) (%) (%)
2.931 3.414 0.875 181.5 211.5 54.2 70.1
Replicado 1 2.977 3.416 0.924 184.4 211.6 57.2 69.0
2.935 3.440 0.906 181.8 213.1 56.1 69.1
0 2897  3.208 1794 198.7 69.41+0.64
Replicado 2 2.887 3.216 n/d 178.8 199.2 n/d n/d
2.897 3.249 179.4 201.2
3.760 3.221 0.990 232.9 199.5 61.3 73.7
Replicado 1 3.789 3.248 0.925 234.7 201.2 57.3 75.6
3.757 3.204 0.925 232.7 198.5 57.3 75.4
35 3230  3.432 0669 | 2001 1940 414 793 77.18+2.63
Replicado 2 3.210 3.118 0.672 198.8 193.1 41.6 79.1
3.204 3.085 0.638 198.5 191.1 39.5 80.1
4.081 4.932 1.575 252.8 305.5 97.6 61.4
Replicado 1 4.075 4.877 1.586 252.4 302.1 98.2 61.1
65 4.058 4.871 1.62 251.4 301.7 100.3 60.1
1354 830 60.86 + 0.69
Replicado 2 n/d n/d 1.357 n/d n/d 84.1 n/d
1.360 84.2
6.938 6.505 2.344 429.7 402.9 145.2 66.2
Replicado 1 6.951 6.560 2.366 430.5 406.3 146.6 66.0
7.040 6.527 2.334 436.1 404.3 144.6 66.8
86 6996 6218 1101 | 4333 3851 682 843 75.44£9.98
Replicado 2 7.055 6.247 1.105 437.0 386.9 68.4 84.3
7.009 6.247 1.050 434.1 386.9 65.0 85.0

n/d — néo disponivel
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(remocao média + desvio padrdo).

Tabela V.2 — Valores da concentracdo de fosforo para a AD+KCI+P, obtidos com a membrana NF90 e a respectiva remocéao (R) de fésforo

Concentragao Pya

Concentracéo de Py

oy (umol/) (ug/1) - Rig
(%) TQ Conc P TQ Conc =) (%) (%)
1.489 1.566 0.411 92.2 97.0 25.5 72.4
Replicado 1 1.499 1.564 0.501 92.8 96.9 31.0 66.6
0 1.511 1.582 0.533 93.6 98.0 33.0 64.7 67.90 + 4.00
1.500 1.499 92.9 92.8 IR
Replicado 2 1.499 1.553 n/d 92.8 96.2 n/d n/d
1.542 1.510 95.5 93.5
1.371 1.603 0.842 84.9 99.3 52.2 38.6°
Replicado 1 1.327 1.583 0.838 82.2 98.1 51.9 36.9°
a5 1.364 1.578 0.840 84.5 97.7 52.0 38.4° 94.85 + 0.78
1.729 2.189 0.076 107.1 135.6 4.7 95.6 e
Replicado 2 1.835 2.204 0.094 113.7 136.5 5.8 94.9
1.766 2.173 0.105 109.4 134.6 6.5 94.1
2.934 3.043 0.308 181.7 188.5 19.1 89.5°
Replicado 1 2.907 3.042 0.000 180.1 188.4 8.0 95.6
65 2.956 3.042 0.000 183.1 188.4 8.0 95.6 95.77 + 0.17
3.099 3.04 0.000 192.0 188.3 8.0 95.8 EEY
Replicado 2 3.128 3.08 0.000 193.7 190.8 8.0 95.9
3.206 3.081 0.000 198.6 190.8 8.0 96.0
4.309 3.348 0.002 266.9 207.4 8.0 97.0
Replicado 1 4.265 3.338 0.000 264.2 206.8 8.0 97.0
86 4.267 3.326 0.000 264.3 206.0 8.0 97.0 96.86 £ 0.14
3.93 3.825 0.000 243.4 236.9 8.0 96.7 O
Replicado 2 3.956 3.845 0.000 245.0 238.2 8.0 96.7
3.957 3.798 0.000 245.1 235.2 8.0 96.7

n/d - ndo disponivel

e - considerados outliers
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Tabela V.3 — Valores da concentracdo de fosforo para a AD+KCIl+CaCl,+P, obtidos com a membrana NF270 e a respectiva remoc¢ao (R) de

fosforo (remocgdo média + desvio padrao).

