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RESUMO

Nesta pesquisa foi feita avaliagdo da viabilidade técnica e econémica do processo
de ultrafiltragdo, com membranas enroladas em espiral, para o tratamento de agua
de abastecimento. O desenvolvimento deste tema levou em consideragao os atuais
problemas de qualidade das aguas de mananciais utilizados para abastecimento e o
fato do sistema convencional de tratamento de agua apresentar limitacées para
enfrentar os novos desafios impostos. A avaliacéo foi feita com base nos resultados
obtidos na operagéo de uma unidade piloto utilizando membranas de ultrafiltragdo
com diferentes capacidades de separacdo. Procurou-se avaliar o desempenho
operacional do sistema e também a capacidade de separacdo de contaminantes
tradicionalmente utilizados para controle de desempenho de estagées de tratamento
de agua, além de alguns contaminantes especificos, como nonilfenol, estrogénios
naturais e etinilestradiol. A operacdo continua da unidade piloto, totalizando 7.866
horas na primeira etapa e 10.600 horas na segunda, utilizando membranas com
peso molecular de corte de 3.500 e 10.000 g.mol™, respectivamente, resultou em
taxas meédias de fluxo de 21,47 L.h"'.m?2 com pressdo de 418,3 kPa, e 18,39
Lh'm?2 com pressao de 160,9 kPa. As remogdes de cor e turbidez foram
superiores a 90% e de Escherichia coli e coliformes totais foram de 100%. A partir
dos custos de investimento e operagdo, determinou-se que o custo de producédo de
agua por ultrafiltracio é de US$ 0,20 (vinte centavos de délar), por metro clbico e
que as membranas s3o o item mais relevante na sua composicdo. Em relagéo aos
novos riscos associados a qualidade da agua, foi verificado que o etinilestradiol é o
contaminante que exige maior atencéo e que o processo de ultrafiltracao apresentou
potencial para a sua remocao. Como concluséo, pode-se afirmar que o processo de
ultrafiltragcio apresenta elevado potencial de aplicagdo para tratamento de agua no

pais.

Palavras-chave: Tratamento de agua. Ultrafiltragdo. Avaliacdo de custos. PROSAB.



ABSTRACT

This work evaluates the technical and economical feasibility of ultrafiltration process
for drinking water treatment, using spiral wound membranes. For the development of
this research it was taken into account emerging issues related to drinking water
quality and limitations of conventional water treatment systems to address these
issues. The evaluation was done based on the results obtained from a pilot plant unit,
using spiral wound ultrafiltration membranes with different molecular weight cut-off
(MWCO), considering membrane operational performance as well as contaminant
removal capacity, particularly the ones normally used for conventional drinking water
treatment plants monitoring, besides nonylphenol, natural estrogens, and
ethynilestradiol. Continuous operation during 7.866, and 10.600 hours using 3.500
and 10.000 g.mol" MWCO membranes, respectively, resulted in a permeate flow
rates of 21,47 L.h".m? at 418,3 kPa, and 18,39 L.h".m? at 160,9 kPa. Color and
turbidity removal were higher than 90%, and Escherichia coli and total coliform
achieved 100% removal. A preliminary cost analysis for an ultrafiltration system
resulted in a treated water cost of US$ 0.20 per cubic meter, and showed that
membrane cost is the most relevant parameter. With regard the emerging risks
related to drinking water quality it was determined that ethynilestradiol is the most
relevant contaminant, and that its removal using ultrafiltration process could be

possible. Based on these results it is concluded that ultrafiltration technology for

drinking water treatment has a high potential for applfcation in Brazil.

Keywords: Water treatment. Ultrafiltration. Costs evaluation. PROSAB.



1.

2.

3.

SUMARIO

INTRODUG A wucsuniesissiniansoessssssnssssisiossidessmemenrmnsmmnnsmes etemmme fesmss s s e scs 1
OBUETIVOS ...ttt eeseeeeseaseeseesemsessesnne e e e e e e et e e e e e 3
REVISAO DA LITERATURA ..o et 4

3.1.  Sistema convencional de tratamento de agua para abastecimento . 4

3.2. Tecnologia de separacéo pormembranas.....................o.c.oo 7
3.2.1. Projeto de sistemas de separagdo por membranas, que utilizam préssa“o
hidraulica como FOrGa MOMIZ. ... oo . 10

3.3.  Processos de separagdo por membranas para tratamento de agua

de abastecimento...... [—— - TR 12

3.4. Contaminantes orgénicos presentes em microquantidades em

mananciais de agua para abastecimento publico .............cc.oovovveiii) 19

341, Panorama sobre substancias quimicas disponiveis e sua presenca em
mananciais de AQUA...........cc.ccoouooiiii oo 3. ST 21
3.4.2. Riscos associados aos contaminantes orgénicos potencialmente presentes
em mananciais de agua para abastecimento.................c..ccccooiveeoieeeee 24

3.5. Presenga de contaminantes organicos em mananciais de agua para

AbASIECIMENTO. ... e 30
3.6. Remogadonotratamento.............cccoovevevioviveviii. o 37

3.7. Comprometimento da qualidads da 4gua dos mananciais da Regiao

Metropolitana de S80 Paulo................cc.ocoooooioioiee o 39
3.8.  Tendéncias para 0 fUtUrO .............ooooeeiimeeeeoeeeee 42
4. METODOLOGIA .....cooerterreieiecrese e st ese e s se s s aneseees s sne s e ene s 44

4.1.  Equipe, materiais € métodos — PROSAB-04................covvovvii . 46



5.

6.

7.

4.1.1. Avaliagdo preliminar do potencial de utilizagéo de sistemas de UF............. 46

4.1.1. Avaliag&o na unidade piloto instalada no Reservatorio Guarapiranga......... 48
4.1.1.1.  Condigbes operacionais da unidade piloto...................ooovviin, 50
4.2. Equipe, materiais e métodos PROSAB-05 ... 56
RESULTADOS E DISCUSSAOD......ccoimeerererreriensssssssssassessesssassssssasssaness 62

51. Ensaios para a avaliagdo preliminar do processo de UF no

taboratdrio do CIRRA ........iiivieiviiiiinrei it e st sans e 62
5.2. Resultados do desempenho da unidade piloto - PROSAB-04........ 66
5.21. Desempenho OPEracioNal...........cccciviiiiiiiiiiies i 71
522 .Eficiéncia na remogédo de contaminantes. ...l PR 77
5.3. Resultados do desempenho da unidade piloto - PROSAB-05....... 81
531 Desempenho OPEracional. ..o 82
5.3.2 -Desempenho na remogdo de contaminantes...........ccoooeeiiiis e, 90
5.3.3. Avaliagdo da presenga de peri‘urbadores endocrinos em mananciais da
RMSP e impactos sobre a satde publiCa ..o 98

5.4. Avaliacdo preliminar de custos do processo de ultrafiltragao para

tratamento de agua de abastecimento ... 105
CONCLUSOE Sisisississsssisismssssssssniosnssisanas e rsiaisss iasianssusinssasssisvcso 110

LISTA DE REFERENCIAS ......ccoevirrercnmnesssncerassnsasncsssasassssssansnns 113



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Capacidade dos principais processos de separagao por
membranas que utilizam pressao hidraulica como forca motriz.................... 8
Figura 3.2 — Representacdo esquematica do funcionamento dos processos
de separagéo por membranas na pratica. ... 9
Figura 3.3 — Representagdo do ganho em inovagdo em fungdo do

investimento em pesquisa e desenvolvimento ..............cocoovvoi 14

EUA .o e ol e B PP SEET ST . 19
Figura 3.5 — Participacdo no valor de produgdo de algumas classes de
atividades ... X S —— .22

Figura 3.6 — Representagdo do funcionamento do sistema enddécrino com
base no principio da “gangorra” (WHO, 2002) bt mle S . e, o 27
Figu.ra 3.7 — Principais contaminantes identificados em cursos d'agua nos
Estados Unidos da América. ..o 33
Figura 3.8 — Variagdo da condutividade elétrica da agua do Reservatériol
GUArapIraNga ..........cccoooioiooe oo 41
Figura 4.1 — Indicagéo do local de instalagdo das unidades piloto utilizadas
para o desenvolvimento da pesquisa. ... 45
Figura 4.2 — Esquema do arranjo utilizado nos ensaios por ultrafiltragao .... 49
Figura 4.3 - Foto unidade ultrafiltracdo utilizada nos ensaios
de 1aboratorio ...........cooeeooi e 50

Figura 4.4 — Fluxograma de processo da unidade piloto de ultrafiltraggo do

PROSAB-04 ... oo 51
Figura 4.5 - Vista frontal da unidade piloto de ultrafiltracdo do
PROSAB-04 ...t e 52
Figura 46 - Vista lateral da unidade piloto de ultrafiltragdo  do
PROSAB-04 ... 52

Figura 4.7 — Variagédo da viscosidade da agua com a temperatura, para

normalizag&o da vazéo de permeado.............cccooveviioioio 54



Figura 4.8 — Fluxograma da unidade piloto utilizada no PROSAB-05.......... 58
Figura 4.9 — Vista geral da unidade piloto do PROSAB-05..................c..o 59
Figura 4.10 — Vista lateral da unidade piloto do PROSAB-05 .................... 59
Figura 5.1 — Resultados do ensaio para a determinagdo da taxa de fluxo
para a membrana de ultrafiltragdo com agua tratada....................... 63
Figura 5.2 - Valores de turbidez e condutividade do permeado produzido
pelo processo de ultrafiltragdo no ensaio de 28/02/2005. ... 64
Figura 5.3 — Variacao das vazdes de alimentacéo, permeado e concentrado
na unidade de ultrafiltracdo ao longo do ensaio com agua da Represa
Guarapiranga em 7310711010 AR AR 65
Figura 5.4 — Variagéo da vazdo de permeado e da taxa de recuperacgao de
agua em fungdo da pfeéséo de operacdo, para O ensaio com
agua tratada........... e« B o O B B . S B W B B e P s oo T 66
Figura 5.5 — Variagao da taxa de fluixo de permeado normalizada pela
pressao, em funcdo da presééo de operacgao da unidade ............ R .. 67
Figura 5.6 — Variagdo da vazdo de permeado e da taxa de recuperagdo de
agua em funcdo da pressdo de operagdo, para o0 ensaio com agua do
Reservatorio Guarapiranga...........oooocevvveiveeiieeeeecn s 5o M N SN 68
Figura 5.7 — Recuperagdo da vazdo de permeado apés paradas nao
o (A L] €= - T PRSP PR TPTPPF 70
Figura 5.8 — Variagao da perda de carga na membrana da unidade piloto
antes da implantacdo dos procedimentos operacionais para melhoria de
desempenho, no periodo de 07 a 21 de outubro de 2005 ..., 75
Figura 5.9 — Variagdo da perda de carga na membrana da unidade piloto
ap6s a implantagdo dos procedimentos operacionais para a melhoria de
desempenho, no periodo de 26 de maio a 30 de junho de 2006 ................. 75
Figura 5.10 — Vazao de permeado e taxa global de recuperagao de agua
pela unidade pilto PROSAB-04, ao longo de sua 0peragao..............cc..cees 76
Figura 5.11 — Desempenho da unidade piloto no periodo de 03 a 10/09/2007,
sem a dosagem de hipoclorito de sddio, mas com o procedimento de

paradas PEHOTICAS ..........ooiiuiri i 83



Figura 5.12 — Desempenho da unidade piloto no periodo de 28/09 a
05/10/2007, com o inicio da dosagem de hipoclorito de sédio e paradas
PErOAICAS ...t 84
Figura 5.13 — Desempenho da unidade piloto no periodo de 16/11 a
05/12/2007, sem a realizagdo das paradas periddicas, mas com dosagem de
hipoclorito de sédio...............coooooiiiici 85

Figura 5.14 - Resultados da vazio de permeado obtida durante o periodo de

29/08/2007 a 22/12/2008 na unidade piloto PROSAB-05 ............. 88
Figura 5.15 — Dados de recuperagao global de agua na unidade piloto
PROSABFOS . v 09 e 0. oo, o e B 8, R L 89
Figura 5.16 — Turbidez média obtida pelo analisador de processo na
operagéé da unidade piloto PROSAB-05 .........ccooooii 92
Figura 5.17 - Diagrama esquematico do processo de avaliacao e
caracterizacao de riscos ambientais associados aos desreguladores ....... 101

Figura 5.18 — Comparagéo do custo'de tratamento de agua pelos processos

de ultrafiltragao, convencional e convencional com carvio ativado ........... 106

Figura 5.20 — Planilha de entrada de dados para calculo do sistema de
URrafiIraGAO0 ... 107
Figura 5.21 — Planilha com os resultados do dimensionamento do sistema de
URFafiraGa0 ..o 107
Figura 5.22 — Planilha do dimensionamento do sistema de limpeza quimica e
calculo do consumo de reagentes ..o 108
Figura 5.23 — Planilha dos custos associados ao sistema do ultrafiltragdo 108

Figura 5.24 - Planilha com o custo de investimento da unidade de

UItrafiltraGa0 .........ooiii o 108
Figura 5.25 — Planilha com os custos de OPEraGa0 ...........ooeeeeie 108
Figura 5.26 - Custo do tratamento de agua por ultrafiliracao

PROSAB-05 ... oo 109



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Valores tipicos para taxa de fluxo em membranas.................. 10
Tabela 3.2 — Associacéo de membranas enroladas em espiral em serie por
vaso de presséo e a taxa de recuperagdo de agua ...........ccccceeeeeeeeiiiiiiininn, 11
Tabela 3.3 — Variaveis de qualidade da agua bruta para ensaios de micro e
UIrafilfraCa0. ... 15
Tabela 3.4 — Dados de produgéo de fertilizantes, defensivos agricolas e
detergentes sintéticos e outros produtos no Brasil, em 2006....................... 23
Tabela 3.5 — Dados sobre atendimento no abastecimento de 4gua e coleta e
tratamento de esgotos, por regido geografica do pais, em 2006. ....... lormeen! 25
Tabela 3.6 — Excrecéo diaria, em microgramas, de estrogénios pelos seres
U AR OS 2 P S S RN IR 0 o S5 590 5, SR, SR P SRS 32
Tabela 3.7 — Estimativa da carga de alguns estrogenos Iéngada no meio
ambiente por seres humanos..........cccccveeee. - .. 36
Tabela 3.8 — Substancias quimicas e tecnologias de tratamento avaliadas no
projeto desenvolvido pela EPA ... 38
Tabela 3.9 — Resultados do monitoramento de algumas variaveis de
qualidade da agua do Reservatério Guarapiranga, no ponto de captagéo da
SABESP.......comnnermmeissssstiss s S es e e i s e e S e e T s 40
Tabela 4.1 — Caracteristicas dos equipamentos utilizados para a realizagado
das analises
Tabela 4.2 — Variaveis de qualidade utilizadas para avaliar o desempenho da
unidade piloto de ultrafitragao ... 55
Tabela 5.1- Caracterizagao fisico-quimica de amostras de agua bruta da
Represa Guarapiranga coletadas nos dias 15/2/2005 e 22/02/2005 para
realizacdo dos ensaios N0 CIRRA ... .o, 62
Tabela 5.2 — Modificacdes na unidade piloto ao longo da operagao............ 69
Tabela 5.3 — Dados sobre as operagdes de limpeza quimica da unidade
PIlOto PROSAB-04 e 73



Tabela 5.4 — Resultados das analises de amostras da agua bruta, realizadas

pelo CIRRA (Agosto de 2005 a Abril de 2006) ... 78
Tabela 5.5 — Resultados das analises de amostras do permeado, realizadas
pelo CIRRA (Agosto de 2005 a Abril de 2006) ... 78
Tabela 5.6 - Resultados das analises de amostras da agua bruta, realizadas
pela SABESP (Setembro de 2005 a Marco de 2008)....coeveieiiiiiiiiee 79
Tabela 5.7 - Resultados das analises de amostras do permeado, realizadas
pela SABESP (Setembro de 2005 a Margo de 2006)....eoovieeiiei 79
Tabela 5.8 — Resultados do ensaio para remogao de etinilestradiol pelo
sistema de ultrafiltragB0o..................ocoooieieeee L 80
Tabela 5.9 — Dados de operacéo da unidade pilto PROSAB-05................ 87

Tabela 5.10 — Resultados das analises das amostras de agua bruta‘ para as
variaveis utilizadas no controle da eficiéncia de remogao de contaminantes
pela piloto PROSAB-05 ..o 91
Tabela 5.11 —= Resultados das analises para amostras de perm'eado.'para as

variaveis para controle da eficiéncia de remogao de contaminantes pela

PIHOtO PROSAB-05......ooiiiiieoeee oo 91
" Tabela 5.12 — Resultados do monitoramento de nonilfenol na unidade piloto
PROSAB-05 ...t 93
Tabela 5.13 - Resultados do monitoramento de estrogénios na unidade
Piloto PROSAB-05.........c.oooiiiiioie oo 93
Tabela 5.14- Resultados do monitoramento de etinilestradiol na unidade
Piloto PROSAB-05.........ooviiiiiie oo 94
Tabela 5.15 — Resultados das analises de nonilfenol para 0s ensaios na
unidade piloto PROSAB-05 ... 95
Tabela 5.16 — Resultados das analises de 17-beta-estradiol para os ensaios
na unidade piloto PROSAB-05............ccooooioioeoo 96
Tabela 5.17 — Resultados das analises de etinilestradiol para os ensaios na
unidade piloto PROSAB-05 ..............cococoovieoiooo 96
Tabela .18 — Resultado do monitoramento de nonilfenol ................._ 99



Tabela 5.20 — Valores de CENO para Nonilfenol, 17-beta-Estradiol e
EUAHOEPACIO] s usimuaoimnessmmsims o o T e s 103
Tabela 5.21 — Relagéo entre as concentragdes maximas dos desreguladores

endocrinos identificados nos mananciais da RMBH e RMSP e valores da

Tabela 5.22 — Proposta para caracterizacao de riscos associados a presenca
de desreguladores endécrinos em mananciais de abastecimento............. 104



LISTA DE ABREVIATURAS

CAS — Chemical Abstract Service.

CETESB — Companhia de Tecnologia Ambiental do Estado de Séo Paulo
CIRRA — Centro Internacional de Referéncia em Relso de Agua

CNPq - Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico
COT — Carbono Organico Total

CUFSA - Centro Universitario Fundagdo Santo André

DE — Desregulador Endécrino

DTI — Desenvolvimento Tecnolédgico e Industrial

EPA — Agéncia Americana de Protegdo Ambiental (Environmental Protection
Agency) |

EPUSP - Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo

FINEP — Financiadora de Estudos e Projetos '

IC — Iniciagao Cientifica

IPCS — International Programme on Chemical Safety

MON — Materia Organica Natural

NMP — Numero mais porvavel

OMS - Organizagdo Mundial de Saude

PROSAB - Programa de Pesquisa em Saneamento Basico

RMBH — Regido Metropolitana de Belo Horizonte

RMSP — Regiéo Metropolitana de S&o Paulo

SABESP — Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
THM — Trihalometanos

uC — Unidade de cor

UFOP — Universidade Federal de Ouro Preto

UNT — Unidade nefelométrica de turbidez

uT — Unidade de turbidez

VMP - Valor maximo permitido

WHO — World Health Organization






1. INTRODUGAO

Atualmente, regies com alto indice de urbanizagéo vém sofrendo com os problemas
de escassez de agua, resultado de uma demanda elevada e dos problemas de
poluigao dos corpos d’agua.

Devido a ocupagdo desordenada dos espagos urbanos, inclusive areas de
mananciais, as principais fontes utilizadas para abastecimento humano passam a ter
a sua qualidade comprometid'a, seja pelo langamento de esgotos domeésticos,
industriais ou devido as cargas difusas. Tais despejos, por sua vez, constituem uma
grande ameaca aos consumidores da agua proveniente desses mananciais, _
principalmente devido a ampla gama de compostos quimicos langados e que nao
sao removidos pelos processos geralmente utilizados para o tratamento da agua.
Além dos contaminantes tradicionalmente contemplados na leg‘islagéo relativa a
qualidade da agua para abastecimento humano, uma nova classe de contaminantes
tem despertado preocupagdo, a dos desreguladores enddcrinos. Estes
contaminantes séo importantes, pois em concentracées muito baixas sao capazes
de provocar alterages no sistema endécrino de organismos vivos (WHO, 2002).

Em muitos paises a preocupagdo com esta nova classe de contaminantes ja resultou
no desenvolvimento de vérias pesquisas e projetos sobre o tema, inclusive com o
desenvolvimento de diretrizes para regulamentacéo do registro, distribuicdo e uso de
substéncias com potencial de interferir no sistema endécrino de organismos vivos
(CEC, 2007; CEC, 2004).

O avango tecnolégico ocorrido ao longo das Ultimas décadas colocou no mercado
processos alternativos de {ratamento de agua. Os processos de separacao por
membranas, microfiltragao, ultrafiltracdo, osmose reversa e a eletrodialise, os quais
eram restritos a aplicagdes muito especificas, principalmente para producédo de agua
com elevado grau de pureza utilizada na industria farmaceéutica, eletrénica e nuclear,
ou dessalinizagao da agua do mar para produgao de agua potavel.

Este acontecimento foi resultado, principalmente, da ampliacdo da escala de

producao, possibilitando que o custo de equipamentos baseados nesta tecnologia se



tornasse competitivo em relagdo aos sistemas tradicionalmente utilizados
(MIERZWA, et al., 2008; ZACERKOWNY, 2007).

Em varios paises da Europa, nos Estados Unidos € na China, além de outros paises,
onde as pesquisas e estudos sobre a tecnologia de separacdo por membranas tém
avancado muito, a utilizagdo dos processos de separagdo por membranas para
tratamento de agua ja é uma opg¢éo consolidada (MICKLEY, 2006; BENTAMA, et al.,
2004; NICOLAISEN, 2003; HOFMAN, et al., 1998; Ma, et al., 1998; WILBERT, et al.,
1998; JACANGELO, TRUSSELL, WATSON, 1997).

No Brasil, a utilizagdo de tecnologias de separacdo por membranas ainda € muito
incipiente, com aplicagbes especificas em processos industriais, em geral, para
produgéo de agua com elevado grau de qualidade nas industrias farmacéuticas, ou
para processos de separag¢éo ou concentragéo na industria alimenticia.

Este panorama reforga a necessidade do desenvolvifnen'go de uma pesquisa sobre o
desempenho de processos de separagdo por membranas para a avaliagdo do
potencial da utilizagdo desta tecnologia na produgao de agua potavel, a partir de
mananciais que a-presentam.problemas de qualidade.

Além disto, com o melhor conhecimento do potencial dos processos de separacgao
por membranas para tratamento de agua, sera possivel o desenvolvimento de novas
ér.eas de pesquisa no pais, especificamente sobre a sintese de membranas e

fabricagao de equipamentos para tratamento de dgua e efluentes.



2. OBJETIVOS

Geral:

* Auvaliar o desempenho do processo de ultrafiltragéo, utilizando-se membranas
enroladas em espiral, no tratamento de agua para abastecimento publico,
para verificar a viabilidade técnica e econémica de sua utilizacdo nas
condigées nacionais. |

Especificos:

* Auvaliar e discutir os atuais problemas de qualidade dos mananciais " para

abastecimento; .

* Avaliar o desempenho operacional do processo de ultrafiltragdo para
tratamento de agua para abastecimento;

* Avaliar a presenga de alguns désreguladores enddcrinos em mananciais da
RMSP e a sua relevancia para o abastecimento de agua, por meio de uma
avaliagao preliminar de riscos;

* Realizar uma avaliagéo preliminar de custos do processo de ultrafiltragdo com

membranas enroladas em espiral para tratamento de agua de abastecimento.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Sistema convencional de tratamento de agua para abastecimento

O sistema cornvencional de tratamento de agua passou a ser amplaménte utilizado a
partir do final do Século XIX € comego do Século XX, a partir da constatagao
cientifica que organismos microscopicos presentes n'a agua podiam transmitir
doencas (OKUN, 2003; EPA, 2000). Inicialmente o sistema convencional de
tratamento de agua envolvia apenas as etapas de filtracéo e desinfecgdo e com o
passér do tempo foram se tornahdo cada vez mais complexos, em decorréncia dos
elevados niveis de urbanizacéo e industrializagao, verificados em muitas regides do
Planeta.

O tratamento convencional fisico-quimico consiste nos-processos de coagulacao,
floculacdo, sedimentacao, filtragdo e desinfec¢do com cloro, tendo como principais
objetivos a remocéo de solidos em suspensao e inativagio de microrganismos.

A coagulagédo visa neutralizar as cargas elétricas das particulas, através da adicao
de compostos quimicos que apresentam, em geral, cargas positivas (MIERZWA e
HESPANHOL, 2001 a). Apos o processo de coagulagéo, a dgua contendo particulas
desestabilizadas & submetida ao processo de floculagdo, cujo objetivo € promover
"choques" entre as particulas para que elas se agrupem, formando assim flocos
maiores, para, posteriormente, sedimentarem nos decantadores. Para o processo de
desinfeccdo o cloro e seus derivados podem ser destacados como principais
produtos utilizados em estagbes de tratamento de agua para consumo humano
(EPA, 1999 a). Contudo, a presenga de inaiéria organica natural (MONj, hos
mananciais, como resultado da degradagéo natual da vegetagado e animais mortos,
associada ao processo de desinfeccdo com cloro, chamou a atengdo para o0s

contaminantes quimicos, pelo potencial de geragcdo de compostos organicos



clorados, denominados de Trihalometanos (THM), subprodutos da desinfeccao
(OKUN, 2003).

A preocupagdo com os trihalometanos se deve ao potencial de danos a saude
humana pela exposicdo de longo prazo, principalmente o desenvolvimento de
canceres, o que conduziu ao desenvolvimento de padrées de qualidade de agua
mais restritivos.

Como consequiéncia do potencial de formagéo de THM, resultado da reagao quimica
entre a MON presente na agua e o cloro, principal agente de desinfeccao, e maior
restricdo da legislagao, os sistemas convencionais de tratamento de agua tiveram
que ser adaptados para enfrentar este novo desafio (EPA, 1999 b). O processo
proposto para enfrentar este problema foi denominado de ‘coagulagdo melhorada”,
do inglés “enhanced coagulation”.

O processo de coagulacdo melhorada refere-se ao processo empregado para
possibilitar uma melhor remogdo das substancias precursoras dos subprodutos da
desinfecgdo, ou seja, a rﬁatéria organica natural (EPA, 1999 b). Para isto, é
necessario modificar as condigcdes do pfocesso de coaéulagéo e .substituir os
produtos quimicos tradicionalmente utilizados no sistema convencional. O controle
da eficiéncia do processo passa a ser feitalpelo monitoramento, além de variaveis
como turbidez e cor, da concentracdo de carbono organico total (COT). Outro
aspecto importante é que o consumo de produtos quimicos € significativamente
superior ao do processo convencional, o que implica em maior producéo de lodo e
maiores custos de tratamento.

Com a ocupagdo desordenada das varzeas dos mananciais, fato que ocorre em
muitos dos reservatorios de abastecimento, as fontes de agua potavel estao se
tornando comprometidas e, conseqientemente, com dificuldades em atender 0s
padrées de potabilidade exigidos. Tais ocupagoes contribuem para o surgimento de
outros problemas de qualidade de agua, como a eutrofizagdo, resultado do excesso
de nutrientes nos corpos d'agua, com potencial de desenvolvimento de floragbes de
algas toxicas, como as cianobactérias (BARTRAM et. al.. 1999).

O fendmeno de eutrofizagdo também pode resultar em problemas operacionais nas
estacdes convencionais de tratamento de agua, com a necessidade de alteracéo
das condigbes de operacgdo, como pré-xidagdo (LI et al., 2009; CHEN, YEH e
TSENG, 2009; CHEN e YEH, 2005), substituicdo e/ou otimizagdo da dosagem de
produtos quimicos (CHENG e CHI, 2003; HRUDEY et al., 1999), com o risco de



perda de eficiéncia no tratamento e conseqiientemente da qualidade da agua
produzida.

E importante considerar, ainda, os problemas associados aos demais tipos de
poluentes que podem estar presentes nos mananciais de agua para abastecimento,
como os produtos farmacéuticos e de higiene pessoal e a classe dos desreguladores
endocrinos, amplamente pesquisados na atualidade (TERNES, GIGER e JOSS,
2006), e que serdo abordados neste trabalho.

Isto demonstra a relevancia do desenvolvimento de pesquisas e estudos sobre
processos alternativos ao sistema convencional de tratamento, o qual passa a ser
insuficiente para assegurar o fornecimento de agua para abastecimento publico,
principalmente em regibes criticas de poluigdo.

Assim, técnicas mais modernas como, por exemplo, 0s processos de separagao por
membranas, podem ser uma op¢ao, pois além de remover particulas em suspensao
da agua, tém capacidade para remover microorganismos, bactérias, virus e ate
mesmo substancias orgénicas e inorganicas dissolvidas (MIERZWA e HESPANHOL,
2001 b). | '

Além disso, as membranas apresentam as seguintes vantagens em relak;éo ao

processo de tratamento convencional:

e Nao necessitam de produtos quimicos para a remog¢éo dos contaminantes;

e A qualidade da agua produzida é pouco influenciada pela qualidade da agua
bruta;

e Se constituem de unidades compactas, exigindo menor espago para
implantacgao;

e Possuem caracteristicas operacionais mais simples.

Com isso, o processo de separagdo por membranas pode ser uina alternativa
adequada para substituicdo, ou complementagdo, dos processos convencionais de

tratamento de agua para abastecimento publico.



3.2,  Tecnologia de separagio por membranas

A tecnologia de separagdo por membranas envolve a utilizagdo de membranas
sintéticas, porosas ou semipermeaveis, organicas ou inorganicas, em uma
configuragdo adequada, para separar de um fluido, particulas solidas de pequeno
diametro, bactérias, virus, moléculas organicas, compostos iénicos de baixo peso
molecular e até gases. Para tratamento de agua os processos de separagao por
membranas que mais se destacam sdo (MIERZWA e HESPANHOL, 2005):

* Microfiltracao;

e Ultrafiltracéo;

* Nancfiltragao;

e Osmose Reversa: e

o _.Eletrodialise.

O que difere cada um destes processos sdo a capacidade de separagédo de
contaminante e o tipo e intensidade da forca motriz utilizada para promover a
separacao, alem da forma de separacdo do contaminante. Na microfiltracao,
ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose reversa, a pressao hidraulica é utilizada para
promover a separacao entre a agua e os contaminantes e ¢ a agua que atravessa a
membrana. Ja no processo de eletrodialise, a separagéo € obtida por uma diferenca
de potencial elétrico aplicado entre as membranas €, neste caso, sdo os

contaminantes que atravessam a membrana.

A Figura 3.1 apresenta de maneira esquematica a capacidade de separagdo dos
processos de separagéo por membranas que utilizam a presséo hidraulica como
forga motriz (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).
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Figura 3.1. — Capacidade dos principais processos de separa¢ao por membranas que
utilizam pressao hidraulica como forga motriz

Muitas vezes os processos de separagdo por membranas sdo comparados com os
processos de filtragdo convencional, contudo, varias caracteristicas fazem com que

estes processos sejam distintos, podendo-se destacar os seguintes aspectos:

e O fluxo de agua é paralelo as membranas, ou seja, ndo & necessario que todo
o fluido a ser tratado passe através da membrana;

» Sio eficientes para a separagao de particulas sélidas e compostos organicos
e inorganicos dissolvidos, inclusive gases;

» A pressado de operagéo de alguns dos sistemas de separacgao por membranas

é significativamente maior que nos processos de filtragdo convencional.

Nos processos de separagdo por membranas sempre estardo envolvidos trés fluxos
distintos, a alimentagéo, o concentrado e o permeado ou purificado. A Figura 3.2

ilustra os fluxos envolvidos nos processos de separagéo por membranas na pratica.
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Figura 3.2 — Representagéo esquematica do funcionamento dos processos de
separagao por membranas na pratica.

Dependendo do processo selecionado a conversao da alimenta¢do em permeado ou
purificadp pode ser superior a 95% e a rejeicdo de contaminantes pode ser superior
a 99% (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

As membranas utilizadas nos equipamentos de tratamento de agua podem
apresentar configuracbes variadas, por exemplo, placas planas, fibras ocas,
tubulares e enroladas em espiral. Comercialmente, a configuragdo tipica das
membranas de osmose reversa e nanofiltracdo é a enrolada em espiral, para as
membranas de micro e ultrafiltracdo existem também as configuragées, tubular e
fibra oca ou capilar, enquanto para a eletrodialise séo utilizadas membranas planas.

Dados especificos sobre cada uma das configuragbes disponiveis podem ser obtidos
em literatura relacionada ao tema (MIERZWA e HESPANHOL, 2005; EPA, 2005;
SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001; WAGNER, 2001, WILBERT et al, 1998; AWWA,
1996), ou entéo, mediante consulta aos fornecedores de membranas.

Como qualquer outra tecnologia para tratamento de agua, 0s processos de
Separacao por membranas também apresentam vantagens e limitagées. O
conhecimento, principalmente, das limitagdes dos processos de separagido por
membranas ¢ de fundamental importancia para que a utilizagdo destes processos
possa resultar no maximo beneficio possivel, levando-se em consideracdo fatores

técnicos e econdmicos.
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3.2.1. Projeto de sistemas de separagdo por membranas, que utilizam presséo

hidraulica como forga motriz

O desenvolvimento do projeto de sistemas de separacdo por membranas é feito com
base nas caracteristicas da agua de alimentagdo, na qualidade a ser obtida, na
vazao a ser produzida, na capacidade de producdo da membrana selecionada e na
taxa de recuperacéo estabelecida.

Com relacdo a capacidade de produgdo das membranas, na Tabela 3.1 séo

apresentados alguns valores para as taxas de fluxo dos tipos de membranas

disponiveis.

Tabela 3.1 — Valores tipicos para taxa de fluxo ém membranas

Processo " Taxa de Fluxo (L.h".m™) -
Osmose Reversa . 15a25
Nanofiltragao _ .20 a 30,
Ultrafiltracéo 2 25a50
Microfiltragao @ ° Nao ha uma regra geral, podendo ser considerados
valores entre 50 a 70 ©

a — Em geral é necessario realizar ensaios piloto para determinar a taxa de fluxo.

b — De acordo com dados de alguns fornecedores de membranas, estes valores podem ser
maiores ou menores. '

€ — acrescentado pelo autor.

Fonte: (WAGNER, 2001)

A taxa de recuperagdo de agua nos sistemas de separagdo por membranas é
fungéo da configuracdo da membrana e do arranjo selecionado, variando de menos
de 10 % por passagem, quando a operagéo é em fluxo tangencial, ou de até 100%,
quando se opera com filtragdo total (“dead end”). Assim & necessario estudar
arranjos que permitam uma maior recuperacdo, o que €& feito colocando-se
membranas em série ou trabathando-se com a recirculacao de concentrado. No caso
especifiico de membranas enroladas em espiral, é possivel fazer associacdes de
membranas e vasos de pressdo em série.

Na Tabela 3.2 sdo apresentados dados relacionados a quantidade de membranas
enroladas em espiral que podem ser colocadas em série em um mesmo vaso de

pressao e a taxa de recuperagao de agua obtida por vaso.
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Tabela 3.2 — Associagdo de membranas enroladas em espiral em série por vaso de
pressao e a taxa de recuperagéo de agua

Processo MF UF NF OR
. Faixa 1az2 1a4 1ab6 1a8
Numero de membranas por vaso TI'piCO 2 3 8 B
Taxa de recuperagéo de agua (%) 10a19 10a 34 10 a 47

Adaptado de Wagner, 2001.

Outro aspecto de grande relevancia nos processos de separagdo por membranas
refere-se aos materiais de fabricagdo. Isto € mais importante no caso das
membranas poliméricas. Duas caracteristicas de grande interesse em tratamento de
agua, associadas ao tipo de polimero utilizado na fabricagdo das membranas, sio:

e Potencial para a formacdo de depodsitos -» o potencial de formagao de
depositos esta associado com a afinidade ou néo do polimero pela égua,'ou
seja, hidrofili_éidade ou hidrofobicidade. Membranas hidrofilicas tém uma
menor propensao para a formacgéo de depésitos, o que ira resultar em uma
maior produtividade;

* Resisténcia a agentes oxidantes = alguns tipos de polimeros nao toleram
agentes oxidantes. Membranas fabricadas com esses polimeros nao podem
ser expostas aos-agentes de oxidagdo como, por exemplo, cloro e seus
derivados.

Por natureza, a maioria dos polimeros apresenta certo grau de hidrofobicidade e, na
pratica, o critério para a selegdo do material da membrana é escolher aquele que é o
menos hidrofébico possivel.

Com relagéo a resisténcia aos agentes de oxidagéo, em alguns casos é possivel
utilizar membranas fabricadas com materiais poliméricos que toleram determinados
niveis de agentes de oxidacdo, ressaltando-se que esta condicdo acaba sendo
restrita aos processos de microfiltracao e ultrafiltracéo.

A utilizagao dos processos de separagao por membranas exige, na maioria dos
casos, sistemas de pré-tratamento, de modo a melhorar o desempenho das
membranas, ao mesmo tempo em que as protegem. Para os processos de micro e
ultrafiltrac&o, as exigéncias corn relagéo ao pré-tratamento s&o menoies ¢ poden
restringir-se & utilizacdo de sistemas de filtragdo para evitar a obstrucio da

passagem de fluido no canal de alimentacao. Ja para os processos de nanofiltracao,
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osmose reversa e eletrodidlise, as exigéncias sdo maiores, visto que estes sdo

utilizados para a separacgao de contaminantes soluveis.

3.3. Processos de separagido por membranas para tratamento de agua de
abastecimento

Ainda hoje, a tecnologia mais amplamente utilizada para tratamento de agua para
abastecimento é o sistema convencional, contemplando as etapas de coagulagao,
floculacdo, sedimentacdo, filtragdo e desinfecgdo. Contudo, em paises
desenvolvidos, como Estados Unidos da América, Canada e Inglaterra, a.crescente
‘preocupagdo com os subprodutos da desinfecgdo e com microrganismos especificos
" fez com que novas tecnologias passassem a ser consideradas, dentre as quais os
processos de separagdo por membranas, (EPA, 2005; JACANGELO, TRUSSELL, |
WATSON, 1997). - ‘

De acordo com Jacangelo, Trussell e Watson (1997), é ampliacdo do uso dos
processos de separagdo por membranas € resultado do aumento do numero e
restricbes das normas sobre qualidade da agua para abastecimento.

O estabelecimento, nos Estados Unidos da América, da norma sobre tratamento
aprimorado de agua de superficie (“Long Term Enhanced Surface Water Treatment
Rule”), identificou os processos de separagdo por membranas, microfiltrag&o,
ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose reversa, como opg¢des de tratamento para
atingir os niveis exigidos para a remogao de criptosporideos (EPA, 2005).

Outra norma que merece ser destacada é a que trata dos subprodutos da
desinfecgdo (“Stage 2 Disinfection Byproducts Rule”), a qual estabelece limites de
concentragdo para os subprodutos da desinfecgdo na agua para abastecimento
publico, como Trihalometanos (THMs) e Acidos Haloacéticos (AHA). Neste caso, os
processos de separagdo por membranas, principalmente a UF, a NF e a OR, podem
remover da &gua, antes da etapa de desinfecgdo, os precursores dos THMs e AHA,
ou seja, a matéria organica natural, além de outros compostos organicos sintéticos
(JACANGELO, TRUSSELL, WATSON, 1997).
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Fatos que demonstram a ampliacao do interesse pelos processos de separacédo por
membranas s&o os pedidos de verificagio de tecnologias para a Agéncia Americana
de Protegdo Ambiental (USEPA).

A USEPA tem um programa de verificacéo de tecnologias com o objetivo de divulgar
novas tecnologias ambientais através da verificagdo do desempenho e
disseminacdo de informacées. Varias empresas fabricantes de equipamentos tém
solicitado a USEPA, através do Programa de Verificagdo de Tecnologias Ambientais,
a emissao de parecer para certificacdo de seus equipamentos (NSF, 2003, 2002,
2000 a, b, ¢). .

Além disto, & importante considerar, também, as questbes de mercado e
investimento em pesquisa e desenvolvimento. Por exemplo, a construgdo de um
grafico do retorno ou beneficios em funcdo dos investimentos em pesquisa em
desenvolvimento, mostra que, para as tecnologias convencionais, & necessario um
alto investimento para um pequeno avanco em termos de iInovacgao. Por outro Iado, 0
investimento em novas tecnologias, como em processos de separagdo por
mémbranas, pode resultar em avangos expressivos, conforme ilustra a Figura 3.3'
(MALLEVIALLE, ODENDAAL, WISNER, 1-996).