Concentragao Pya

Concentracdo de Py

oy (umol/) (ug/l) x Rig
(%) TQ Conc P TQ Conc P (%) (%)
0.942 1.836 0.756 58.3 113.7 46.8 19.7
Replicado 1 0.955 1.855 0.789 59.2 114.9 48.9 17.4
0 1.029 1.863 0.800 63.7 115.4 49.6 22.3 35 28 + 17 11
1.916 1.946 0.895 118.7 120.5 55.4 53.3 e =2
Replicado 2 1.913 1.950 0.991 118.5 120.8 61.4 48.2
2.008 1.973 0.988 124.4 122.2 61.2 50.8
2.038 2.834 0.508 126.2 175.5 315 75.1
Replicado 1 2.051 2.844 0.548 127.0 176.2 33.9 73.3
35 2.071 2.826 0.562 128.3 175.0 34.8 72.9 6,14 4 2.85
2.622 2.805 0.525 162.4 173.7 325 80.0 e
Replicado 2 2.682 2.736 0.593 166.1 169.5 36.7 77.9
2.673 2.836 0.594 165.6 175.7 36.8 77.8
3.219 2.943 0.495 199.4 182.3 30.7 84.6
Replicado 1 3.229 3.067 0.536 200.0 190.0 33.2 83.4
65 3.255 3.050 0.678 201.6 188.9 42.0 79.2 70,01 4 3.5
3.422 3.025 0.793 212.0 187.4 49.1 76.8 TR
Replicado 2 3.436 3.085 0.729 212.8 191.1 45.2 78.8
3.601 3.198 0.840 223.0 198.1 52.0 76.7
3.592 6.835 0.337 222.5 423.4 20.9 90.6
Replicado 1 3.593 6.814 0.399 222.6 422.1 24.7 88.9
86 3.584 6.884 0.442 222.0 426.4 27.4 87.7 89,06 + 1.48
4.695 0.229 290.8 14.2 R
Replicado 2 n/d 4.523 0.277 n/d 280.2 17.2 n/d
4.470 0.173 276.9 10.7

n/d — n&o disponivel
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Tabela V.4 — Valores da concentragdo de fosforo para a AD+KCIl+CacCl,+P, obtidos com a membrana NF90 e a respectiva remocao (R) de
fosforo (remocgdo média + desvio padrao).

TYR Concentragao Pya Concentracéo de Py R Rio
(%) (umol/l) (na/l) (%) -
TQ Conc P TQ Conc P (%)
1.990 2.034 0000 | 1233  126.0 8.0 93.5
Replicado 1 2159  2.085  0.000 133.7 129.1 8.0 94.0
2074 2.088 0000 | 1285  129.3 8.0 93.8
0 2210 2746 0000 | 1374  170.1 8.0 94.2 94.09+0.42
Replicado 2 2297 2766  0.000 | 142.3 171.3 8.0 94.4
2424  2.803 0000 | 150.1 1736 8.0 94.7
2365 2331 0104 | 1465  144.4 6.4 95.6
Replicado 1 2473 2375  0.169 153.2 147.1 10.5 93.2
2493 2410 0187 | 1544  149.3 11.6 92,5
35 2543 2353 0000 | 1575 1457 8.0 94.9 94.39+1.25
Replicado 2 2.625 2436  0.000 162.6 150.9 8.0 95.1
2616 2485 0000 | 162.0  153.9 8.0 95.1
3.409 2996 0197 | 2112 1856 12.2 94.2
Replicado 1 3.417  3.037  0.224 211.6 188.1 13.9 93.4
65 3383 2997 0253 | 2095 1856 15.7 92.5
3259  3.774 201.9  233.8 93.40+0.85
Replicado 2 3207  3.772 nd 198.6  233.6 n/d nid
3.268  3.784 202.4  234.4
5370 4572 0374 | 3326 2832 23.2 93.0
Replicado 1 5377 4716  0.382 | 3331 2921 23.7 92.9
5412 4772 0356 | 3352 2956 221 93.4
86 4039 7368 0249 | 2502 4564 154 938 93.11+£045
Replicado 2 4099  7.368  0.293 | 253.9 456.4 18.1 92.9
4076  7.393 0302 | 2525  457.9 18.7 92.6

n/d — néo disponivel
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Tabela V.5 — Valores da concentragéo de fosforo para a AA+P, utilizando a membrana NF90 e a respectiva remocao (R) de fésforo (remocgéo
média + desvio padrao).

Concentragao Pya

Concentracdo de Py

N (umol/) (ug/l) 08 Rto
TQ Conc P TQ Conc P (%)
5.896  6.075  0.924 365.2 376.3 57.2 84.3°
Replicado 1 5913  6.034  0.938 366.2 373.7 58.1 84.1°
6.042  6.013  0.982 374.2 372.4 60.8 83.7°
0 6067 6521 0543 | 3758  403.9 336 91.0 90.73+0.29
Replicado 2 6.175 6599  0.577 382.5 408.7 35.7 90.7
6.113  6.663  0.581 378.6 412.7 35.9 90.5
7.842 8096  2.107 485.7 501.5 130.5 73.1°
Replicado 1 7821 8105  2.282 484.4 502.0 141.3 70.8°
7876 8142  2.366 487.8 504.3 146.6 70.0°
35 8319 8372  0.607 515.3 518.6 37.6 92.7 92.51+0.65
Replicado 2 8.328  8.464  0.579 515.8 524.3 35.8 93.0
8.328 8471  0.684 515.8 524.7 42.3 91.8
12.318 12.369  0.506 762.9 766.1 31.3 95.9
Replicado 1 12.465 12.388  0.56 772.1 767.3 34.7 95.5
65 12.478 12.411  0.546 772.9 768.7 33.8 95.6
12604 11.982 0528 | 780.7 7422 32.7 958 95.71+0.14
Replicado 2 12.614 11.912  0.546 781.3 737.3 33.8 95.7
12,637 11.957  0.535 782.7 740.6 Gkl 95.8
19.422 19102 0.426 | 12029  1183.1 26.4 97.8
Replicado 1 19.426 19.060 0513 | 1203.2  1180.6 31.8 97.4
19.429 19132 0540 | 12034  1185.0 33.4 97.2
86 10.101 18.707  0.246 | 11831 11587 152 98.7 98.10+0.73
Replicado 2 19.089 18.686 0.205 | 1182.4  1157.4 12.7 98.9
19.105 18731 0274 | 11834  1160.2 16.9 98.6

e - considerados outliers
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Tabela V.6 — Valores da concentragdo de fosforo para a AA+P+MC, utilizando a membrana NF90 e a respectiva remocéo (R) de fésforo

(remocao média + desvio padrdo).

Concentragao Pya

Concentracdo de Py

oy (umol/) (ug/l) . Rig
) TQ Conc * P TQ Conc * P (%) (%)
6.871 - 0.993 425.6 - 61.5 85.5
Replicado 1 6.830 - 1.011 423.1 - 62.6 85.2
0 6.839 - 1.020 423.6 - 63.2 85.1 65 86 0.6
6.135 - 0.838 380.0 - 51.9 86.3 OR =T
Replicado 2 6.170 - 0.835 382.2 - 51.7 86.5
6.161 - 0.830 381.6 - 51.4 86.5
8.151 - 0.802 504.9 - 49.7 90.2
Replicado 1 8.263 - 0.811 511.8 - 50.2 90.2
a5 8.232 - 0.812 509.9 - 50.3 90.1 0113+ 1.08
8.286 - 0.624 513.2 - 38.7 92.5 o
Replicado 2 8.220 - 0.650 509.1 - 40.3 92.1
8.260 - 0.685 511.6 - 42.4 91.7
16.412 - 0.506 1016.6 - 31.3 96.9
Replicado 1 16.574 - 0.56 1026.6 - 34.7 96.6
75 16.524 - 0.546 1023.5 - 33.8 96.7
14.631 - 0528 | 9062 . 32.7 96.4 96.55+0.24
Replicado 2 14.714 - 0.546 911.4 - 33.8 96.3
14.731 - 0.535 912.4 - 33.1 96.4

* N&o foi medido por ser praticamente igual ao tanque
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ANEXO VI

Neste anexo apresentam-se os valores de pH obtidos nos ensaios da escolha
da membrana (Tabela VI.1, V1.2, V1.3 e VI.4) e nos ensaios de desempenho da
membrana escolhida (Tabela V1.5 e VI.6).