Outro indicador da relevancia do uso dos processos de separagdo por membranas .
para tratamento de agua é a quantidade de pesquisas associadas a este tema,

Em 1996, Nakatsuka, Nakate e Miyano, estudaram o tratamento de agua potavel
utilizarndo um sistema de ultrafiltracdo com membranas de fibra oca (NAKATSUKA,
NAKATE e MIYANO, 1996). No estudo desenvolvido. a partir de agua de um rio, foi
feita a avaliagdo do desempenho do sistema de ultrafiltracdo, operandoe com fluxo
tangencial e contralavagens periodicas, utilizando membranas de acetato de
celulose e de polietersulfona.

Como resultado do estudo foi verificado que as membranas hidrofilicas, neste caso
de acetato de celulosz, apresentavam maior fiuxo de agua e que a qualidade da
agua produzida, por todas as membranas avaliadas, era mantida praticamente
constante, mesmo com uma grande variagéo da qualidade da agua de alimentacéo.
Doyen (1997) fez uma avaliagdo das inovacdes scbre o processo de ultrafiltracgo
para a producdo de agua potavel em grande escala. Foi feita uma revisio sobre as
propriedades das membranas, tipos de médulos existentes e modos de operagido

dos sistemas.
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Novas Tecnologias
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Figura 3.3 — Representagédo do ganho em inovagédo em fun¢ao do investimento em
pesquisa e desenvolvimento

As conclusbtes da avaliacao feita por Doyen (1997) indicavam o crescimento
potencial da utilizagdo do processo de ultrafiltracdo para tratamento de agua,
destacando os avancgos sobre as melhorias das caracteristicas das membranas, do
projeto dos mddulos e das condi¢des operacionais do sistema.

Pianta e colaboradores (1998) desenvolveram uma pesquisa sobre a utilizagéo de
micro e ultrafiltracéo para tratamento de agua de abastecimento a partir de aguas de
nascentes carsticas. Nesta pesquisa os aspectos relacionados a variagdo da
qualidade da agua bruta, induziram a utilizagdo de sistemas flexiveis e confiaveis de
tratamento, visando garantir a qualidade da agua para abastecimento publico. Assim
foram estudados os processos de micro e ultrafitracdo em escala piloto, por um
periodo de 15 e 12 meses, respectivamente, para remogao de material particulado e
alguns compostos organicos especificos (PIANTA et al., 1998). A Tabela 3.3 mostra

as variaveis de qualidade da agua bruta utilizada nos ensaios piloto.
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Tabela 3.3 — Variaveis de qualidade da agua bruta para ensaios de micro e
ultrafiltragcéo

Valores
29 s Periodo Seco Em
MErSEels Média Minimo e  eventos de
. Maximo chuva
Turbidez (UNT) 1,45 0,1-456 130
Carbono Organico Total (mg.L™) 0,9 06-14 8,5
Carbono Organico Dissolvido (mg.L™) 0,8 06-1,2 5,1
ABS UV 254 nm (m™) 1,4 12-17 16,9
Tetracloroeteno (ug.L ™) 10 1-18 80
Tricloroeteno (ug.L™") 6 1-10 40
Atrazina (ng.L™") 60 <10 -150 1400
Oocistos de criptosporideos (n°/20 mL) 3,2 <1-5 --

Fonte: Pianta et al., 1998

Nos ensaios com a unidade piloto de microfiltragdo foi verificado um bom
desempenho para baixos valores de turbidez na agua de alimentacdo e que
e|évados-valores de turbidez provocavam o entupimento da membrana.

Para possibilitar a remogao de matéria organica natural e outros contaminantes
organicos foi feité a dosagem de carvdo ativado em po, c')btendo-se. resultados
satisfatorios, tanto em termos de quantidade de agua produzida, como de qualidade.
Em relagdo a unidade piloto de ultrafiltragéo foi verificada a influéncia da turbidez da
agua de alimentagdo sobre o fluxo através da membrana. Com a utilizagao de
carvdo ativado em pé, a turbidez da agua de alimentacdo deixou de exercer
influéncia significativa sobre o desempenho da membrana. Fazendo-se ajustes na
dosagem de carvdo ativado em p6 foi observada uma redugao significativa na
concentracao de tetracloroeteno, tricloroeteno e Atrazina, atingindo-se eficiéncias de
remocao entre 75% e 90% (PIANTA et al., 1998).

A necessidade de utilizar carvdo ativado em p6 no sistema de ultrafiltracao foi
resultado do tipo de membrana selecionada, com peso molecular de corte de
100.000 g.mol ™.

Com o objetivo de ampliar a capacidade de uma estacdo de tratamento de agua de
Amsterda, Hofman e colaboradores (1998), desenvolveram uma pesquisa para
avaliar o potencial de utilizagéo do processo de ultrafiltracéo.

O principal objetivo da pesquisa foi avaliar o desempenho do processo de
ultrafiltracdo para a remogédo de fosfatos, soélidos em suspensao, incluindo os

coldides, e também microrganismos.
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Como se tratava de um manancial superficial, a qualidade da agua bruta apresentou
variagoes significativas. Foram avaliados dois tipos de membrana de ultrafiltragéo de
configuragéo em fibra oca e peso molecular de corte entre 150.000 e 200.000 g.mol™
(HOFMAN et al., 1998).

Os resultados do teste em escala piloto demonstraram que o processo de
ultrafiltragao teria grande potencial para a ampliagcdo do sistema de tratamento de
agua de Amsterda, pois foi possivel manter a operagdo do sistema estavel,
produzindo uma agua de excelente qualidade.

Clever e colaboradores (2000) desenvolveram um estudo em escala piloto para o
tratamento de agua de rio por ultrafiitracdo e osmose reversa visando a produg¢ao de
agua de processo, ressaltando-se que apenas o processo de ultrafiltracdo foi
avaliado. Durante o periodo de realizaggdo dos ensaios foram avaliados o
escoamento tangencial e o escoamento perpendicular (“dead end”), com mémbranas
hidrofilicas operando com contralavagens periodicas. .

No sistema operando com escoamento tangencial, o fluxo de permeado através das
membranas variou entre 60 e 80 L.h".m?, enquanto que a taxa de recuperagao de
adgua se manteve entre 75% e 90%. Ja no sistema operando com escoamento
perpendicular, a producdo de permeado permaneceu entre 40 e 70 L.h".m? com
uma taxa de recuperagéo de agua entre 55% e 80% (CLEVER et al., 2000). Com
relagdo a qualidade da agua produzida, para os dois modos de escoamento, a
turbidez foi inferior a 0,1 UNT.

Em 2002, Arnal e colaboradores desenvolveram um estudo sobre o projeto e a
construcao de sistemas de potabilizagao de agua por membranas, coin aplicagdo em
paises em desenvolvimento (ARNAL et al., 2002).

Neste estudo foi avaliado o desempenho de um sistema de ultrafiltracdo com
membrana enrolada em espiral e peso molecular de corte de 100.000 g.mol™, para
tratamento de agua para abastecimento, com foco na qualidade microbiolégica da
agua produzida.

A unidade piloto foi operada por um periodo de 300 horas, obtendo-se um
desemnenho satisfatério em relagdo a producdo e qualidade da agua. A vazao
média de permeado foi de 239,5 L.h™', com a unidade operando com uma pressao
hidraulica de 400 a 450 kPa, enquanto a eficiéncia de remogao de microrganismos
foi de 100%.
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Outro estudo desenvolvido por Arnal e colaboradores (2004), também teve como
objetivo verificar o desempenho de membranas de ultrafiltragéo para a remocéo de
microrganismos. Neste estudo foram avaliadas quatro membranas, com diferentes
capacidades de retengdo de contaminantes, peso molecular de corte de 10.000,
30.000, 50.000 e 100.000 g.mo!", sendo uma de poliacrilonitrila (50.000 g.mol™) e as
demais de polietersulfona.

Os resultados mostraram que todas as membranas testadas eram eficientes para a
retencdo de microrganismos e que a permeabilidade das membranas com peso
molecular de corte acima de 30.000 g.mol™ foi bastante similar, ressaltando-se que a
membrana de poliacrilonitrila teve um melhor desempenho em comparagéo a de
polietersulfona (ARNAL et al., 2004).

Finalizados os estudos em escala piloto, em 2004 foi instalada uma unidade de
potabilizacédo de agua ,helo processo de ultrafiltracdo, em Qma area rural do Equador
(ARNAL et al., 2007). A capacidade prevista do sistema era de 2.000 L.h™", utilizando
uma membrana de ultrafiltragdo enrolada em espiral, com peso molecular de corte
de (150.000 g.hol'1), oberando com presséo de, aproximadamente, 250 kPa, sema
utilizagdo de bomba, em funcgéo da carga hidraulica disponivel. Os resultados do
monitoramento de seis meses de operacdo da unidade demonstraram a viabilidade
do proéesso, obtendo-se eficiéncias de remogéo de 67% e 100% para turbidez e
coliformes totais e termotolerantes.

Domany e colaboradores (2002) pesquisaram, em laboratério, a remocao de
substancias humicas da agua para abastecimento pelo processo de ultrafiltracao.
Nos estudos foram utilizadas membranas com peso molecular de corte de 5.000,
6.000, 15.000 e 100.000 g.mol™", obtendo uma eficiéncia de remocao de substancias
hamicas entre 85% a 90% para uma solugdo sintética e entre 62% a 69%, para
aguas naturais.

Uma inovacdo na area de processos de separacdo por membranas foi o
desenvolvimento de membranas enroladas em espiral com a possibilidade de
contralavagem.

Com base nesta nova tecnologia, | ipp e colaboradores (2005), realizaram uma
pesquisa na Alemanha para tratamento de agua de reservatorios, utilizando
membranas de micro e ultrafiltragdo. Durante trés anos, os pesquisadores avaliaram
cinco tipos diferentes de membranas, utilizando agua bruta ou pré-tratada de um

reservatorio da regiao norte da Floresta Negra na Alemanha.
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Pelos resultados da pesquisa foi verificado que o desempenho de membranas
enroladas em espiral com contralavagem era similar ao das membranas de fibra oca,
tornando esta tecnologia uma opgao para aplicagées futuras.

As membranas de UF avaliadas tinham um peso molecular de corte de 50.000,
100.000 e 150.000 g.mol™" e as de microfiltragéo apresentavam didmetros de poro de
0,1 e 0,15 um (LIPP et al., 2005).

Com enfoque nos problemas atuais de qualidade de agua, Yoon e colaboradores
(2006), estudaram os processos de separagdo por membranas para a emogao de
compostos causadores de alteragdes no sistema endocrino, farmacos e produtos de
higiene pessoal. _

Na pesquisa foi avaliada, em laboratério, a eficiéncia de remogédo de 52 compostos
com diferentes propriedades fisico-quimicas, pelos processos de nanofiltragao e
ultrafiltracado, -utilizando membranas com pesos moleculares de corte de 600 g.mol™
e 8.000 g.mol™, respectivamente. A membrana de nanofiltracdo apresentou maior
rgmogéo dos contaminantes, com eficiéncias entre 44 % e 93 %,' em comparacgao
com a membrana de ultrafiltracéo, cuja remocao foi inferior a 40 % (YOON et a'l,
2006). '

Outro estudo sobre a utilizacdo de sistemas de ultrafiltragéo em espiral com contra
lavagem para tratamento de agua foi feito por Rojas e colaboradores (2008);
utilizando uma membrana enrolada em espiral da empresa Trisep, operando
submersa. A unidade operou continuamente, por um periodo de 180 dias, sem que
ocorressem problemas de perda de capacidade, obtendo eficiéncias de remogéo de
96,3%, 38,1% e 100 % para turbidez, substancias com absor¢ao de radiacao
ultravioleta em 254 nm e microrganismos, respectivamente.

Os exemplos apresentados demonstram a relevancia dos processos de separagao
por membranas para tratamento de agua para abastecimento, ressaltando que néao
foram relatados os casos onde o processo de osmose reversa € utilizado, por ja ser
uma tecnologia bem consolidada.

Um levantamento feito Mickley (2008), para a avaliagéo da disposi¢éo final do
concentrado gerado em sistemas de separagdo por membranas, mostrou que
haviam sido instaladas nos Estados Unidos da América, até 2002, 422 unidades
municipas com capacidade superior a 95 m®.dia”, sendo que os sistemas de
microfiltragéo e ultrafiltracdo comegaram a ser instalados a partir de 1993. A Figura

3.4 mostra a distribuicdo das unidades de separa¢do por membranas por tipo de
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tecnologia (MICKLEY, 2006). A capacidade total de projeto das unidades é de,

aproximadamente, 45 m>.s™ suficiente para abastecer 19,4 milhées de pessoas.

MF - 37%

¢

j MF/RO - 2% _. \_MFINF - 1%

——— e e s . e ]

Figura 3.4 - Distribuicdo das unidades de separacéo por membranas nos EUA

3.4. Contaminantes organicos presentes em microquantidades em

mananciais de agua para abastecimento publico

O avango tecnolégico ocorrido a partir da 2° Grande Guerra Mundial colocou no
mercado uma ampla variedade de substancias ou compostos quimicos utilizados
para os mais variados usos como, por exemplo, formulagéo ou como intermediarios
de muitos produtos utilizados no nosso dia-a-dia, contribuindo para a melhoria da
qualidade de vida do ser humano.

O desenvolvimento de medicamentos, produtos de higiene pessoal, defensivos
agricolas e aditivos alimentares, entre outios, trouxe muitos beneficios para a
sociedade. Contudo, um aspecto que deve ser considerado é que, apds 0 seu UsoO,

Ou mesmo nas etapas associadas a sua produgéo, esses acabam atingindo o meio
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ambiente na forma de residuos sélidos, efluentes liquidos, emissdes gasosas e, até
mesmo, durante a sua utilizagdo ou pelo langamento acidental ou indiscriminado.
Muitos dos produtos e substancias quimicas utilizadas pelos seres humanos, quando
presentes no meio ambiente, sdo potencialmente prejudiciais & fauna, a flora e ao
préprio Homem, o que constitui um grande fator de risco.

Um fenémeno que teve expansdo em varias regides do Planeta, resultante da
alteragao do equilibrio de sistemas aquaticos pelo langamento de poluentes para o
ambiente, foi a eutrofizagdo. Em decorréncia da eutrofizacdo ha, em muitos casos, a
proliferacido de algas capazes de liberar para a agua substancias toxicas aos seres
humanos, denominadas de cianotoxinas, que mesmo em concentragdes muito
baixas, podem resultar em morte.

Em relagdo aos produtos quimicos sintéticos, Harrison, Holmes e Humfrey (1997)
relataram que muitos estudos de laboratério indicaram que compostos quimicos
presentes no meio ambiente tém poiencial de causar alteragcées no equilibrio
hormonal dos seres humano.s, resultando em uma série de problemas de salde.
Segundo Singer (1949, apud AMARAL MENDES, 2002), o‘primeiro efeito sobre a
satde humana devido a substancias quimicas, foi a reducdo na contagem de
espermas dos pilotos de aviGes pulverizadores de Diclorodifeniltricloroetano (DDT).
Estes relatos mostram a relevancia da présenga de determinadas substancias
quimicas no ambiente em decorréncia dos efeitos potenciais na salide humana.

A situagéo é mais preocupante quando sio levados em consideracédo os grandes
centros urbanos. A razdo para isto esta diretamente associada a variedade e
guantidade de produtos quimicos utilizados diariamente, uma vez que esses tém
como destino final os cursos d'agua, seja através dos esgotos tratados nas
estagdes, ou pelo langamento direto.

Por esta razdo & necessario avaliar as implicagbes da presenca de certas
substancias guimicas no meio ambiente, principalmente nos mananciais de agua
que recebem esgotos tratados, ou in natura, drenagem de aguas pluviais e efluentes
industriais e que sédo, ainda, utilizados para abastecimento publico.

Para contribuir com este tema, so apresentados e discutidos, a seguir, os principais
aspectos relacionados aos contaminantes organicos presentes em microquantidades
em mananciais de agua para abastecimento publico, incluindo o seu comportamento

nos sistemas de tratamento de agua e esgotos.
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3.4.1. Panorama sobre substéncias quimicas disponiveis e sua presenca em

manancials de agua

Para que seja possivel verificar a relevancia da discussdo sobre a presencga de
contaminantes organicos em mananciais de agua para abastecimento & necessario
conhecer a realidade sobre as substéncias quimicas existentes, bem como sobre o
potencial que possuem de atingir os corpos d'agua.
Um dado relevante para uma primeira avaliacdo & a quantidade de substancias
quimicas existentes e quantas dessas substancias, efetivamente, tém potencial de
estarem presentes no meio ambiente. Tais informagdes podem ser obtidas no
_Servigo de Compéndio de Substancias Quimicas (CAS), érgédo que faz o registro de
todas as substancias quimicas desenvolvidas e utilizadas no mundo. Através de uma
consulta a pagina eléetrénica do CAS, verificou-se que, em fevereiro de 2009,
~existiam mais de 42,5 milhdes de substancias organicas e inorgénicas registradas e
- destas cerca de 27.8 milhdes estavam di'sponiveis comercialmente (CAS, 2009),
ressaltando-se que estes nlimeros sé tendem a aumentar. '
As substancias quimicas disponiveis comercialmente sao utilizadas para diversas
finalidades, inclusive comb matéria-prima e principios ativos nas indlstrias de
medicamentos, produtos de higiene pessoal, defensivos agricolas, alimentos e
desinfetantes, entre outras.
A Pesquisa Industrial de 2006 (IBGE, 2006), apresenta dados sobre os principais
produtos fabricados e comercializados no Brasil. Nesta publicagdo os produtos séo
agrupados por classes de aplicacao, dentre as quais se encontram:

¢ Fertilizantes;

e Medicamentos para uso humano;

» Medicamentos para uso veterinario;

e [nseticidas;

e Fungicidas;

¢ Herbicidas;

e Qutros defensivos agricolas;

» Saboes, sabonetes e detergentes sintéticos:

e Produtos de limpeza e polimento;
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e Artigos de perfumaria e cosméticos.
Em termos financeiros, a produgéo destas classes de aplicacées atingiu o valor de,
aproximadamente, 58,7 bilhGes de Reais, no ano de 2006, 4,4% do valor da
produgéo de todo parque industrial brasileiro. No grafico da Figura 3.5 & apresentada
a participagdo no valor de producdo de cada uma das classes de aplicacdes
destacadas.

Produtos de limpeza e

polimento 3% \

Sabdes, saboncios e
i ﬂetﬁcmﬂnlﬂs Smlétiws Gk
‘s 13%

| Outros defensivos ./
agricolas 1% ;

Fungicidas 3%

Inseticidas 3% Medicamentos para

uso veterinario3%

Figura 3.5 — Participacdo no valor de producéo de algumas classes de atividades

Destaca-se que na pesquisa do IBGE n&o sdo apresentados os valores relacionados
a quantidade produzida para todas as classes de aplicacées e categorias de
produtos. Contudo, é possivel obter os dados de producdo sobre alguns produtos
especificos, o que pode contribuir para uma melhor compreensao da presenca de
certos contaminantes quimicos no meio ambiente. Na Tabela 3.4 s3o apresentados
os dados de produgédo de fertilizantes, defensivos agricolas e detergentes sintéticos
(IBGE, 2006).

Com relagdo aos defensivos agricolas presentes em mananciais, o potencial de
contaminagéao esta diretamente associado a forma de utilizacao dessas substéncias
e aos fendmenos de transporte envolvidos, como drenagem do escoarnentn
superficial de agua de irrigagdo e aguas pluviais e percolagdo no solo, o que

compromete a qualidade da agua subterranea.
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Para os demais contaminantes, a sua presenca nos corpos d’'agua depende da
forma de utilizagdo e descarte, além da existéncia ou ndo de sistemas de coleta e

tratamento de esgoto e também a eficiéncia de remoc&o no sistema de tratamento.

Tabela 3.4 — Dados de produgéo de fertilizantes, defensivos agricolas e detergentes
sintéticos e outros produtos no Brasil, em 2006.

Produto Quantidade ~ Valor da Producgio

- _ — B (R$)
Adubos ou fertilizantes de origem

animal  ou vegetal, inclusive 74.615.000 kg 123.491.000,00
misturados. '

Adubos ou fertilizantes com fosforo 4 475 571 000kg  770.101.000,00
e potassio.

Adubo ou fertilizantes com NPK. 16.922.761.000 kg 9.940.070.000,00
Inseticidas para uso na agricultura..  79.546.000 kg - 1.635.105.000,00
Inseficidas para_usos doméstico, 44 555 457, 340.533.000,00
institucional e/ou industrial. _

Fungicidas para uso na agricultura. 82.459.000 kg 1.488.801.000,00
Herbnm_das para usos domestlpo e 84.712 kg . 5.606.000,00
industrial. _

Herbicidas para uso na agricultura. 253.874.000 kg 3.120.453.000,00
Amaciantes  (suavizantes) de 450 o905 000 | 616.424.000,00

tecidos.