Tabela VI.1 — Valores de pH para a AD+KCI+P, obtidos com a membrana NF270 e o
respectivo pH médio (pH médio + desvio padréo).

-I(-(;)F; TQ TQ+o | Conc Concto | Perm  Permto
o/d 5.49 5.03

0 o/d n/d 5.50 5(')581i 502 5093+0.01
o/d 5.50 : 5.93
514 518 5.45

35 514 56130i 5.18 Sdlgoi 545  5.45+0.00
5.14 : 5.18 : 5.45
5.01 5.00 537

65 5.02 56°§1i 5.01 56031i 539  5.38+0.01
5.02 : 5.01 ' 5.39
4.88 4.89 5.26

86 4.88 4(5855 4.89 468c?oi 524 5254001
4.88 : 4.89 : 5.25

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado)
n/d — n&o disponivel

Tabela VI.2 — Valores de pH para a AD+KCI+P, obtidos com a membrana NF90 e o
respectivo pH médio (pH médio + desvio padréo).

TXR —

(%) TQ TQ+o Conc Conc+go Perm Perm+ o
6.12 5.20 5.60

0 6.12 6.12 +0.01 5.20 5.20+0.01 5.61 5.61+0.01
6.13 5.20 5.62
5.65 5.64 5.50

35 5.65 5.65 1+ 0.01 5.65 5.65 +0.01 5.51 5.51£0.01
5.64 5.65 5.51
5.57 5.59 5.65

65 5.58 5.58 + 0.01 5.59 5.59 + 0.01 5.66 5.66 + 0.01
5.58 5.59 5.66
5.51 5.59 5.60

86 5.52 5.52 +0.01 5.60 5.59 + 0.01 5.62 5.61+0.01
5.52 5.59 5.61

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado)
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Tabela VI.3 — Valores de pH para a AD+KCI|+CaCl,+P, obtidos com a membrana
NF270 e o respectivo pH médio (pH médio + desvio padrao).

1(-;5 TQ TQ+o Conc Concto Perm Perm+ o
5.23 5.15 5.08

0 5.24 5.24 +0.01 5.15 5.15+0.01 5.08 5.08 £ 0.01
5.24 5.14 5.09
5.12 5.16 5.05

35 5.13 5.13+0.01 5.16 5.16 £ 0.01 5.05 5.05+0.01
5.13 5.16 5.06
5.26 5.21 5.04

65 5.27 5.27 £ 0.01 5.22 5.22 +£0.01 5.05 5.05+0.01
5.27 5.22 5.05
5.29 5.26 5.04

86 5.30 5.30+£0.01 5.26 5.26 £ 0.00 5.05 5.04 £ 0.01
5.30 5.26 5.04

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado)

Tabela VI.4 — Valores de pH para a AD+KCI+CaCl,+P, obtidos com a membrana NF90
e o respectivo pH médio (pH médio + desvio padrao).

-I(-;S TQ TQzto Conc Concto | Perm  Permzo
5.61 5.60 5.42

0 5.61 5.61 +£0.00 5.60 5.60+0.01 5.42 5.42 £ 0.01
5.61 5.59 541
5.66 5.65 5.40

35 5.66 5.66 £ 0.00 5.65 5.65 +0.00 5.37 5.38 £ 0.02
5.66 5.65 5.37
5.69 5.68 5.30

65 5.69 5.69 + 0.00 5.68 5.68 = 0.00 5.32 5.32 +£0.02
5.69 5.68 5.34
5.34 5.67 5.28

86 5.35 5.35+0.01 5.67 5.67+0.01 5.29 5.28+0.01
5.36 5.68 5.28

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado)
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Tabela VI.5 — Valores de pH para AA+P, obtidos com a membrana NF90 e o
respectivo pH médio (pH médio + desvio padréo).