Detergentes ou sabdes liquidos,
inclusive produtos para lavagem de 684.971.000 L 1.449.020.000,00
pisos e vidros.

Preparagbes  tensoativas  para
lavagem e limpeza.

Sabdes em pd, flocos, palhetas,
granulos ou outras formas.
pentiiticios,  pastas e cremes 450 167693 kg  1.992.997.000.00
dentais.

Xampus para cabelos. 208.596.091 L 700.019.000,00
Fonte: IBGE, 2006.

353.397.689 L 379.427.000,00

1.168.061.000 Kg  2.660.026.000,00

O destaque dado aos sistemas de coleta e tratamento de esgotos ¢ justificado pelo
fato de que a maioria das substancias quimicas, utilizadas em nosso dia-a-dia, ter
como destino final os esgotos, de maneira direta ou indireta. Sobre a eficiéncia de
remogdo nos sistemas de tratamento, ainda ndo existem informacgdes precisas
relacionadas a cada tipo de contaminante potencialmente presente nos esgotos,
seja pelos elevados custos das analises, ou pela dificuldade de selecionar as
variaveis que devem ser avaliadas.

Informagdes sobre coleta e tratamento de esgotos estio disponiveis em publicacées

de alguns 6rgéos do governo, como IBGE e Programa de Modernizagao do Setor de
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Saneamento, através do Sistema Nacional de Informagbes sobre Saneamento
(PMSS, 2007), e também em paginas eletrénicas de empresas de saneamento
basico do pais. Utilizando as fontes mencionadas, s&o apresentados na Tabela 3.5
os dados gerais sobre coleta e tratamento de esgotos no Brasil, o que dara
subsidios para inferir sobre o potencial da presenca de contaminantes quimicos em
mananciais, inclusive utilizados para abastecimento publico.

Pelos dados apresentados na Tabela 3.5, verifica-se que os indices de coleta e
tratamento de esgotos nas principais regides brasileiras sdo muito baixos, ou seja,
de 47,2% para coleta e 29,6% para tratamento, indicando que uma quantidade
significativa de esgotos in natura ¢ langada no ambiente. Este & um forte indicativo
da presenca potencial de inimeras substancias nos corpos d'agua receptores
desses esgotos, inclusive mananciais.utilizados para abastecimento publico. Mesmo
nos casos onde ocorre o tratamento de esgotos, é importante considerar que nao
existem dados suficientes sobre a eficiéncia de remocgao de muitas substancias
quimicas, potencialmente presentes. _
Os elementos apresentados permitem concluir que a présenga de varios
contaminantes orgéniéos em mananciais utilizados para abastecimento & uma
condigéo real, seja devido & drenagem de areas agricolas, no caso de defensivos
agricolas, ou pelo langamento de esgotos, no caso de medicamentos, produtos de
higiene pessoal e detergentes sintéticos. Contudo, deve ser ponderado se a
concentragdo com que estes contaminantes estdo presentes na agua é suficiente

para resultar em danos a satide humana e ao proprio meio ambiente.

3.4.2. Riscos associados aos contaminantes organicos potencialmente

presentes em mananciais de agua para abastecimento

Como ja mencionado, uma nova classe de contaminantes presentes no meio
ambiente tem despertado a preocupacdo de profissionais e pesquisadores das
areas, ambiental, de tratamento de agua e salde, a qual é denominada de

desreguladores ou disruptores endécrinos.
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Um desregulador ou “disruptor’” endécrino € uma substancia ou mistura
exégena que altera as fungbes do sistema enddcrino e,
conseqlientemente, causa danos em um organismo sadio, em seus

descendentes, ou em outros grupos de organismos vivos (WHQO, 2002).

O sistema endécrino € muito complexo e seria muito dificil descrevé-lo
completamente, destacando-se trés eixos enddcrinos principais, os quais

funcionam de maneira muito similar (WHO, 2002):

¢ Hipotadlamo-ptuitario-adrenal, ligado ao  metabolismo de
carbohidratos, proteinas e gorduras, efeito antiinflamatério e
modulagao de resposta‘s ao estresse;

e Hipotalamo-pituitario-gonodal, ligado ac sistema reprodutivo;

. Hiopélamgﬁ-pituitério—tieroidal, ligado a atividade metabdlica como

um todo.

A funcédo principal do sistema endécrino é manter a homeostase dos
organismos vivos, de maneira a evitar variagc")és bruscas nos niveis de
horménios / respostas em decorréncia de sinais, internos ou externos ao
organismo, com base no principio da “gangorra”, conforme demonstrado

na Figura 3.6.

Quando se considera os impactos potenciais dos desreguladores
endocrinos nas fungées corporais, devem ser considerados os seguintes
pontos criticos (WHO, 2002):

e A exposigdo na fase adulta pode ser compensada pelos
mecanismos de homeostase, de maneira a ndo resultar em efeitos
significativos ou detectaveis:

° A exposigao durante a fase de programacao do sistema endocrino
pode resultar em uma mudanga permanente da fungdo ou
sensibilidade para os sinais de estimulo ou inibicao;

e A exposi¢do a um mesmo nivel de sinal endocrino em diferentes
estagios do desenvolvimento, ou diferentes estacdes do ano, no

caso de animais, pode produzir diferentes efeitos;
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e Em decorréncia da comunicacdo entre os diferentes sistemas
enddcrinos os efeitos da exposigdo podem ocorrer de maneira
imprevisivel e em um sistema diferente daquele que recebeu o
sinal;

e Em decorréncia da imprevisibilidade dos efeitos associados aos
desreguladores endécrinos é necessario ter cuidado na
extrapolagdo de resultados de avaliagées in vitro da atividade

hormonal das substancias para a condicéo in vivo.

Homeostase

Sinal . A }é‘B.._,_

(interno ou externo)

Inibigao .
x i \ Aumento na secrecio de A ’

Células do (83 — :
tipo A

Aumento na secregdo de B .

Horménio A R

+ | Estimulo

Células do
tipo B

Reducdo na secreg¢do de B
(retorno a homeostase)

» Horménio B’/ A

Figura 3.6 — Representagéo do funcionamento do sistema enddcrino com
base no principio da “gangorra” (WHO, 2002)

Uma abordagem bastante ampla sobre os desreguladores endocrinos, na
época ainda ndo tratados por esta designagéo, foi apresentada por
Rachel Carson, com a publicacdo do livro Silent Spring (CARSON, 1962).
Da publicag&o do livro até o presente, a situacao se tornou mais complexa
em fungdo do grande numero de novas substancias quimicas

desenvolvidas e utilizadas pelos seres humanos.
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Varias publicagdes tém apresentado dados com indicios dos efeitos de
determinadas substancias quimicas sobre organismos vivos, inclusive
sobre o Homem.
Em 1997 Harrison, Holmes e Humfrey chamavam a atengéo sobre efeitos
adversos na salde reprodutiva e na fecundidade de animais e humanos.
Foi destacada por estes pesquisadores, tendéncias para desenvolvimento
de canceres testicular no homem e de mama nas mulheres, bem como a
reducao na contagem de espermas no homem, além de outros problemas
resultantes da exposicdo aos compostos quimicos presentes no meio
ambiente, naturais ou sintéticos. Os autores concluem gue é necessario
desenvolver programas de pesquisa e monitoramento para identificar com
maior precisdo as possiveis substancias que 'podem atuar como
desreguladores endocrinos e também avaliar a exposicdo dos seres
humanos e outros animais a essas substancias.
Uma revisdo sobre éstrégenos e andrégeno,é mimetizadores e
antagoniétas, feita por Sonnenschein e Soto (1998), corrobora para a
hipétese de que certas substancias quimicas tém efeito adverso sobre a
saude humana e de outros organismos vivos. Neste artigo, os autores
relataram a feminilizacao de peixes machos nas proximidades dos pontos
de langamento de esgotos em rios da Inglaterra, tendo como causa,
provavel, os alquilfentis resultantes da degradagdo de detergentes
sintéticos, durante o processo de tratamento de esgotos.
Em 2002, Amaral Mendes escreveu um artigo sobre desreguladores
enddcrinos como o principal desafio médico relatando que existem
evidéncias substanciais sobre atuacdo de certas substancias quimicas,
como pesticidas e outros compostos, no sistema enddcrino e reprodutivo,
destacando que os efeitos podem ser atribuidos a capacidade das
substancias em:

a) mimetizar os efeitos de horménios endbgenos;

b) antagonizar o efeito de hormdnios enddgenos,

c) desregular a sintese e metabolismo de horménios endégenos;

d) desregular a sintese de receptores de hormdbnios.
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Em um artigo publicado na revista Trends in Biotechnology, Jones, Lester
e Voulvoulis (2005), chamam a atencédo para os potenciais problemas
relacionados a presenca de medicamentos no meio ambiente relatando
sobre o risco associado ao desenvolvimento de patégenos resistentes a
antibicticos. Os autores citam como exemplo, a identificagdo de bactérias
com genes resistentes a alguns antibidticos em biofilmes inoculados com
agua potavel na Alemanha.

Em 1997, com base na resolugdo WHO 50.13, o Programa Internacional
sobre Seguranga Quimica, pertencente a Organizagdo Mundial da Saude,
Programa Ambiental das Nagées Unidas e Organizacgao Internacional do
Trabalho, assumiu a responsabilidade para desenvolver uma avaliagéo
global sobre o conhecimento éientifico relativo aos desreguladores
endécrinos  (WHO, 2002). O desenvolvimento da avaliagdo sobre os
desreguladores endécrinos foi motivado ‘pelo grande numero de
pesqui_éas e estudos, em muitos casos divergentes, relacionados ao tema.
Como conclusées ‘gerais da avaliagdo foi apontado que, embora certas
substancias quimicas possam interferir com os processos hormonais, as
evidéncias que a salde humana tem sido afetada pela exposicdo a
substancias endocrinologicamente ativas ainda sio muito fracas.
Contudo, existem evidéncias suficientes para concluir que efeitos
adversos mediados pelo sistema enddcrino ocorreram em algumas
especies selvagens (WHO, 2002).

Um aspecto a ser considerado sobre as evidéncias de efeitos adversos
dos desreguladores endocrinos sobre a vida selvagem é o fato das
pesquisas terem sido feitas em locais onde os niveis de contaminagao
sdo elevados. Isto ndo elimina a possibilidade de ocorréncia de efeitos
adversos onde as concentragdes de desreguladores endocrinos sio
baixas, pois muitas substancias podem ter a sua concentracio
aumentada pelo processo de bicacumulagdo e amplificacéo bioldgica,
quando tais substancias entram na cadeia alimentar.

Evidéncias da presenga no meio ambiente e de efeitos potenciais dos

desreguladores endocrinos tém sido relatadas em varios trabalhos
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desenvolvidos, principalmente, em paises da Europa e nos Estados
Unidos da Ameérica, ressaltando-se que nestes paises as condicdes de
saneamento basico, em especial da coleta e tratamento de esgotos, sao

melhores do que as encontradas no Brasil.

3.5. Presenca de contaminantes organicos em mananciais de

agua para abastecimento

. Por se tratar de um tema relativamente novo, os principais estudos sobre
a preseng¢a, em mananciais, de contaminantes organicos com potencial
de causar perturbacées no sistema endbcrino, limitam-se aos paises com
maior disponibilidade de recursos.

Em alguns tfabalhos disponiveis sdo ap'resentados dados muito pontuais
sobre o Brasil, ressaltando-se que as investiga¢gbes foram feita.s por
pesquisadores internacionais € que a avaliacao se restringiu a analise de
amostras de esgoto bruto e tratado. '

No trabalho desenvolvido por Ternes e colaboradores (TERNES et al,,
1999), procurou-se avaliar o comportamento e a ocorréncia de estrogenos
em estacbées de tratamento de esgotos da Alemanha, do Brasil e do
Canada, alem da presenga em rios e cursos d'agua da Alemanha e do
Canada.

Para o estudo foram coletadas amostras compostas diarias do afluente e
efluente de uma estagao de tiatamento de esgotos proxima a F rankfurt na
Alemanha (23 a 30 de novembro de 1997), e d=» uma estacio no Rio de
Janeiro (16 a 20 de junho de 1997). Além disto, foram analisadas
amostras de esgoto tratado de 16 estacdes na Alemanha (20 a 27 de
novembro de 1997), e 10 no Canada (03 a 13 de novembro de 1997). Na
Alemanha também foram analisadas amostras de 5 rios e outros 9 cursos

d'agua. Os compostos analisados foram:
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o Estrona;

e 17 3 — Estradiol;

¢ Mestranol;

e 17 o — Etinilestradiol:

e 17 B — Estradiol — 17 — valerato;

e 16 a — Hidroxiestrona;

e 17 B — Estradiol — 17 — acetato.
No esgoto bruto da estagdo de tratamento no Rio de Janeiro foram
detectados os estrogénios naturais 17B-estradiol e estrona, nas
concentragdes de 21 ng.L”" e 40 ng.L", além do 17a-etinilestradiol em
menor concentragéo. A eficiéncia de remocéo no sistema de tratamento
foi de 78% para o 17a—etinilestradiol, 83% para a estrona e 99,9% para o
17p-estradiol (TE-RNES et al., 1999). Na estagdo de tratamento de
esgotos da Alemanha também-foi constatada a presenga de 173-estradiol
e estrona no efluente bruto, porém em menor concentragso due na
estacao do Rio de Janeiro. Foi verificado, no entanto, que a remogao de
estrona e 17a-etinilestradiol foi menor.
Com relagéo as descargas de efluentes das estagbes de tratamento da
Alemanha e do Canada, os principais compostos que puderam ser
identificados foram estrona, 17p-estradiol, 16a-hidroxiestrona e 17q-
etinilestradiol, na faixa de nanogramas por litro.
No caso das amostras de rios e cursos d’agua da Alemanha, a estrona foi
0 Unico composto identificado, com concentragdes variando entre 0,7 e
1,6 ng.L™" (TERNES et al., 1999).
Um estudo realizado pelo United States Geological Survey (USGS)
mostrou que uma ampla variedade de produtos quimicos da classe dos
desreguladores endocrinos esta presente em baixas concentragbes em
corpos d'agua préximos a areas de intensa urbanizagédo e de producéo
animal (USGS, 2002).
No programa desenvolvido pelo USGS foram coletadas amostras de 139

corpos d'agua em 30 estados americanos, para a identificacdo e
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quantificacdo de substancias quimicas da classe dos desreguladores
enddcrinos, sendo que os resultados mais representativos foram para as
regides altamente urbanizadas e com elevada produgéo de gado.

Dentre os compostos quimicos identificados estdo o 4-nonilfenol
(metabolito de detergentes nao idnicos), o N-N-dietiltoluamida (repelente
de insetos) e o triclosan (desinfetante antimicrobiano), entre outros
(USGS, 2002). O grafico da Figura 3.7 mostra os principais contaminantes
identificados, as concentragdes médias e a freqiiéncia de detecgéo.

Em 2002, Ying, Kookana e Ru'pub|icaram uma revisdo sobre a ocorréncia
e destino de esterodides hormonais no meio ambiente (YING, KOOKANA e
RU, 2002). Neste artigo os autores apresentam informagbes sobre os
niveis de estrégenos em esgotos, residuos animais € em éguas superficiél
e subterranea. |

Em relacao ao potencial para a presenga de estrogenos nos esgotos, uma
informacao bastante util refere-se a quantidade de estrogénios excretados
diariamente pelos seres humanos (Tabela 3.6), mostrando a relevancia

desta fonte.

Tabela 3.6 — Excrecao diaria, em microgramas, de estrogénios pelos
seres humanos

, 17 : 17 -
GalSognE _ estra%iol Estrona Estnol_ etinilestradiol
Homens 1,6 3,9 1,5 -
Mulheres férteis 3,5 8 4.8 -
Mulheres na 2,3 4 1 -
menopausa
_Mulheres gravidas 269 600  6.000 —

Mulheres - - - 35

Fonte: Ying, Kookana e Ru, 2002,

Boyd et al (2003) desenvolveram um estudo para avaliar a presenca de
farmacos e produtos de higiene pessoal em aguas superficiais e tratadas

na Louisiana (EUA), e Ontario (Canada).
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Figura 3.7 — Principais contaminantes identificados em cursos d’agua nos

Estados Unidos da América.
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No estudo foram avaliadas onze substancias quimicas, tendo sido
encontradas no efluente da estacdo de tratamento da Louisiana o
Naproxen (analgésico antiinflamatério), em concentragdes variando entre
81 a 106 nglL' e o Triclosan (desinfetante antimicrobianoc), em
concentragées variando entre 10 e 21 ng.L™". Com relagdo a presenca de
contaminantes quimicos em aguas superficiais, 0 Naproxen foi detectado
tanto na Louisiana, quanto em Ontario, em concentragdes variando entre
22 e 107 ng.L”" (BOYD et al, 2003).

Em Portugal (CEREJEIRA et al., 2003) e Espanha (CARABIAS-
MARTINEZ et al., 2003), foi detectada a presenca de herbicidas e
inseticidas em mananciais superficiais, a maioria com valores constantes
e abaixo do valor lméximo permiiido (VMP) pela Unido Européia. Apesar
de ndo representar uma tendéncia, foi constatada variacdo sazonal de
concentragdo, com os maiores niveis ‘registrados na primavera,
justarﬁente apbés aplicagéo do produto, com residuos de alguns
defensivos agricolas com valores acima do VMP europeu. Tais
resultados, ainda que pontuais, sugerem uma relacdo entre a estagédo do
ano e a ocorréncia de contaminagao por herbicidas, como uma fungao
das atividades agricolas em cada época do ano.

Um projeto conduzido pela Unido Européia, POSEIDON, entre janeiro de
2001 e junho de 2004, para desenvolver estratégias de avaliacdo e
melhorar o desempenho para a remog¢ao de produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal nas estagdes de tratamento de agua para abastecimento
e esgotos, permitiu concluir que estas substancias sdo um grande
problema para os paises da Europa (TERNES, 2004).

Avaliando-se as informagbes apresentadas, € possivel concluir que a
presenga de contaminantes pertencentes a classe dos desreguladores
endacrinos em mananciais de agua € uma realidade, mesmo em paises
que dispdes de uma infra-estrutura adequada de coleta e tratamento de
esgotos.

A hipotese formulada é comprovada pelos resultados de uma pesquisa

desenvolvida nos Estados Unidos da América, onde foram detectados
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tragos de diferentes farmacos, na agua potavel de 24 Regides
Metropolitanas  importantes (MEMBRANE TECHNOLOGY, 2008),
indicando que estes contaminantes nao sdo eficientemente removidos
pelos processos de tratamento empregados.

Em um trabalho desenvolvido por Soares e colaboradores (2008), é
relatado que a eficiéncia de remogéo do nonilfenol, um composto quimico
resultante da degradagdo dos detergentes a base de alquilfenol
polietoxilado, em estagcées de tratamento de agua & muito variavel, entre
13% e 99%, dependendo do processo de tratamento empregado. |
Como no Brasil os servicos de coleta e tratamento de esgotos ainda sao
precarios e as atividades agricolas sdo intensas pode-se inferir que além
dé presencga de compostos organicos da classe dos desreguladores
enddcrinos em mananciais de agua, as suas concentragdes podem ser
maiores do que aquelas observadas em paises desenvolvidos.

Apenas para efeito de ilustragéo, utilizando-se os dados da Tabela 3.6 e
da contagem da populagdo em 2007 (IBGE, 2007) é possivel obter urﬁa
estimativa da carga anual de alguns estrégenos, langada no meio
ambiente apenas pelos seres humanos e ‘as suas concentracées nos
esgotos, conforme apresentado na Tabela 3.7.

No estudo de Ghiselli (2006), na Regiso Metropolitana de Campinas-SP,
para a avaliagéo da presenca de desreguladores endécrinos e produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal, foi identificada a presenca, em
mananciais e na agua tratada, de diversas substancias como o nonilfenol
e estrogénios naturais e sintéticos, além de diversos farmacos, em
concentragdes na faixa de ng.L" a ug.L™".

Em uma pesquisa desenvolvida para a avaliacido da ocorréncia de
perturbadores endécrinos em trés mananciais de abastecimento da
Regido Metropolitana de Belo Horizonte, Moreira (2008) identificou a
presenca de nonilfenol (44 a 1900 ngl™), de 17-B-estradiol
(3 a 54 ng.L"), e de Etinilestradiol (1,5 a 36 ng.L™"). Também foi feita,
neste estudo, a avaliagdo da presenca destas substancias na agua

tratada dos trés mananciais estudados, constatando gque 0s processos e
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operagbes unitarias empregados nas estagbes de tratamento ndo sio

eficientes para remover tais contaminantes.

Tabela 3.7 — Estimativa da carga de alguns estrégenos langada no meio
ambiente por seres humanos

- Carga anual (k

Galegoria Q(‘,Z’I”:’ddeasc)’e 17- Estronag Estriol( ? 1o
o PR estradiol 0O ESTOT etinilestradiol
Homens ;

entre 15 e 58,4 34,11 83,13 31,97 -
60 anos

Mulheres

entre 15 e 47 1% 60,17 137,53 85,52 198,56 P
49 anos ' ‘
Mulheres

acima de 17,4 14,61 25,40 6,35
49 anos

Mulheres . -
gravidas ° 2,8. 196,76 - 455,62 4.537,21 _ --
Total 305,65 701,68 4.661,05 198,56
Concentragao

potencial nos esgotos 41,9 96,2 639,0 27,2
(ng.L")® 5

a — aqui foram desconsideradas as mulheres gravidas.

b — foi considerado que apenas 33% das mulheres utilizam anticoncepcionais (Parana
Online, 2008).

¢ — 0 numero de mulheres gravidas foi considerado equivalente ao numero de criancas
com menos de um ano e um periodo de excrecfo de 9 meses.

d — foi utilizado o volume anual de agua consumido, Tabela 3.5.

Os dados apresentados demonstram a relevancia dessa nova classe de
contaminantes, conhecidos como  desreguladores enddcrinos,
destacando-se a importancia do desenvolvimento de pesquisas
especificas sobre procedimentos analiticos para a sua identificacdo e
quantificacdo e sobre a capacidade das tecnologias de tratamento de

agua atualmente utilizadas para a sua remogéo.
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3.6. Remocio no tratamento

Com base no conceito de mdltiplas barreiras, os sistemas de tratamento
de agua para abastecimento se constituem no instrumento final para
assegurar a produgéo de uma agua adequada do ponto de vista de satde
publica.

As tecnologias tradicionalmente utilizadas para tratamento de agua
apresentam capacidade limitada p-ara possibilitar a remogao ou destruicao
de substancias ou compostos organicos, que possuem potencial -de
geragéo de subprodutos com maior toxicidade, pnnmpalmente nas etapas
de pré-oxidacgéo ou desmfecgao (OKUN, 2003).

Em um estudo desenvolvido por Stackelberg e colaboradores (2004), foi
constatado que muitos compostos quimicos, como medicamentos,
fragrancias e plastificantes, entre outros, podemlpassar inalterados pelos
processos de tratamento de e.sgotos e de agua para abastecimento.
Neste trabalho foi relatada a presenca de 25 compostos quimicos, com
freqiiencia superior a 50 %, nas amostras de agua coletadas na saida do
sistema de tratamento de agua convencional, dentre os 106 que foram
analisados (STACKELBERG et al, 2004).

Jones, Lester e Voulvoulis (2005), também relatam a presenga de alguns
produtos farmacéuticos na agua de abastecimento em diversos paises.
Mesmo que as concentragdes estejam na faixa de nanogramas por litro, o
aspecto mais importante & que estas substancias passam incélume por
sistemas convencionais de tratamento de agua, possibilitando a
exposigao dos consumidores, o que é um fator de risco a sua salde.
Considerando-se que no Brasil a maioria das estacées de tratamento de
agua para abastecimento publico utiliza sistema convencional, a presenca
potencial de uma ampla gama de compostos organicos na agua potavel
nao pode ser desprezada, o que requer uma maior atengéo por parte de
pesquisadores e profissionais que atuam na area de tratamento de agua

para abastecimento, principalmente nos grandes centros urbanos
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As crescentes evidéncias dos efeitos de muitas substancias quimicas
sobre o sistema enddcrino do ser humano e outros organismos vivos
fizeram a Agéncia Americana de Protecdo Ambiental desenvolver um
programa para determinar quais substancias quimicas poderiam ser
relevantes, além de avaliar as tecnologias capazes de remover fais
substidncias da agua (EPA, 2001). No programa foram avaliadas as

substancias quimicas e tecnologias apresentadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Substancias quimicas e tecnologias de tratamento avaliadas
no projeto desenvolvido pela EPA

Substancias quimicas

Grupo Substancia / Composto Tecnologias

‘DDT
Pesticidas Endosulfan
Metoxicloro

Compostos Clorados ' Dioxinas - Carvao ativado
Furanos ' granular
Coagulagéo e filtragao

Alquiifenéis e

Alquilfendis Non_llfenol Abrandamento com cal
) ; Octilfenol
polietoxilados _
Bisfenol A
Aditivos plasticos Dietilftalato

Di-2-etilhexilftalato

Como resultado do programa, a EPA concluiu que o processo de
adsorgcdo em carvao ativado granular é o mais eficiente para a remogéo
dos contaminantes avaliados. Uma excecgéo foi feita para as dioxinas, que
nao sao soluveis em agua, podendo estar apenas adsorvidas nas
particulas presentes, indicando que os processos de coagulacao filtracio
seriam eficientes para a sua remocéo.

Além do processo de adsor¢gdo em carvao ativado, outras tecnologias de
tratamento tém sido avaliadas e sugeridas para a remocdo dessa nova
classe de contaminantes (VON GUNTEN et al, 2006). Dentre as
tecnologias sugeridas estao os processos de sepatagdo por membranas e

a oxidagao com ozénio.
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3.7. Comprometimento da qualidade da agua dos mananciais da

Regido Metropolitana de Sao Paulo

Para justificar a utilizagdo de tecnologias alternativas de tratamento de
agua para abastecimento publico é necessario dispor de um panorama
relativo a qualidade das aguas dos mananciais disponiveis.

Em particular, para a Regido Metropolitana de Sao Paulo - RMSP pode
ser utilizado, como exemplo, o Reservatério Guarapiranga, um dos
principais mananciais de abastecimento de agua da regido.

O Reservatério Guarapiranga possui um perimetro de 85 km, area
superficial de 33,91 km? e capacidaae de armazenagem de. 194 milhdes
de metros clbicos de agua. Em 1927, passou a ser utilizado como
manancial para abastecimento publico da cidade de Sao Paulo e,
atualmen:te, contribui com cerca de.20% da agua de abastecimento da
RMSP (CETESB, 2003).

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do
Estado de Sao Paulo (2003), é estimada a presenca de 622 mil habitantes
no entorno do Reservatério Guarapiranga, com prevaléncia de
subhabitagdes nas regides mais préximas as margens do reservatorio.
Com isso, desde o final da década de 1960, o reservatdrio vem sofrendo
um continuo processo de degradacZo. Durante a década de 1970, o
Estado passou a definir politicas publicas para a protecdo de mananciais,
mas que ainda n&o resultaram em efeitos perceptiveis no panorama
descrito.

Apesar da agua do Reservatorio Guarapiranga ser utilizada para
abastecimento, em sua Bacia sio langados esgotos domésticos e
efluentes liquidos industriais. Devido ao grande aporte de carga orgéanica
contendo fosforo, um acentuado processo de eutrofizacdo tem ocorrido
nos ultimos anos, agravando os problemas de qualidade da agua do
reservatorio. A partir de 1982, fendmenos de floragéo de algas tém sido

recorrentes, afetando negativamente o sistema de tratamento para
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abastecimento publico. A Companhia Estadual de Saneamento Basico
(SABESP) passou, entdo, a utilizar sulfato de cobre como algicida para
controle de algas no reservatério (CETESB, 2003).

Para constatar os problemas associados a degrada¢ao da qualidade da
agua do Reservatorio Guarapiranga foi feito um levantamento na base de
dados da CETESB, sobre algumas variaveis fisico-quimicas indicadoras
da qualidade da agua do reservatorio no ponto de captagdo da SABESP,
Tabela 3.9. Os resultados apresentados, claramente, demonstram a
deterioracdo da qualidade da agua do manancial, influenciada pela

ocupacgao humana.

Tabela 3.9 ; Resultados da monitoramento de algumas variaveis de
- qualidade da agua do Reservatério Guarapiranga, no ponto de captagéo
da SABESP.

Meses do ano

Variavel © | Ano G Mar __Mai Jul__ Set ~ Nov_ Média

2003 | 4,91 5,06 560 3,90 6,79 5,08 5,22
2004 | 6,57 555 542 440 531 484 5,35
2005 | 6,35 6,75 655 561 570 7,55 6,42
2006 | 5,68 574 6,81 3,04 421 502 5,08
2007 | 5,87 6,84 4,74 510 4,07 6,30 5,49

Carbono  Organico
Dissolvido (mg.L ™)

2003 | 141 133 131 149 173 160 148
2004 | 143 122 130 126 154 164 140
2005 132 110 113 123 138 134 125
2006 | 125 114 109 117 134 133 122
2007 [ 114 112 117 132 140 160 129

Condutividade
Elétrica (uS.cm™)

2003 0,3 12 25 20 32 472 2,2
2004 3,3 0,8 12 04 04 28 1,6

Turbidez (UT) 2005| 32 26 13 22 31 23 2,4
2006 14 <10 25 16 19 1,6 1,8
2007 32 20 32 30 - 43 3,1

2003 | 0,04 005 004 0,11 022 0,23 0,12
2004 | 0,07 0,04 <003 0,10 006 0,04 0,06
2005| 0,07 005 004 0,04 005 006 0,05
2006 | 004 <002 0,03 0,06 006 012 0,06
2007 | 0,07 0,04 0,09 0,07 005 004 0,06
2003 036 053 145 065 1,11 25 1,11
2004 | 1,60 035 059 076 0094 1,33 0,83
2005| 0,77 094 0,38 0,90 069 1,58 0,88
2006| 0,71 057 063 0,81 120 040 0,72
2007 | 055 0,82 069 0,82 0,85 1,01 0,79
Fonte: CETESB, 2004, 2005, 2006, 2007 e 2008,

Fosforo total
(mg.L™", como P)

Nitrogénio  kjeldahl
(mg.L™" como N)
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A variavel condutividade elétrica pode dar uma indicagdo do nivel de
comprometimento da qualidade da agua do Reservatério Guarapiranga,
pois, em geral, valores superiores a 100 pS.cm™ indicam ambientes
impactados (CETESB, 2002). Na Figura 3.8 é apresentada a evolucao da
variagao da condutividade elétrica do Reservatorio Guarapiranga de 1989
a 2007 (CETESB 2002, 2003, 2004, 2005, 2006, 2007 e 2008).
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Figura 3.8 — Variagéo da condutividade elétrica da agua do Reservatério
Guarapiranga

Além da preocupagdo com os contaminantes apresentados, deve ser
considerada, ainda, a presenga potencial de outros contaminantes
organicos como farmacos e produtos de higiene pessoal, que podem
resultar em riscos para a salide humana, conforme ja discutido.

As condigbes observadas no Reservatério Guarapiranga indicam o
comprometimento da qualidade das aguas de mananciais proximos a
areas urbanas reforcando a necessidade de estudos para avaliacdo de
tecnologias de tratamento que sejam capazes de atender aos desafios
que estao sendo impostos para o setor de saneamento ambiental.
Ressalta-se que a mesma condigdo observada no Reservatério

Guarapiranga também pode ser observada em outros mananciais da
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RMSP, o que pode ser constatado pela avaliagdo dos dados
disponibilizados pela CETESB.

3.8. Tendéncias para o futuro

Mantendo-se os atuais niveis de desenvolvimento e urbanizagéo, a
pressao sobre 0s recursos hidriéos tendera a ser mais intensa. Com os
assentamentos urbanos cada vez mais préximos dos mananciais
utilizados para abastecimento publico, os baixos indices de tratamento de
esgotos sanitarios atualmente observados e a ampli'ag:éo da oferta de
*novas substancias e compostos quimicos, o abastecimento de agua para
as populagdes desses centros urbanos sera um desafio.

Para que séja possivel enfrentar os problemaé relacionados a qualidade ,'
da agua para abastecimento .é necessario investir em pesquisas para
avaliacdo dos impactos que os compostos organicos presentes em
microquantidades nos mananciais podem ter sobre a salde humana e
como eles se comportam nos sistemas de tratamento.

A colaboragdo entre instituicbes de pesquisa e companhias de
abastecimento de agua é de extrema importancia para garantir que nao
sejam consolidadas posi¢cdes extremas em relagdo a essa nova classe de
contaminantes, que em Ultima analise ndo atende aos interesses da
sociedade como um todo.

Nao se deve superestimar e muito meios negligenciar os riscos
potenciais que podem estar associados a esta ampla variedade de
substancias e compostos quimicos que atingem os nossos mananciais e,
conseqllentemente, a agua que é consumida.

O desenvolvimento tecnolégico trouxe grandes beneficios para a
humanidade, corm inovagdes em varias areas do conhecirnento, inclusive
para o tratamento de agua. Assim, os desafios atuais devem ser

enfrentados com todas as ferramentas disponiveis.



43

No caso das tecnologias de tratamento de agua, em muitas situagdes o
sistema convencional ¢ a opg¢ido mais adequada para possibilitar a
obtengdo de uma agua segura para o consumo humano, enquanto em
outras sdo necessarias tecnologias modernas e eficientes.

Além disto, deve-se considerar o desafio da expansao dos centros
urbanos, o que acaba dificultando a adocdo do conceito de sistemas
centralizados de tratamento de agua, principalmente pelos custos
associados a rede de distribuicdo. A tendéncia atual é a adogao de
sistemas descentralizados e, para isto, os processos de separagéo por
membranas sdo uma opgao bastante adequada (PETER-VARBANETS et
al., 2008), principalmente pelo fato de ser um processo fisico e poder ser
facilmente automatizado, o que reduz os custos de 6peragéo desses
sistemas. |

Estar consciente dos principais problemas sobre a qualidade da ‘agua
para abastecimento publico _é das opg¢des disponiveis bara enfrenta-los
séo, talvez, 0 maior desafio que deve ser superado pelos profissionais e
pesquisadores ligados a area de saneamento basico, bem com as

companhias que atuam no setor.
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4. METODOLOGIA

O presente estudo consolida os resultados obtidos com o
desenvolvimento de dois projetos de pesquisa no dmbito do Programa de
Pesquisa em Saneamento Basico — PROSAB, edital n° 04/2003
(PROSAB-04) e n° 05/2006 (PROSAB-05), com recursos da Financiadora
de Estudos e Projetos — FINEP, Caixa Econdmica Federal e Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico - CNPq. Trata-se
de pesquisa pioneira no pais, sobre a aplicagdo da tecnologia de
separacao por membranas‘para tratamento de agua de abastecimento. O
Projeto desenvolvido no PROSAB-04 teve vigéncia de marg:o/2004ba
julho/2006 e o desenvolvido no PROSAB-05 de Agosto/2006 a
novembro/2008.

Os dois projetos de pesquisa foram desenvolvidos a partir da montagem e
operagdo de unidades pilotos, utilizando membranas de uIt.rafiItragéo
enroladas em espiral. As unidades operaram em regime continuo, junto a
estagao elevatoria de agua para a Estacéo Alto da Boa Vista, pertencente
a SABESP, localizada proxima ao Reservatorio Guarapiranga, conforme
indicado na Figura 4.1.

No PROSAB-04 o principal objetivo do projeto de pesquisa foi avaliar o
desempenho do sistema de ultrafiltragdo com relacdo a estabilidade de
operagao da inembrana e a eficiéncia de remocdo de alguns
contaminanias de interesse para o tratamento de agua para
abastecimento publico. J& no PROSAB-05 procurou-se obter uma melhor
compreensado da influéncia de algumas condigbes operacionais no
desempenho do sistema e a avaliacdo da eficAncia da membrana

utilizada na remog&o de alguns contaminantes orgénicos.
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4.1. Equipe, materiais e métodos — PROSAB-04

O desenvolvimento deste projeto contou com a participagido da equipe
relacionada a seguir:

José Carlos Mierzwa Coordenador — Professor EPUSP;

Caio Pompeu Cavalhieri Estagiario — Aluno de graddagéo EPUSP;
Camilo Fragoso Giorgi Estagiario — Aluno de graduacéo EPUSP:;
Luana Di Beo Rodrigues Bolsista DTI — CNPq, Pesquisadora;

Mauricio Costa Cabra Bolsista DTI — CNPq, Pesquisador;

Mauricio F. de F. Jardim Bolsista IC — CNPq / EPUSP;

Silvia M. C. de M. Carrara Bolsista DTI — CNPq, Pesquisadora;

Thiago Mathio " Bolsista IC — CNPq / EPUSP.

4.1.1. Avaliaééo preliminar do potencial de utilizagdo de sistemas
de UF

A avaliagao preliminar de desempenho do processo de ultrafiltragso foi
realizada no laboratério do Centro Internacional de Referéncia em Relso
de Agua — CIRRA/IRCWR, utilizando-se uma unidade piloto disponivel no
local e agua proveniente do Reservatdrio Guarapiranga, trazida por meio
de caminhao tanque da SABESP.

Foram utilizadas membranas de ultrafiltragdo na configuracao enrolada
em espiral, fabricada pela empresa Osmonics, modelo GK-4040F, de
filme fino composto e capacidade para separacdo de moléculas organicas
com peso molecular maior ou igual a 3.500 g.mol’. A pressao de
operagao na membrana pode variar de 483 a 2.758 kPa, com uma taxa

de produgao de agua, prevista pelo fabricante, de 28,26 L.h™".m? (25 °C),
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para uma pressdo de 517 kPa. A area de membrana por médulo é de
8,36 m? (GE-Osmonics, 20086).

A unidade utilizada, que se encontra instalada no CIRRA, foi fornecida
pela empresa Perenne Equipamentos e Sistemas de Agua Ltda, sendo
que nos ensaios preliminares foram utilizadas duas membranas instaladas
em um unico vaso de pressao.

A unidade piloto também dispée de um sistema de pré-tratamento,
constituido por filtro tipo bolsa, para retencao de particulas de até 50 um,
€ um conjunto de filtros tipo cartuchb, para retencéo de particulas com até
oum de didmetro, cujo principal objetivo é assegurar que n&o ocorra
entupimento dos canais de agua de alimentacéo das membranas.

O monitoramento dol-desempenho do sistema foi realizado através de
medidas de turbidez, pH e condutividade -elétrica, analises - das
concentragbes de nitrogénio amoniacal, fosforo total, ortofosfato e
microcistinas, na agua bruta, no permeado e no cdncentrado.

Todos os ensaios foram reélizados seguindo os procedimentos
estabelecidos pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater 20" edition, com excecgao da determinacdo de microcistinas.
A determinagdo de microcistinas na agua foi feita pelo ensaio por
imunosorbente com enzima conjugada (ELISA), utilizando-se kits
adquiridos da empresa Beacon Analytical Systems, Inc., representada no
Brasil pela empresa All Quality.

Na tabela 4.1 estdo relacionados os equipamentos utilizados para a
realizacdo das analises de caracterizacéo.

A amostra de 4gua bruta do Reservatorio Guarapiranga foi analisada para
determinacao dos parametros de controle, assim como para a realizacao
dos ensaios na unidade piloto de ultrafiltracéo, cujos parametros de
operagao foram definidos na etapa de planejamento.

Antes do inicio do ensaio com a agua do manancial foi feito um ensaio
utilizando-se agua da rede publica de abastecimento, visando obter a taxa
de fluxo da membrana com agua tratada, para efeito de comparagao

posterior.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas dos equipamentos utilizados para a
realizagdo das analises

Tipo de analise Equipamento Fabricante
Microcistina Leitora de tiras Modelo Drake Eletrénica
Quick Elisa Comércio Ltda

Turbidez Turbidimetro AP-2000 Policontrol
Instrumentos
Analiticos para
Meio Ambiente

pH pH-metro INL-10 INATEC

Equipamentos
: Analiticos Ltda
Condutividade elétrica Condutivimetro INL-30  INATEC
Equipamentos
Analiticos Ltda
Fosforo total e Espectrofotémetro B-382 Micronal S/A
ortofosfato '

Durante a realizagdo do ensaio na unidade piloto foram registradas as
condicbes de operagdo do sistema, des.tacando—se_’as pressbes de
entrada e saida nos filtros cartucho e. vaso de pressdo e vazdes de
permeado, concentrado e de recirculagdo. A Figura 4.2 ilustra,
esquematicamente, o arranjo utilizado nos ensaios, enquanto a Figura 4.3

mostra uma foto da unidade piloto utilizada.