1(-;5 TQ TQ+o Conc Concto Perm Perm + o
7.51 7.59 5.92

0 7.51 7.51 +£0.01 7.60 7.60+0.01 5.93 5.93+0.01
7.52 7.60 5.93
7.80 7.78 6.08

35 7.81 7.81+£0.01 7.79 7.79 £ 0.01 6.02 6.06 £ 0.04
7.81 7.80 6.09
8.27 8.24 6.45

65 8.28 8.28 £ 0.01 8.24 8.24 +0.01 6.46 6.45 + 0.01
8.28 8.25 6.45
8.47 8.47 6.46

86 8.47 8.47 £ 0.00 8.47 8.47 £ 0.00 6.47 6.47 £ 0.01
8.47 8.47 6.47

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado)

Tabela VI.6 — Valores de pH para AA+P+MC, obtidos com a membrana NF90 e o
respectivo pH médio (pH médio + desvio padrao).

'(I'(;)I? TQ TQto Perm Permt o
7.55 5.89

0 7.55 7.55 + 0.00 5.94 5.91 £ 0.03
7.55 5.90
7.77 6.02

35 7.77 7.77 £ 0.00 6.05 6.05 £+ 0.03
7.77 6.07
7.94 6.65

75 7.94 7.94 +0.01 6.66 6.65 + 0.02
7.95 6.63

(TQ - tanque; Perm- permeado)
O concentrado nao foi medido por ser praticamente igual ao tanque
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ANEXO VII

Neste anexo apresentam-se os valores de COD (Tabela VII.1 e VII.2) e COT
(Tabela VII.3 e VIl.4) obtidos nos ensaios de desempenho da membrana
escolhida.

A remocéo é calculada pela seguinte formula:

R (%) = e x 100
( 0) rQ
Onde:

R — Remocéo (%)
TQ — COD/COT no tanque (mg C/I)
Perm — COD/COT no permeado (mg C/I)

Tabela VII.1 — Valores de COD (mgC/l) para a AA+P, utilizando a membrana NF90 e a
respectiva remocgéao (remogao média + desvio padrao).

TQ Conc Perm R R+to
) +
TXROO) | (mgcny  mgchy  mgchy | () %)
1728 1902 0521 | 69.85
0 1741 1912 0505 | 70.99 | 70.45+ 057

1.759 1.942 0.519 70.49
2.793 2.603 0.630 77.44
35 2.736 2.620 0.653 76.13 76.65+ 0.70
2.723 2.547 0.643 76.39
3.954 4.058 0.771 80.50
65 3.803 3.943 0.790 79.23 | 78.91+1.78
3.829 4.040 0.881 76.99
5.533 5.322 0.648 88.29
86 5.585 5.213 0.623 88.85 | 88.60 +0.29
5.626 5211 0.637 88.68
(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remogao)
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Tabela VII.2 — Valores de COT (mgC/l) para a AA+P, utilizando a membrana NF90 e a
respectiva remocgéao (remocao média + desvio padrao).

TXR TQ Conc Perm R R+o
(%) | (mgCN)  (mgC/l) — (mgC/l) | (%) (%)
2.231 2.03 0.625 71.99
0 2.209 2.067 0.645 70.80 | 71.63+0.72

2.301 2.044 0.642 72.10
2.599 2.709 0.521 79.95
35 2.682 2.670 0.505 81.17 | 80.54+0.61
2.662 2.705 0.519 80.50
3.954 4.058 0.771 80.50

65 3.803 3.943 0.79 79.23 | 78.91+1.78
3.829 4.04 0.881 76.99
6.370 5.756 0.817 87.17

86 6.417 5.784 0.822 87.19 | 86.98+0.36

6.379 5.714 0.857 86.57
(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog¢é&o)

Tabela VII.3 — Valores de COD (mgC/l) para a AA+P+MC, utilizando a membrana
NF90 e a respectiva remogéo (remocao média + desvio padrao).

TXR TQ Conc * Perm R R+o
(%) (mgC/l)  (mgC/) (mgC/l) (%) (%)
2.294 0.517 77.46
0 2.294 - 0.507 77.90 | 77.22+0.83
2.235 0.530 76.29
2.684 1.124 58.12
35 2.769 1.157 58.22 | 58.22 +0.10
2.699 i 1.125 58.32
5.418 1.150 78.77
75 5.315 1.196 77.50 | 78.31+0.71
5.457 i 1.164 78.67

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remogao)
* N&o foi medido por ser praticamente igual ao tanque
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Tabela VII.4 — Valores de COT (mgC/l) para a AA+P+MC, utilizando a membrana
NF90 e a respectiva remoc¢éo (remoc¢do média + desvio padrao).