4.1.1. Avaliagdo na unidade piloto instalada no Reservatorio

Guarapiranga

Com base nos resultados obtidos nos ensaios preliminares no laboratério
do CIRRA, foi montada a unidade piloto junto a captacao de agua da
SABESP, no Reservatério Guarapiranga. Na instalacéo piloto foi utilizada
apenas uma membrana (GK-4040F), instalada em um vaso de pressao
construido em material polimérico refoicado com fibra de vidro. O
fluxograma de processo da unidade piloto esta representado na Figura
4.4, com a indicagao dos principais componentes. As Figuras 4.5 e 4.6
mostram detalhes da unidade piloto do PROSAB-04.
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Figura 4.3 — Foto unidade ultrafiltracdo utilizada nos ensaios de
laboratério

Deve ser observado que alguns dos componentes apresentados no
fluxograma da Figura 4.4 foram instalados ao longo da operacdo da

unidade piloto, pelos motivos que serao apresentados nos resultados.

4.1.1.1. Condictes operacionais da unidade piloto

Na concepgéo da unidade piloto foi prevista a operacao continua, por

meio da captagéo de agua a partir da adutora de agua bruta da elevatéria

do Reservatdrio Guarsniranga.
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Figura 4.5 — Vista frontal da unidade piloto de ultrafiltragao do
: . PROSAB-04

Vaso de Pressio
o Mombrana

Figura 4.6 — Vista lateral da unidade piloto de ultrafiltragéo do
PROSAB-04
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Antes de colocar a unidade em operacdo continua, foi feito um ensaio
para avaliar a taxa de produgdo de agua do sistema em funcdo da
pressao aplicada na membrana, tanto para agua tratada como para a
agua do Reservatorio. A pressdo nestes ensaios variou de 120 a 500
KPa, sendo que para cada valor de pressao estabelecido foram coletados
dados em intervalos de 5 minutos. A alteracéo da pressao foi feita a cada
30 minutos.

A agua bruta & conduzida por tubulacdo de 25 mm de diametro para o
tanque de aliméntagéo com capacidade para 500 L, construido em
material polimérico, passando pelo filtro de areia, com area de filtragado de
0,19 m? modelo 19CFA4-M, da Jacuzzi. '

Do tanque de alimentagdo, por bombeamento, a agua passa pelo filtro
tipo tela e deste alimenta o vaso de presso onde se localiza a membrana
de ultrafiltracdo. A pressdo na membrana ¢ controlada por meio de
valvulas de descarga de concehtrado instaladas na linha de recirculagao e
na linha de descarte de concentrado.

Para possibilitar uma maior recuperagao de agua pelo sistema, o
concentrado € recirculado para a sucgdo da bomba de alimentacado e
somente uma parcela € descartada. Tanto na linha de recirculagdo como
na de descarga de concentrado foram instalados medidores de vazio do
tipo rotametro.

O permeado deixa o vaso de presséo por uma tubulagédo central de 12
mm e segue para o tanque de permeado, passando pelo sensor de
temperatura e por um medidor de vazao tipo turbina.

As operagdes de limpeza quimica, quando necessarias, foram realizadas
promovendo-se, inicialmente, o enxagile da membrana com o permeado
produzido e posterior limpeza com solucdo de hidroxido de sodio e
detergente, através da circulagdo da solucdo contida no tanque de
limpeza quimica e enxagie final com permeado.

Na fase inicial a unidade piloto foi operada com descarga continua de
concentrando, controlando-se a vazdo por meio de uma valvula agulha

instalada a montante do rotametro na respectiva linha.
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Para avaliar o desempenho do sistema, em intervalos regulares, a cada
duas horas, eram registrados pelos operadores da SABESP, em planilha,
os valores de temperatura, vazées de permeado e recircula¢io, vazéo ou
volume de concentrado descartado, pressdo na membrana e perdas de
carga na membrana e no filtro de areia.

Os dados da unidade piloto foram digitalizados em planilhas Excel, para
posterior tratamento. Dados sobre a vazdo do sistema foram
normalizados para a temperatura de 25 °C, utilizando-se os dados
relativos a viscosidade da agua (Equagao 4.1).

Vazéo,soc = Vazéor * (Viscosidader/Viscosidadessec) Equacao (4.1).
Onde:

Vazaoosc | 1 = vazéo de perméado a temperatura de 25°C e a
temperatura T, medida;

Viscosidadeys: ; 1 =» Viscosidade da agua a 25°C e na temperatura
medida. ‘

A Figura 4.7 apresenta a curva de variacdo da viscosidade com a
temperatura e a respectiva equagéo para o calculo, obtida a partir dos
dados disponiveis no Handbook of Chemistry and Physics (LIDE,'2009).

2,000E-03 -

1,800E-03 Tx _y=3.040B-11x% - B6TZE.096 + G 6RBEOTC - 6,532F06x + 1703608
, R? =1,000E+00

§ 1,600E-03 \

~  1400E-03 \ ----- -

3

2  1.200E-03 \

S 1,000E-03 N

(%]

®  B8,000E-04 \

©

9 6,000E-04 : s

Q ““"‘"*—-\___

g 4,000E-04 —t e

e
2,000E-04 -
0,000E+00 , : . ; i
0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C}

Figura 4.7 — Variagéo da viscosidade da dgua com a temperatura, para
normalizacao da vazéo de permeado
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Para o controle da eficiéncia da unidade piloto, em termos de remocgéao de
contaminantes, foram coletadas amostras da agua bruta, permeado e
concentrado, para a realizagdo de andlises fisico-quimicas e
microbiolégicas, com freqiiéncia semanal. As coletas eram feitas pela
SABESP e pela equipe de pesquisa. As amostras coletadas pela equipe
de pesquisa eram analisadas no laboratério do CIRRA, sendo que so6
foram realizadas analises de variaveis fisicas e quimicas. As variaveis de
qualidade para avaliagdo do desempenho do processo de ultrafiltracao

estao apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 42— Vdrlavels de qualidade utilizadas para avaliar o desempenho
: " da unidade piloto de ultrafiltracéo

‘ Analisados no Analisados no
Variavel Laboratério do Laboratério oa
' CIRRA * _SABESP®
Absorgao de radiagdo UV a 254 nm X '
Alcalinidade total X
Carbono Organico

Coliformes totais
Condutividade elétrica
Contagem de algas

Cor aparente

Dureza total

Escherichia Coli

Etinilestradiol ©

Ferro

Fosforo total

Manganés

Microcistinas ©

Nitrogénio Kjeldahl e amoniacal
Nonilfenol ©

pH

Turbidez

X X X XX XXX

X
X

a - quando nao for especn‘icado “utilizou-se os proced|mentos estabelemdos no
Standards Methods for the Examination of Water and Wastewater. 20" edition (APHA,
2000).

b - as analises foram realizadas pela SABESP, seguindo-se os mesmos procedimentos
utilizados para o controle da qualidade da agua de suas estacées.

¢ - Andlise pelo matodo de enzima conjugada e imunosorbente (ELIGA), utilizando se
Kits da BEACON Analytical Systems Inc e da Abraxis Klts para microcistinas de da
Abraxis Kits para os demais contaminantes.

HKXXXX X X XX X
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As analises de Carbono Organico Total foram realizadas utilizando-se a
técnica de combustao catalitica e detector de radiagéo infravermelha nao
dispersiva (NDIR), em um analisador modelo 5000A da Shimadzu, as
medidas de absorgdo de radiacdo ultravioleta foram feitas em
espectrofotdmetro UV/Visivel da Micronal, modelo B382, e as medidas de
turbidez e cor utilizando-se equipamentos de bancada da Policontrol,
AP2000 e Aguacolor.

4.2. Equipe, materiais e métodos PROSAB-05

O desenvolvimento deste projeto contou com a participagdo da equipe

relacionada a seguir:

~ José Carlos Mierzwa ' Coordenador — Professor EPUSP;
Daniel Cursino da Cruz Bolsista IC — CNPq / EPUSP;
Davi Costa Marques Bolsista IC — CNPq / CUFSA,;
Gabriele Malta Corréa ' Bolsista IC — CNPq / EPUSP;
Karine Raquel Landenberger Bolsista IC — CNPq / EPUSP;
l.uciana R. Valadares Veras Bolsista DTl — CNPq, pesquisadora;

Mauricio Costa Cabral da Silva Bolsista DTl — CNPq, pesquisador;
Raphael Rodrigues Bolsista IC ~ CNPq / EPUSP.

Com base nos resultados obtidos durante a operacdo do projeto
desenvolvido no ambito do edital n° 04 do PROSAB, a unidade piloto de
ultrafiltragéo foi modificada, principalmente com relacao aos instrumentos
de medigan de vazéo, pressdo e temperatura, de maneira a possibilitar a
aquisicao automatica dos dados. Adicionalmente, foi instalado um
turbidimetro de processo na linha de permeado e um sistema de
aquisicdo de dados automatico Field lLogger, da Novus Produtos
Eletronicos Ltda. Outra alteragao foi a substituicdo da membrana modelo
GK-4040F, por uma mebranas da GE-Osmonics, modelo PW-4040F, de

polietersulfona, com PMC de 10.000 g.mol™, pressao de operacao tipica
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de 500 a 930 kPa e taxa de fluxo de 15 a 40 L.h"".m™ (25 °C), com area
util de 7,9 m? (DESAL, 2006).

A Figura 4.8 apresenta o fluxograma de processo da unidade piloto e as
Figuras 4.9 e 4.10, as fotos da vista geral e lateral da unidade piloto.
Neste projeto, também, procurou-se manter o sistema em operacgao

continua.

As linhas grossas na Figura 4.8 indicam o fluxo de agua na operacao
normal do sistema, as linhas finas o fluxo na limpeza quimica e as

tracejadas o fluxo para a contralavagem do filtro de areia.

Para a avaliagdo do desempenho da unidade piloto o Field Logger foi
programado para fazer aquisigdes dos dados, em intervalos de um minuto
no inicio dos testes e depois a cada trés minutos, de press&o (PE), perda
de carga no filtro de areia e na membrana (dPE),-, vazao de permeado
(FE-1) e de recirculagao (FE-Z); temperatura (TE-1) e turbidez do
permeado (AE-1). O sistema operou com descarga periddica de
concen{r'ado, atraves do controle por temporizador e valvula solendide
(S-1), com uma descarga de 10 segundos a cada 10 minutos. A medida
da vazdo de concentrado foi feita com base na medida do volume
descartado e o niimero de descartes a cada hora. Além desta operagao, o
sistema foi programado para realizar interrupcées em seu funcionamento
a cada 24 horas, e, em seguida, descargas com duragio de 2 minutos,
com o auxilio de um temporizador (paradas periodicas). A utilizagdo deste
procedimento se mostrou eficiente, conforme sera constatado pela analise

dos resuttados de desempenho.

Sempre que necesséario a operacdo do sistema era interrompida para o
processo de limpeza quimica, utilizando-se uma solucdo de hidroxido de
sodio e detergente para limpeza e acido peracético para a sanitizagéo,

com base no procedimento descrito para a pesquisa no PROSAB-04.
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Figura 4.10 — Vista lateral da unidad

. Vi i ool

Turbidinretro

e piloto do PROSAB-05
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A avaliagdo da eficiéncia de remogao de contaminantes foi feita através
da analise em laboratdério de amostras peridédicas da agua bruta,
permeado e concentrado, as quais foram realizadas no Laboratério de
Saneamento da Escola Politécnica e no CIRRA, utilizando-se os
procedimentos descritos no Standards Methods for the Examination of
Water and Wastewater. 20" edition. As variaveis analisadas foram:

e Absorgao de Radiagao UV em 254 nm;

e Alcalinidade:

e Carbono Organico Dissolvido;

° -Coliformes totais;

. Cond{utividade elétrica;

e Cor aparente;

s Dureza;

e Escherichia Coli:

e pH; -

e Turbidez.
As analises de coliformes totais e Escherichia coli foram feitas utilizando-
se o metodo de reagente especifico, ldexx — Cdlilert.
As andlises de COT foram feitas pelo analisador TOC-V CPH, da
Shimadzu, as de absorgéo de radiagdo UV em espectrofotdmetro
UV/Visivel UV-Mini 1240 da Shimadzu e as medidas de turbidez e cor
aparente em equipamentos da Policontrol, AP-2000 e Acquacolor.
Alem das variaveis relacionadas, também foram realizadas analises de
estrogénios, 17a-etinilestradiol e nonilfenol, inclusive em amostras de
agua da Represa Billings e do Rio Cotia, a montante da estacdo de

tratamentu de agua operada pela comipanhia estadual.

As analises dos desreguladores endécrinos foram realizadas pelo método
ELISA, utilizando-se kits da Abraxis, PN 590071 para estrogénios
(Estrona, 17-B-Estradiol e Fstriol), PN 590057 para etinilestiadiol e N
590012 para nonilfenol. Para concentragdo de amostras foram seguidos
0s procedimentos indicados nos kits, sendo as analises feitas em leitora

Quick Elisa da empresa Drake. Também foram feitos ensaios de
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intercalibragdo para estes micropoluentes com a Universidade Federal de

Ouro Preto, que realizava as analises por cromatografia liquida de alto
desempenho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaios para a avaliagao preliminar do processo de UF no
laboratério do CIRRA

A Tabela 5.1 apresenta os valores de pH, condutividade elétrica,
demanda bioquimica de oxigénio e as concentragbes de nitrogénio e
fosforo da agua coletada na Represa Guarapiranga, junto ao ponto de

captacjéo da Sabesp, para a realizagéo dos ensaios no CIRRA.

Tabela 5.1- Caracterizagéo fisico-quimica de amostras de agua bruta da
-Represa Guarapiranga coletadas nos dias 15/2/2005 e 22/02/2005
para realizagdo dos ensaios no CIRRA

Condutividade Turbidez  Nitrogénio Amoniacal Fésforo total Ortofosfato
Amostra pH

Elétrica (uS.cm™) (uT) (mg N-NH.L™ (mg PO,L"")  (mg PO,L™)
(15/2/12005) 7,32 225 1,89 0,58 <0,08 <0,08
g e 133 2,16 0,91 <0,08 <0,08

(22/2/2005)

Comparando-se os valores da Tabela 5.1 com os da Tabela 3.9, verifica-
se que os resultados estdo coerentes, com excegdo do valor de
condutividade elétrica da Amostra 01, que foi significativamente maior do
que o reportado pela CETESB.

A Figura 5.1 apresenta os dados obtidos no ensaio para a determinacéo
da taxa de fluxo utilizando-se agua da SABESP. A média para a taxa de
fluxo de permeado foi de 35,3 L.h'm2 a uma pressao de 563,7 kPa e

temperatura de 29 °C (n = 8,108x10%¥). Com a normalizacdo para 25°C
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(b = 8,899x10%) e pressdao de 517 kPa, a taxa de fluxo & de
29,5 L.h'1.m'2, 4,4% superior ao indicado pelo fabricante da membrana,
mas dentro de uma faixa de variagio aceitavel, que é de 10%.

i _ _ ;
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Figuré 9.1 — Resultados do ensaio para a determinagéo da taxa de fluxo
para a membrana de ultrafiltragdo com agua tratada
Avaliando-se a Figura 5.1 verifica-se que o sistema se manteve estavel
em relacao as vazées de permeado e concentrado, condicéo ja esperada
em funcgdo da qualidade da agua utilizada no ensaio.
Na Figura 5.2 s&do apresentados os dados de variacdo da turbidez e da
condutividade elétrica do permeado produzido @ partir do processo de
ultrafiltragdo da agua da Represa Guarapiranga, no teste realizado no dia
28/02/2005. A condutividade elétrica da agua bruta era de 1294 uS.cm™
e a turbidez de 1,55 uT.
Pela analise do gréafico da Figura 5.2, pode ser constatado que houve
uma elevada remogao de turbidez, que variou entre 78% e 89%. Por outro
lado, verifica-se um ligeiro aumento na condutividade elétrica do
permeado produzido ao longo do tempo. Esta elevacdo foi mais
significativa a partir das 12:20 h, apds 1,5 horas de operacao, passando
de 102,2 para 118,0 pS.cm™, fato que pode justificado pela redugéo da
vazao do concentrado, que passou de 120 para 65 L.h"' resultando no

aumento da condutividade elétrica da agua circulando pela membrana.
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Mesmo que as membranas de UF n&do sejam capazes de reter epécies
dissolvidas de baixo peso molecular, observa-se, na Figura 5.2 que nos
primeiros 90 minutos de operacdo a condutividade elétrica do permeado
era ligeiramente inferior a da alimentacao, indicando uma pequena taxa
de rejeicdo de espécies idnicas, aproximadamente 22%. Quando ha um
aumento da recuperagdo de agua, também ocorre o aumento da
concentracdo dos contaminantes circulando pelo sistema, mas a taxa de

rejeicdo se mantém, resultando em uma maior passagem para o

permeado.
O ;160,00
{—I 1
| W & ; ‘.4/ Naort” 12 £ [
— 0,25 | % J Lk N, @,A‘\éslﬁ' L \)3‘ | 0,00 %
| E | ol e " 100,00 E
| = | _ 8000 §
' E = | ) . . 60,00 ‘f‘,
' 0,10 ' g
5 - ' 40,00 8
a0 20,00
0,00 #——t—b—+— R =S ) =0 = Eea fmbr it gt 0,00

=%==~Turhidez

Condutividade

Figura 5.2 - Valores de turbidez e condutividade do permeado produzido

pelo processo de ultrafiltracdo no ensaio de 28/02/2005.

A Figura 5.3 apresenta os dados sobre as vazdes de alimentagéo,
permeado e concentrado, podendo-se verificar que a vazdo de agua
produzida foi mantida constante ao lungo do ensaio, 0o que & um bom
indicativo para o desempenho da membrana. A recuperagdo de agua no
sistema foi préxima de 90% e a taxa de fluxo de permeado de
28,2 L.h'm?a uma pressao de 451 kPa e temperatura de 27 °C. Lsta
taxa de fluxo, quando comparada com aqguela obtida no ensaio com agua

limpa é bastante satisfatoria, principalmente se for considerado que a
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pressdo de operagdo da unidade, durante a realizagdo do ensaio, foi

menaor.
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FigUra 5.3 — Variagao das vazbes de alimehtagéo, permeadd e
concentrado na unidade de ultrafiltracdo ao longo do ensaio com agua da
Represa Guarapiranga em 28/02/2005.

Com relagdo a turbidez (Figura 5.2), mesmo com o aumento da taxa de
recuperacao de agua, ndo houve uma variagéo significativa no seu valor,
indicando que a eficiéncia da membrana & mantida para esta variavel.

A andlise de microcistina na agua bruta da Represa Guarapiranga, pelo
método ELISA, resultou em um valor médio (triplicata), menor do que 0,1
ng.L" fimite de deteccdo do método. No permeado da unidade de
ultrafiltragao, também, nao foi detectada a presenga de microcistina. Ja no
concentrado foi verificada a presenga de microcistina na concentragéo de
0,24 pg.L", constatando-se que a mesma foi retida pela membrana. Cabe
observar que a presenca de microcistina no concentrado da unidade de
ultrafiltragcdo pode ser devida as algas que foram retidas e depois
sofreram lise celula.

Os resultados obtidos foram bastante satisfatérios, dando subsidios para
a concepgao e montagem da unidade piloto, necessaria a continuidade da

pesquisa.
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5.2. Resultados do desempenho da unidade piloto - PROSAB-04

Apos a montagem da unidade piloto, antes do inicio da operag&o continua
do sistema, foram realizados dois ensaios, um com agua tratada da
SABESP, realizado entre 30 e 31/05/2005, e outro com agua bruta do
Reservatorio Guarapiranga, realizado em 06/06/2005, para a definicao
das condigbes de operagdo da unidade. Os ensaios consistiram na
avaliacao da produgdo de permeado pela membrana em funcdo da
pressao aplicada.

A Figura 5.4 apresenta os resultados do ensaio com agua tratada, onde
‘pode ser verificado que a vazédo de permeado varia linearmente com a
presséo, enquanto que a taxa de recuperagdo de agua na membrana
varia exponencialmente. Considerando-se que a maxima recuperagao por
.-passagem recomendada é 'de 10%, para efeito de avaliacao da produgéo
de permeado deve ser considerada a presséo de 450 k'Pa, que resulta em
uma vazdo de 2336 L.h" e um fluxo de 27,94 L.h".m? (6,21x10
L.h''m2kPa™).
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Figura 5.4 — Variagéo da vazéo de permeado e da taxa de recuperagéo
de agua em fung¢édo da pressdo de operagéo, para o ensaio com agua
tratada
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Para verificar se a presséo de operagdo proposta esta adequada pode ser
feita a avaliagdo da variagdo do acréscimo da taxa de fluxo normalizada

pela pressdo, em funcéo da presséo de operacéo, conforme apresentado

na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Variagéo da taxa de fluxo de permeado normalizada pela
pressao, em fungédo da pressao de operagéo da unidade

Analisando-se a Figura 5.5 observa-se que o acréscimo na taxa de fluxo
em fungdo da pressdo é reduzido, sendo que a partir de 400 kPa
praticamente n&o ha mais acréscimo do fluxo de permeado. Nao seria,
assim, econémico operar a unidade com pressao superior a este valor.

A Figura 5.6 mostra os resultados dos ensaios com a agua do
Reservatério Guarapiranga, onde se observa o mesmo comportamento
verificado no ensaio com agua tratada. Considerando-se o critério de
recuperacao de agua por passagem, a pressao de operacio deve ser de
450 kPa, resultando em uma vazédo de permeado de 2301 L.h" e um
fluxo de 27,52 L.h".m? (6,12x10% L.h"" m2kPa™), ligeiramente inferior ao
obtido com &gua tratada, o que ja era esperado, pois em aguas naturais
existem substancias que afetam de forma negativa o fluxo de agua

através da membrana.
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Figura 5.6 — Variagdo da vazao de permeado e da taxa de recuperagao
de agua em fungao da pressao de operagao, para o ensaio com agua do
. Reservatorio Guarapiranga '

Com base nestes resultados, foi definido due a unidade piloto deveria
operar com uma presséo de 450 kPa e taxa de recuperagcao de agua na
membrana inferior a 10%.

O inicio da operagdo da unidade piloto de forma continua foi em
11/07/20056. Contudo em fungdo de ajustes necessarios, a operacéo
continua foi iniciada, efetivamente, a partir de 01/08/2005, sendo mantida
a sua operagao ate 03/08/2006, totalizando 7.866 horas de operacao
continua. Na Tabela 5.2 sdo apresentadas as principais modificagées
implantadas na unidade piloto ao longo da operacéo.

A substituicdo do rotametro da linha de concentrado foi devido a
problemas de escala, pois a escala do rotdmetro insiaiado era de 0 a 100
L.minuto™, enquanto a vazao de concentrado situava-se na faixa de 20 a
40 L.h". A instalacao do filtro de areia foi necessaria, pois o filtro tela

inicialmente previsto estava sendo colmatado muito rapidamente.
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Tabela 5.2 — Modificagées na unidade piloto ao longo da operacgéo

Data _Modificagdo

02/08/2005 Substituicao do rotametro da linha de concentrado.

25/08/2005 Instalagdo do filtro de areia na linha de agua bruta, antes do
reservatério de alimentagao.

07/10/2005 Alteragdo do modo de descarte de concentrado de continuo
para intermitente.

24/10/2005 Substituicdo da valvula solendide de descarte de
concentrado de 1 polegada para % polegada.

27/12/2005 Instalagao do sistema de dosagem de hipoclorito de sédio na
agua bruta.

13/04/2006 Adogédo do procedimento de paradas periédicas do sistema
a cada 24 horas, com a instalagdo de um temporizador para
controle.

26/04/2006 Utilizagéo do acido peracético como agente de sanitizagao.

Devido a dificuldade em manter estavel a descarga de concentrado ao
longo da operagéo, foi adotado o procedimento de descarga intermite_nte,
. controlada por temporizado_r. '

Ao longo da operag&o da unidade piloto constatou-se uma relacso direta
entre a perda de vazdo de permeado e a perda de carga na membrana,
devido, possivelmente, a formag&o de biofime, de forma que foi instalado
um sistema para dosagem de hipoclorito de sodio na agua bruta, em
concentragdo de 2,0 mg.L™.

Durante o acompanhamento da operagéo da unidade piloto, foi observado
que, apdés interrupgdes nao previstas, a vazdo de permeado aumentava.
Este fendmeno foi avaliado pela realizagdo de alguns testes de parada e
enxague da membrana, comprovando a melhora na producdo da unidade,
como mostra a Figura 5.7. Isto levou a adogido do procedimento de
paradas periodicas de forma automatizada.

Devido & probelmas relacionados a perda de fluxo na membrana e na
recuperacao da capacidade de producéo da unidade apds as operacdes
de limpeza e sanitizagdo, 0 uso de cioro como sanitizante foi substituiclo
pelo acido peracético, em uma concentragdo, na limpeza quimica, de
0,2% de peréxido de hidrogénio e 0,15 % de acido peracético. Foi

utilizado o produto Proxitane 1512 da Perdxidos do Brasil Ltda.
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5.21. Desempenho operacional

Durante o periodo de operagdo da unidade piloto, a vazao normalizada
média de permeado foi de 179,5 L.h" e a pressdo de 418,3 kPa, com
valores de vazdo minimo e maximo de 144 4 e 2454 L.h" e taxa média
de recuperagdo de agua de 85%. |

A taxa de fluxo normalizada pela pressao, através da membrana, foi igual
a 5,13x10% L.h".m2kPa™". Comparando-se este valor com o obtido com
égﬁa tratada da SABESP .(6,21x10°? h'.m?2kPa™) e no primeiro teste
com a agua do Reservatério Guarapiranga (6,12x10% Lh".m?2kPa™),
verifica-se uma perda de fluxo de 17,4% e 16,2%, respectivamente. Tal
res.ﬁltado ja éra previsto, por conta da interagdo de contaminantes
presentes na agua com a membrana. Ressalta-se que a berda de vazéo
no periodo inicial da operagéo € mais significativa, devido a ocorréncia de
depdsitos irreversiveis. '

E importante observar que durante a operagéo da unidade piloto varios
fatores podem ter contribuido para esta perda de fluxo, principalmente o
fato da mesma nZo ter sido operada nas condigbes mais adequadas,
desde o inicio. Contudo, apenas para efeito de comparagao, para
membranas de nanofiltracdo e osmose reversa, que operam em
condicbes mais restritivas em relagdo & qualidade da agua de
alimentag&o, como critério de projeto, admiti-se uma perda de fluxo de
10% ao ano.

Um estudo desenvolvido por Barbot e Moulin (2008), sobre o tratamento
de agua para piscina pelo processo de ultrafiltracdo, porém com
membranas de fibra oca, resultou em uma perda de fluxo nas membranas
de 29,6%, apos 18 meses de operagdo, o que seria equivalente a uma
perda de 20,9% em um ano, calculada utilizando-se a Equagédo 5.1,

admitindo-se que a perda anual é constante.
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Pt =1 — (1-Pmensal)” (Equacéo 5.1)
Onde:
P: = perda de fluxo no tempo t (meses)
Prensat = perda de fluxo mensal (relagdo entre as vazbes de

permeado em um periodo de 30 dias);
n = numero de meses.

A perda de fluxo através da membrana é importante para a determinagéo
da sua vida atil. Como exemplo, para membranas de nanofiltracdo e
osmose reversa, onde se admite uma perda de fluxo de 10% ao ano
(HYDRANAUTICS, 2006), a estimativa da vida util da membrana & de
cinco anos. Considerando-se estes dados, pode-se inferir que a maxima
perda de fluxo no sistem'a, antes da substituicdo das membranas seja de
41%, calculada a partir da equagao 5.1. Admitindo-se que este seja o
valor limite de pérda de fluxo para a membrana de ultrafiltragéo, a vida
uatil, estimada para a membrana utilizada é de 3 anos, que esta dentro da
faixa citada por Wagner (2001), que € de 2 a 4 anos.

Verifica-se qgue o valor de perda de fluxo resultante no sistema avaliado
nao é discrepante daqueles verificados na pratica, enfatizando-se que ela
pode ser menor se o sistema operar em condigbes mais adequadas.

Cabe observar que a perda de fluxo através da membrana e,
conseqglientemente a sua vida Util, depende das condigbes de operagéo
do sistema como, por exemplo, freqliencia das operacdes de limpeza
quimica. Na Tabela 5.3 sdo apresentados os dados relativos as
operacdes de limpeza quimica, realizadas ao longo da operacdo do
sistema, assim como o tempo de operagao entre limpezas.

Analisando-se os dados da Tabela 5.3, verifica-se que no inicio da
opergdo da unidade piloto (até 17 de janeiro de 2006), as operagdes de
limpeza quimica eram feitas, em média, a cada 211 horas. Com as
alteragdes implantadas houve umu redugéo significativa da frequéncia de
limpeza, que passou a ser realizada a cada 443,5 horas até 17/04/2006 e

847,2 horas, a partir desta data.
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Tabela 5.3 — Dados sobre as operagdes de limpeza quimica da unidade
piloto PROSAB-04

"~ Tempode Realizagdo

Periodo operacao dalimpeza Observagoes
(horas) quimica
01 a 25/08/2005 218,0 25/08/2005
06 a 29/09/2005 353,0 29/09/2005 Limpeza alcalina e acida.
29/09 a 07/10/2005 189,5 07/10/2005
Inicio da descarga
07 a 21/10/2005 331,0 21/10/2005 e e
2110201112005 2582  01/11/2005 Sobstituigo da valvula de
escarga de concentrado.
01 a 07/11/2005 142,5 07/11/2005
"~ 07 a 16/11/2005 213,0 16/11/2005 Utilizagcdo de Extran Alcalino
16 a 25/11/2005 210,0 25/11/2005 para limpeza.
25/11 a 05/12/2005 236,8 05/12/2008 '
05 a 12/12/2005 165,0 12/12/2005
12 a 20/12/2005 190,0 20/12/2005
20 a 27/12/2005 163,5 27/12/2005
Inicio da dosagem de
Zgggﬁgg&a 165,5  03/01/2005 hipoclorito de sédio em
_ : 27/12/2005, 1,5 mg.L™".
03 a 09/01/2006 141,0 09/01/2006 -
Alteracéo no procedimento de
limpeza quimica, a membrana
passou a ser mantida na
09 a 17/01/2006 188,0 17/01/2006 solugdo de limpeza por uma
hora (molho). Aumento da
dosagem de hipoclorito de
sodio para 2,0 mg.L".
17 a 31/01/2006 306,0 31/01/2006
Melhoria na producéo de
31/01 a 14/02/2006 332,0 14/02/2006 SETEAU0)
14/02 a 03/03/2006 505,0 17/03/2006
Testes de parada e enxagiie
03 a 28/03/2006 596,5 28/03/2006 da membrana, para verificar a
melhoria no desempenho.
[nicio das operagdes
28/03 a 17/04/2006 478,0 17/04/2006 automaticas de paradas
periocicas em 13/04/2008.
Inicio da utilizagdo de acido
17/04 a 26/05/2006 932,0 26/06/2006 peracético para sanitizacdo
do sistema em 26/06/20086.
26/05 a 30/06/2006 794,0 30/06/2006

30/06 a 03/08/2006

81565

03/08/2006

Dasativagdo da unidade
piloto.
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Estes resultados mostram que os procedimentos operacionais e
modificagdes implantadas contribuiram de maneira significativa para a
melhoria do desempenho do sistema de ultrafiltragéo.

Dentre os procedimentos adotados, a realizagéo de paradas periddicas do
sistema e a utilizagdo do acido peracético como agente de sanitizagdo se
mostraram bastante eficientes, pois possibilitaram reduzir a freqténcia
das operacdes de limpeza quimica em, praticamente, 50%.

O efeito das operacdes periddicas de parada sobre o desempenho do
sistema esta associado ao efeito de relaxamento e acdo mecéanica na
remocdo de materias acumulados e mantidos na superficie da membrana
durante o processo de produgao de agua pelo efeito da pressao exercida
pela agua e pelo transporte convectivo. No instante em que a pressao do
sistema & reduzida com o desligamento da bomba de alimentagéo, cessa
o fluxo de permeado e, com isto, o transporte convectivo, cessando
também a for§a atuante sobre os materiais acumulados na superficie da
membrana, decorrente da pressdo. Quando é feito o enxagle, isto €, com
a valvula de descarte de concentrado completamente aberta, a agao
hidrodinamica resultante remove o material presente, o que per_mité‘ um
aumento na producdo de agua do sistema quando este volta a operar
normalmente, o que também influencia na freqiiéncia de limpeza quimica.
A influéncia dos procedimentos operacionais adotados pode ser
constatada com base na comparacgao da variacio da perda de carga na
membrana antes e depois da adogao destes, Figuras 5.8 e 5.9.
Comparando-se as expressbes que relacionam a perda de carga na
membrana com o tempo do operagao nas Figuras 5.8 e 5.9, verifica-se
que o coeficiente da expressdo da perda de carga com o tempo de
operagao, na condicdo onde nao era adotado o procedimento de paradas
periddicas (0,00099), é praticamente o dobro daquele onde s&o feitas as
paradas periddicas (0,00049). Outro aspecto a ser considerado & que,
comn este procedimento, a agdo do hipoclorito de sodio favorece a
melhoria do desempenho, pela menor concentragado de matéria organica

na superficie da membrana.
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Figura 5.8 — Variagao da perda de carga na membrana da unidade piloto

antes da implantagao dos procedimentos operacionais para melhoria de
desempenho, no periodo de 07 a 21 de outubro de 2005
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Figura 5.9 — Variagao da perda de carga na membrana da unidade piloto
apos a implantagéo dos procedimentos operacionais para a melhoria de
desempenho, no periodo de 26 de maio a 30 de junho de 2006

O grafico da Figura 5.10 apresenta os dados sobre a producgao de
permeado e taxa de recuperagao de agua pela unidade piloto ao longo de

todo o periodo de avaliagdo de desempenho.
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Pela analise da Figura 5.10, constata-se que a melhoria na produgao de
permeado, a partir de 17 de janeiro de 2006, ocorreu a partir da adocgao
dos procedimentos operacionais discutidos.

Tomando-se como base apenas os dados a partir de 17/01/2006, a vazao
média de permeado é de 209,6 L.h"", com uma pressdo de 384 kPa, que
resulta em uma taxa de fluxo de 25,1 L.h".m? (8,5x10"% L.h".m?2kPa™),
praticamente o mesmo valor obtido no primeiro ensaio com a agua do
Reservatério Guarapiranga. Estes resultados demonstram a necessidade
de re-avaliar a perda de fluxo da | membrana com o tempo e
consequentemente a.estimativa de sua vida util, mesmo porque o ensaio
para a determinagéo das condicbes de operacdo da unidade piloto teve
curta duragdo e nao foram utilizados os procedimentos operacionais

otimizados.
522 Eficiéncia na remogéo de contaminantes

Ao longo da operagdo, a unidade piloto de ultrafiltragdo se mostrou
bastante eficiente na remocédo dos contaminantes avaliados para o
controle do seu desempenho. As Tabelas 5.4 a 5.7 mostram os resultados
das analises realizadas.

Em nehuma das amostras analisadas pelo CIRRA foi detectada a
presenca de etinilestradiol e nonilfenol, em concentracdo superior aos
limites de deteccdo dos métodos, enfatizando-se que néo foi utilizado o
procedimento de extragdo em fase sélida para concentracéo da amostra,
o que melhoraria a sensibilidade do método.

Para obter dados sobre a capacidade de remogao de etinilestradiol, foi
realizado em 12 de junho de 2006 um teste, com duracso de uma hora,
fazendo a dosagem de um anticoncepcional comercial no tanque de
alimentagdo da unidade piloto. Foram utilizados dois comprimidos do

anticoncepcional NEOVLAR da Shering, com uma massa de etinilestradiol
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de 50 pg por comprimido, de forma a obter uma concentragéo final, na
agua de alimentacgdo do sistema, de 0,2 ug.L". Durante a realizaggo do

ensaio a valvula de alimentacdo do tanque de agua bruta permaneceu

fechada.

Tabela 5.4 — Resultados das analises de amostras da agua bruta,
realizadas pelo CIRRA (Agosto de 2005 a Abril de 2006)

Variaveis N° de _ Va’lo_res - Desvjo
Amostras Média WMinimo Maximo Padréo
Absor¢ao de Radiaggo UV (cm™) 17 0,09 0,07 0,13 0.01
Alcalinidade (mg CaCO,.L™) 20 40,98 37,62 ° 61,66 5,09
Condutividade elétrica (nS.cm™) 25 141,86 109,00 170,90 16,63
Cor aparente (mg Pt-Co.L™) 22 291 . 135 52,0 8,87
Dureza total (mg CaCO,.L") 22 33,36 30,41 37,95 1,82
Fosforo Total (mg P.L™") 11 0,03° 0,02 0,06 0,01
Microcistinas (ug.L™") 12 <0,1 <0,1 0,15 ND
Nitrog&nio Amoniacal (mg N.L™) 10 0,17 0,04 0,33 0,1
Nitrogéhio Kjeldah! (mg N.L™) 12 1,83 0,65 4,33 1,14
Nitrogénio organico '(mg N.LT 9 1,30~ 0,79 2,09 0,44
pH (unidades) 23 7,52 6,71 8,78 0,37
Turbidez (uT) 21 3,02 1,36 4,31 0,92

ND - N&o determinado

Tabela 5.5 — Resultados das analises de amostras do permeado,
realizadas pelo CIRRA (Agosto de 2005 a Abril de 2006)

i N° de ' Valores ~ Desvio  Eficiéncia
Amostras Média Minimo Maximo Padréo médiade

Absorcao de Radiagao UV (cm™) 17 0,03 0,02 0,08 0,01 66,7%
Alcalinidade (mg CaCO, L™ 20 37,02 3135 41,28 2,15 9,7%
Condutividade elétrica (uS.cm™) 25 133,92 105,00 159,30 14,45 56%
Cor aparente (mg Pt-Co.L™") 22 1,8 <1 3,5 1,27 93.7%
DNureza total (mg CaCO3.L‘1) 22 29,80 25726 35,80 2.27 10,7%
Fasforo Total (mg P.L™") 11 002 <001 004 0,01 33,3%
Microcistinas (ug.L™) 12 <01 <01 <01  -x- X

Nitrogénio Amoniacal (mg N.LY 10 0,19 0,09 0,63 0,16 --X--

Nitrogénio Kjeldahi (mg N.L™") 12 0,83 0,09 2,49 0,67 54,6%
Nitrogénio organico (mg N.L™) a 0,60 0,28 1,85 0,48 538%
pH (unidades) 23 7,36 6,84 1,86 0,22 ~-X-

Turbidez (uT) 21 0,20 0,05 0,47 0,12 93,4%
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Tabela 5.6 - Resultados das analises de amostras da agua bruta,
realizadas pela SABESP (Setembro de 2005 a Margo de 2006)

Variavel N° de o Valores o Desvio
Amostras Média Minimo Maximo Padrao
Alcalinidade (mg CaCQs.L™) 79 33,20 28,00 36,00 1.8
Carbono Organico Total (mg C.L‘1) 24 4,57 3,64 5,37 0,38
Coliformes Totais (NMP.100 mL™) 18 1,47E+04 3,00E+02 1,60E+05  3,70E+04
Contagems de Algas (UPA.mL™) 27 7,09E+03 1,68E+03 5,00E+04  9,40E+03
Cor aparente (mg Pt-Co/L) 80 326 30,0 80,0 17.8
Escherichia Coli (NMP.100 mL™) 18 2,42E+02 0,00E+00 1,70E+03  4,85E+02
Fefro (mg Fe.L'™") 81 0,02 0,00 0,17 0,03
Manganés (mg Mn.L'1) 81 0,03 0,00 027 0,05
pH (unidades) 82 7,40 7,00 8,00 0,24
Turbidez (uT) 82 2,89 1.66 8,84 0,87

Tabela 5.7 - Resultados das anélises de amostras do permeado,
realizadas pela SABESP (Setembro de,2005 a Margo de 2006)

Variavel N° de - Varlctres, ' Desvjo Eficiéncia de
. Amostr  Média Minimo  Maximo Padrao Remogcado (%)
Alcalinidade (mg CaCOs.L"} 79 31,46 26,00 36,00 2,07 5,24%
Carbono Orgénico Total (mg C.L") 24 1,08 0,29 2,10 0,59 76,37%
Coliformes Totais (NMP.100 mL'1) 18 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 100,00%
Contagems de Algas (UPA.mL") 27 7,60E-01 0,00E+00 3,73E+00 9,40E-01 99,99%
Cor aparente (mg Pt-Co/L) 80 3,7 2,5 5,0 125 88,79%
Escherichia Coli (NMP.100 mL'1) 18 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+Q0 100,00%
Ferro (mg Fe.L™) 81 0,01 0,00 0,11 0,02 50,00%
Manganés (mg Mn.L‘1) 81 0,01 0,00 0,13 0,02 66,67%
pH (unidades) 82 7.24 6,80 7,60 0,17 =
Turbidez (uT) 82 0,13 0,07 0,55 0,07 95,50%

Apos a dosagem e homogeneizacdo do etinilestradiol no tanque de

alimentacao foram coletadas amostras da agua bruta, do permeado e do

concentrado. As amostras foram analisadas utilizando-se o kit da empreca

Abraxis Kits. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Resultados do ensaio para remogao de etinilestradiol pelo
sistema de ultrafiltracao

Tempo de Operagédo Concentragio (ug.L") Eficiéncia de
(minutos) Agua Bruta Permeado Concentrado  Remogio (%)
0 0,21 .
10 <0,05 0,10 >76,7
20 <0,05 0,15 >76,7
30 < 0,05 0,20 >76,7
40 < 0,05 0,19 >76,7
50 < 0,05 0,19 >76,7
60 0,22 < 0,05 0,26 > 76,7

Pelos dados apresentados, verifica-se que o sistema de ultrafilragéo
permite a obtencdo de agua com elevado grau de qualidade, garantindo
uma eficiéncia de 100% na remocao de Escherichia coli e coliformes
totais, mesmo sem a utilizacéo do processo de desinfecgdo, pois, mesmo
antes do inicio da dosagem de cloro, os valores de remocao eram
elevados. Um aspecto que deve ser destacado é a capacidade de
remogao de substancias que absorvem radiagdo ultravioleta na faixa de
254 nm, associadas a formacéo de TMH, cuja eficiéncia foi superior a
66%, e de COT, eficiéncia superior a 76%, valores que, dificilmente, s&o
obtidos com o uso de sistemas convencionais de tratamento.