TXR TQ Conc * Perm R Rto

(%) (mgC/l) (mgC/) (mgC/l) (%) (%)
2.720 0.861 68.35

0 2.795 - 0.851 69.55 | 68.27 +1.33

2.677 0.886 66.90
3.159 1.323 58.12

35 3.024 1.393 53.94 | 56.49+2.24
3.146 i 1.340 57.41
5.857 1.150 80.37

75 5.791 1.196 79.35 | 79.77+0.53
5.704 i 1.164 | 79.59

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remogao)
* Nao foi medido por ser praticamente igual ao tanque
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ANEXO VI

Neste anexo apresentam-se 0s valores de UVazssnm Obtidos nos ensaios de
desempenho da membrana escolhida.

A remocdao € calculada pela seguinte férmula:

(TQ — branco) — (Perm — branco)

1
(TQ — branco) * 100

R (%) =

Onde:

R — Remocéo (%)

TQ — Valor de UVas4nm No tanque (cm™)
Perm — Valor de UVas4nm no permeado (cm™)
branco — Valor determinado em 0.035 cm™

Tabela VIII.1 — Valores de UVyssnm (cm™) para a AA+P, utilizando a membrana NF90 e
a respectiva remocéao (remocao média + desvio padrao).

TXR TQ Conc Perm R R+o
(%) (cm™) (cm™) (cm™) (%) (%)
0.078 0.079 0.035 99.23
0 0.078 0.079 0.035 99.23 | 97.69 + 2.66

0.078 0.078 0.037 94.62
0.090 0.088 0.036 97.59
35 0.091 0.088 0.037 95.86 | 96.44+1.00
0.091 0.089 0.037 95.86
0.117 0.115 0.036 98.38
65 0.116 0.115 0.036 98.36 | 98.37 +0.01
0.116 0.115 0.036 98.36

0.158 0.155 0.031 100.00
86 0.158 0.155 0.032 100.00 | 100.00 + 0.0
0.160 0.156 0.032 100.00

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remogao)
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Tabela VIII.2 — Valores de UVassnm (cm™) para a AA+P+MC, utilizando a membrana
NF90 e a respectiva remog¢éo (remoc¢ao média + desvio padrao).

TXR TQ Conc * Perm R R+to
(%) (cm™) (cm™) (cm™) (%) (%)
0.013 0.000 [ 100.00
0 0.012 - 0.000 | 100.00 | 100.00 + 0.0
0.013 0.000 | 100.00
0.031 0.000 | 100.00
35 0.032 0.000 | 100.00 | 100.00 + 0.0
0.032 ) 0.000 | 100.00
0.074 0.000 | 100.00
75 0.074 0.000 | 100.00 | 100.00 + 0.0
0.074 ) 0.000 | 100.00

(TQ - tanque; Conc- concentrado; Perm- permeado; R- remog&o)
* Nao foi medido por ser praticamente igual ao tanque
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ANEXO IX

Neste anexo apresentam-se 0s valores de microcistinas obtidos nos ensaios de
desempenho da membrana escolhida.

A remocéo é calculada pela seguinte formula:

R (%) = e x 100
Onde:

R — Remocéo (%)
TQ — Concentracdo de microcistinas no tanque (ug/l)

Perm — Concentracdo de microcistinas no permeado (ug/l)

Tabela IX.1 — Valores de concentragdo de microcistinas (MC) para a AA+P+MC, na
solucao inicial e a respectiva concentragdo média (concentragdo média + desvio

padrao).
[MC] [MCl+ o
(no/l) (ng/l)
2'25‘21 8.588 + 0.091

Tabela IX.2 — Valores de concentragdo de microcistinas (ug/l) para a AA+P+MC,
utilizando a membrana NF90 e a respectiva remog¢ao (remocdo média + desvio

padrao).
TXR TQ Perm R R+o
(%) (ng/l) (ng/l) (%) (%)
o | i o [Ei ] s om
% | 125  oowss | ooss | %85+000
m | s S S o0

(TQ — tanque; Perm- permeado; R- remogao)
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