Um estudo realizado por Chen (2007), sobre a eficiéncia de sete tipos de
sistema de tratamento de agua potavel, mostrou que as eficiéncias de
remocao de substancias que absorvem radiagdo ultravioleta em 254 nm e
COT variaram de 19% a 36% e de 2% a 30%, respectivamente. Neste
estudo foram avaliados sistemas combinando o processo convencional,
carvdo ativado, carvdo biologicamente ativo, pré-oxidagdo com
permanganato de potassio e ozbnio e desinfecgdo com cloro livre e
combinado.

Outra questdo a ser destacada diz respeito ao potencial da unidade de
ultrafiltragdo em remover perturbadores endérinos, no caso deste
trabalho, o 17-c-etinilestradiol, obtendou-se tma eficiéncia superior a 76%
no ensaio realizado. E importante observar que o mecanismo de remocgao,

néo esta associado simplesmente a exclusséo pela membrana, uma vez
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que a massa molecular desta substancia € muito inferior aoc PMC da
membrana. Possivelmente, o processo de remocéo envolva a adsorgao
do contaminante no material em suspensdo e na matéria organica
presentes na agua bruta e na propria membrana. Tal hipétese esta
baseada no fato de que a concentragéo do etinilestradiol no concentrado
ser, no inicio do ensaio, inferior & concentragdo na agua bruta, ocorrendo
uma elevagédo ao longo do tempo.

A hipotese formulada pode ser comprovada avaliando-se algumas
propriedades fisico-quimicas do etinilestradiol, como o coéficiente de
particdo octanol e agua (Kow) e carbono organico agua (Koc). Dados
disponiveis na literatura apresentam valores do log Kow e log Ko,
préxihos de 39 e 3,8 (YOUNG et al, 2004), indicando que tais
substancias sao hidrofébicas (CLEMENTS, 1996).

Os resultados obtidos com o projeto de pesquisa desenvolvido no ambito
do PROSAB—O4 demontram G potencial do ‘uso da tecnologia de
ultrafiltrag&o para tratamento de agua, considerando-se os broblemas de
qualidade que os mananciais utilizados para abastecimento vém

apresentando, em especial nas grandes regiées metropolitanas.
5.3. Resultados do desempenho da unidade piloto - PROSAB-05

A partir dos resultados obtidos com a unidade piloto no edital n° 04 do
PROSAB procurou-se avaliar, com mais detalhes, a influéncia da
dosagem de hipoclorito de sédio e paradas periodicas no desempenho de
sistemas de ultrafiltragdo que utilizam membranas enroladas em espiral.
Neste projeto nao foram realizados ensaios para a determinacdo das
condi¢bes operacionais do sistema, adotando-se aquelas em que a taxa
de recuperagao de agua pela membrana ficasse abaixo de 10%.

A operagéo da unidade piloto, apos as devidas modificacdes e ajustes

comecgou em 29 de agosto de 2007, ainda sem a dosagem de hipoclorito
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de sdédio na alimentacdo. Assim, para efeito de comparagdo, serdo
utilizados os dados do periodo de 29/08 a 20/09/2007, como os valores
de referéncia. Neste periodo, a vazdo média de permeado foi de 208,3
L.h™", com uma pressao media de 133,3 kPa, recuperacdo na membranas
de 7,3%, resultando nas taxas de fluxo de 26,37 L.h"m? e 1,98 x10™'
L.h".m2kPa™.

Em relagéo a vazdo de permeado e taxa de fluxo, ndo normalizadas pela
pressao, os resultados sao préximos daqueles obtidos no PROSAB-04,
quando do ensaio para determinacgao das condi¢cbes de operacgao da
membrana, porém com pressdes diferentes.

A unidade piloto operou continuamente de 29/08/2007 a 22/12/2008,
totalizando mais de 10.600 horas de operac¢éo, com producéd média de
145,3 L.h" de permeado, com uma pressiao média de 160,9 kPa,
resultando nas taxas de fluxo de 18,39 Lh'.m? e 1,14x10°"
L.h"m2kPa, )

Comparando-se os resultados obtidos no inicio da operacao do sistema
com os valores acima, observa-se uma perda significativa do fluxo de
agua através da membrana. Contudo, a simples comparacgéo dos valores
obtidos pode conduzir a interpretagbes equivocadas por conta dos testes
realizados para avaliagdo dos procedimentos operacionais no

desempenho do sistema.

5.3.1. Desempenho operacional

Para demonstrar a influéncia das condi¢bes de operacdo estudadas,
paradas periodicas e dosagem de hipoclorito de sodio, no desempenho
do sistema e da variagdo da perda de carga com o tempo nas Figuras
5.11 a 5.13, sdo mostrados os graficos de desempenho elaborados pelo
programa do sistema de aquisicdo de dados da unidade piloto, para trés

condi¢Bes operacionais avaliadas.
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Figura 5.11 — Desempenho da unidade piloto no periodo de 03 a
10/09/2007, sem a dosagem de hipoclorito de sédio, mas com o
procedimento de paradas periddicas

Pelo grafico da Figura 5.11 é possivel observar que em uma semana o
fluxo de permeado, sem a dosagem de hipoclorito de sodio, foi reduzido a
menos de 60% do inicial, mas que entre cada parada diaria houve uma
recuperacdo do fluxo. Também é possivel observar um aumento
progressivo na perda de carga na membrana, assim como da pressdo de
alimentacao.

Analisando-se a Figura 5.12 em com paragdo com a Figura 5.11, verifica-
se que a dosagem de hipoclorito de sédio tem influéncia positiva sobre o
fluxo de permeado, o qual sofre menor redugdo com o tempo de
operagao. No dia 02/10, ocorreu um problema elétrico que desativou o
temporizador da valvula de descarte de concentrado e o sistema
funcionou com recirculagao total de concentrado, o que ocasionou a
perda de vazdo de permeado, aumento da pressao e da perda de carga
rno sistema. Ap6s a normalizagdo do descarte de concentrado a vazdo de
permeado foi recuperada e a perda de carga na membrana ficou
establizada. As equagdes de ajuste linear da perda de carga com o tempo

resultaram em coeficientes angulares negativos.
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Figura 5:12 — Desempenho da u-nidade piloto no periodo de 28/09 a
05/10/2007, com o inicio da dosagem de hipoclorito de sddio e paradas
periodicas

Na Figura 5.13, no inicio da operagédo do sistema, embora a vazio de
permeado se mantivesse relativamente estavel, claramente observa-se
um aumento significativo da perda de carga nha membrana e da presséo
de alimentagdo do sistema e, mesmo assim, a vazdo de permeado
comegou a cair. O ajuste linear da variagdo da perda de carga com o
tempo resultou em um coeficiente angular superior ao obtido com o
sistema operando sem dosagem de hipoclorito, porém com paradas
periddicas. No dia 27/11/2007 foi feito o ajuste da pressédo do sistema
para 150 kPa, diminuindo, ainda mais, a vazdo de permeado. Apds o
ajuste, a pressdo de alimentacdo e a perda de carga voltaram a subir
iuito rapidamente sem qualquer alicragéo significativa na vazao de
permeado, indicando problemas com a membrana. Em 30/11/2007 foi
realizada uma operacdo de limpeza quimica emergencial para tentar
recuperar a produgao de sistem, ohservando-se que hove recupelacio

da vazao de permeado, porém ela foi sendo reduzida rapidamente.
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Figura 5.13 — Desempenho da unidade piloto no periodo de 16/11 a
05/12/2007, sem a realizagdo das paradas periddicas, mas com dosagem
- de '
hipoclorito de sédio

Analisando em conjunto os resultados dos testes realizados pode-se
afirmar que as operagbes periddicas de parada e a utilizagdo do
hipoclorito de sodio sdo fundamentais para o desempenho do sistema de
ultrafiltragcdo. Com isto, a hipdtese formulada na discussdo, sobre a
influéncia das operagdes periddicas no desempenho operacional da
unidade piloto do projeto de pesquisa no dmbito do PROSAB-04, fica
comprovada (item 5.2.1).

A partir de 18/12/2007 a unidade piloto voltou a operar com as paradas
periddicas e dosagem de hipoclorito. Na Tabela 5.9 sdo apresentados os
dados relativos as operagbes de parada para limpeza quimica e outras
informagdes sobre o modo de operagdo do sistema. Observa-se que, a
partir de 28/03/2008, a unidade piloto passou a operar em condicdes mais
estaveis, com um intervalo médio entre limperas quimicas de 894 horas,
praticamente o mesmo obtido na unidade piloto PROSAB-04, apds a
adogdo dos procedimentos operacionais discutidos. Contudo, em

decorréncia dos problemas ocorridos e da utilizacdo de procedimentos
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nao otimizados nos testes, a produgido de permeado foi reduzida em
relagéo ao inicio de operagdo da unidade. Contudo, observa-se que a
capacidade da membrana estava sendo recuperada gradativamente.
Apenas para comparagéo, a vazdo média de permeado no periodo entre
28/03 a 22/12/2008 foi de 132,4 Lh" e a pressao de 161,7 kPa,
resultando em taxas de fluxo de 16,76 L.h".m? e 1,04x10°" L.h"". m2 kPa,

inferiores aquelas obtidas no inicio da operacéo da unidade.

Cabe observar que a pressado de operacéo utilizada, bem como a taxa de
recuperagcao de agua pela membrana estiveram abaixo dos valores
recohendados pelo fornecedor da membréna, de forma que o
desempenho do sistema pode ser melhorado. E, portanto, indicada a
realizagdo de um ensaio especifico para determinar a pressao 6tima de
trabalho. -

Na Figura 5.14 sao apresentados os resultados das vazées de permeado
ao longo da operagéo da unidade pilto, onde pode ser constatada, com
auxilio dos dados da Tabela 5.9, a influéncia dos procedimentos
operacionais no seu desempenho. Os picos de vazdo de permeado
resultaram da alteracdo do modo de funcionamento da valvula solenéide
instalada na linha de recirculagdo de concentrado para a bomba
alimentagéo do sistema, que fecha por 10 segundos durante o descarte
de concentrado, que ocorre a cada 10 minutos, elevando a presséo no

sistema.

Durante a operacgéo da unidade piloto a taxa global média de recuperagéo
de agua foi de 89,7%. Na Figura 5.15 sdo apresentados os dados sobre a
variagao da taxa de recuperagéo de agua durante a operacéo da unidade

piloto.
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Um dado relevante sobre a operagdo de sistemas de separagédo por
membranas, obtido durante o desenvolvimento do projeto, € que o
procedimento de limpeza quimica tem efeito significativo sobre o seu
desempenho, pois em algumas ocasides foi necessaria a utilizagao de
condicbes de limpeza mais enérgicas para tentar recuperar a capacidade
de produgédo da membrana.

Ressalta-se que durante o periodo de operacdo do sistema néo foi feita
uma avaliagdo mais detalhada do procedimento de limpeza quimica para
a obtencdo dos melhores resultados, em relagdo a recuperagédo da
producdo de permeado. Enfatiza-se que este & um item fundamental a ser
considerado no desenvolvimento de projetos e na implantacdo de

sistemas com base nesta tecnologia.
SN2 Desempenho na remog¢éo de contaminantes

Como mencionado, a avaliagdo da eficiéncia de remogdo de
contaminantes pela unidade de ultrafiltragéo foi feita com base na coleta e
andlise de amostras de agua bruta, permeado e concentrado. Nas
Tabelas 5.10 e 5.11 sdo apresentados os resultados obtidos na analise
das variaveis controladas, no periodo de 21/09/2007 a 16/10/2008.

Analisando-se os dados apresentados nas Tabelas 5.10 e 5.11, verifica-
se que o sistema de ultrafiltracdo apresentou um bom desempenho com
relacéo a remogéo das variaveis monitoradas, obtendo-se valores de
100% para Escherichia coli e coliformes totais e superiores a 90% para a
remoc¢ao de cor e turbidez. Um ponto que merece destaque € a remogao
de Carbono Orgéanico Dissolvido, que atingiu valor médio de 60,7%,
indicando a capacidade para separagdo de moléculas organicas

dissolvidas.
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Tabela 5.10 — Resultados das andlises das amostras de agua bruta para
as variaveis utilizadas no controle da eficiéncia de remocao de
contaminantes pela piloto PROSAB-05

NG d i
Variavel UMEro9e " Unidade Minimo Média Maximo D€SVio
amostras Padréao
Absor¢ao de Radiagdo UVys, 22 cm™” 0,030 0,103 0,307 0,063
Alcalinidade 11 mg CaCO;,.L'1 37,74 40,89 48 96 3,46
Carbono Organico Dissolvido (COD) 24 mg C.L" 3,12 5,47 14,63 3,18
Coliformes Totais 14 NMP/100 mL 63 824 2420 974
Condutividade Elétrica 23 uS.cm’’ 136,07 18536 687,00 110,83
Cor Aparente 20 uC 25,33 61,36 180,00 38,97
Dureza 11 mg CaCO,L" 39 47 52 3,7
Escherichia Coli 16 NMP/100 mL 0 49 306 81
pH 24 UnidadedepH 7,0 7.8 11,5 0,9
Turbidez 23 uT’ 1,0 3,5 11,2 3,0

a - Amostras coletas semanalmente ou quinzenalmente.

Tabela 5.11 — Resultados das analises para amostras de permeado para
as variaveis para controle da eficiéncia de remogao de contaminantes
pela piloto PROSAB-05

Numero de ’ Desvio Eficiéncia de

Variavel tras © Unidade Minimo Média Maximo Padriio Remogio
amostras Média (%)
Absorgao de Radiagdo UVosy 23 cm” 0,017 0,052 0,115 0,019 495
Alcalinidade 11 mg CaCOg.L'1 33,66 40,60 53,04 5,64 0
Carbone Orgénico Dissolvido (COD) 23 mgC Lt 1,90 2,16 11,61 7.46 60,5
Coliformes Totals 14 NMP/100 mL o} 0 2 06 100,0
Condutividade Elétrica 23 pS.cm'1 136,07 18507 47866 65,74 0
Cor Aparente 20 uC 2,00 500 13,33 3,00 91,9
Dureza 11 mg CaCO, L' 42 49 65 6,4 0
Escherichia Coli 16 NMP/100 mL 0 0 0 0 100,0
pH 24 Unidade de pH 7.0 7.4 8,0 0.2 -
Turbidez 23 uT 0.1 0,2 0.8 0,2 94.3

a - Amostras coletas semanalmente ou quinzenalmente.

Em comparagdo aos resultados obtidos na unidade piloto PROSAB-04
verifica-se uma menor eficiéncia na remocédo de substancias que
absorvem radiagdo ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm e
também de carbono orgénico, o que ja era previsto em fungéo do PMC da
membrana utilizada. Contudo, os resultadas sdo bastante satisfatorios,
pois superam aqueles obtidos pelas tecnologias de tratamento de agua
estudadas por Chen (2007).

O monitoramento em linha da turbidez resultou em valores
significativamente inferiores aos obtidos pels medida em laboratério, o
que se justifica pela melhor precisdo do equipamento e pelo fato da

medida ndo depender do uso de vidrarias que podem causar



92

interferéncia. O grafico da Figura 5.16, mostra os valores médios de

turbidez obtidos na operagédo da unidade piloto.
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Figura 5.16 — Turbidez média obtida pelo analisador de processo na
operacgdo da unidade piloto PROSAB-05

Em relagdo aos desreguladores endécrinos avaliados, Estrogénios
naturais, 17-a-etinilestradiol e nonilfenol, ndo foramm obtidas
concentragdes superiores ao limite de detecgdo do método na maioria das
amostras analisadas, mesmo com a utilizacdo do processo de extragao
em fase solida. As Tabelas 5.12 a 5.14 mostram estes resultados.
Observa-se pelos resultados da Tabela 5.12, que mesmo n&o sendo
detectada a presenca de nonilfenol na agua bruta, em algumas amostras
do concentrado foram obtidos valores superiores ao limite de deteccgéao,
indicando a presenca de nonilfenol na agua do Reservatorio
Guarapiranga, em concentragdes muito baixas. Considerando-se a taxa
média de recuperagdo de agua no sistema e admitindo-se que a
iembriana seja capaz de reter 100% do nonllfenol, 2 sua concentragéo na

agua bruta seria de 14 ng/L, valor muito inferior ao reportado na literatura.



Tabela 5.12 — Resultados do monitoramento de nonilfenol na unidade
piloto PROSAB-05

Piloto Guarapiranga

Re “LlCELE Bruta Permeado Concentrado SRSSRVAEA0
10/1/2008 ng/L <50 <50 <50 Com extragéo
15/1/2008 ng/L < 50 <50 136 Com extracéo
22/2/2008 ng/L <50 <50 113 Com extracac
29/2/2008 ng/L <50 <50 175 Com extracao
9/5/2008 ng/L < 50 <50 <50 Com extracdo
26/5/2008 ng/L < 50 <50 <50 Com extracao
10/6/2008 ng/L <50 <50 <50 Com extragéo
1/7/2008 ng/l <50 <50 <50 Com extracdo

Minimo <50 <50 <50
Media ng/l <50 <50 141
Maximo <50 <50 175
Desvio Padrao ND ND

ND - N3o determinado

Limite de detecgdo do método com o processo de extragio em fase sélida = 50 ng/L

Tabela 5.13 — Resultados

31

o8

do monitoramento de estrogénios na unidade

piloto PROSAB-05

Un'idade

Piloto Guarapiranga

i Bruta Permeado Concentrado Observagao_
12/11/2007 ng/L <0.5 <0.5 <0.5 Com extragéo
14/1/2008 ng/L < 0.5 <0.5 <0.5 Com extragéo
22/1/2008 ng/L <05 <0.5 0,72 Com extragdo
29/1/2008 ng/L <0.5 <0.5 <0.5 Com extracéo
9/5/2008 ng/L <0.5 <0.5 <05 Com extragao
26/5/2008 ng/L <0.5 <0.5 <0.5 Com extragao
10/6/2008 ng/L <0.5 <0.5 <0.5 Com extragdo
1/7/2008 ng/lL 7.5 14,6 11,4 Com extracio
Minimo <0.5 <05 <0.5
Média ng/L 7,5 14,6 6,06
Maximo 7.5 14,6 11,4
Devio Padréo ND ND 7,6

Limite de detecgao do método com o processo de extragioc em fase solida = 0.5 ng/L

Em relacdo aos estrogénios (Tabela 5.13), verifica-se que, em apenas

uma das datas que foram feitas coletas a amostra de agua bruta

apresentou concentragdo  significativamente  superior

ao

limite de

detecgcdo do método e, consqientemente, as amostras de permeado e

concentrado, ainda sdo superiores aos da agua bruta. Vale ressaltar que

este € um ponio isolado, indicando a necessidade da continuidade do

monitoramento desta variavel. De qualquer forma, o valor obtido encontra-

se dentro da faixa dos valores repostados na literatura (MOREIRA, 2008:

USGS, 2002).
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Tabela 5.14- Resultados do monitoramento de etinilestradiol na unidade
piloto PROSAB-05

Piloto Guarapiranga

Dath gnidade Bruta Permeado Concentrado Observagdo
22/1/2008 ng/L <0.5 <05 <05 Com extracao
29/1/2008 ng/L <05 <05 <0.5 Com extragéo
19/2/2008 ng/L <05 <05 <0.5 Com extragéo
25/2/2008 ng/L <0.5 <05 <05 Com extragéo
9/5/2008 ng/L <05 <05 <05 Com Extragéo
26/5/2008 ng/L <0.5 <0.5 <0.5 Com Extragéo
10/6/2008 ng/L <05 <0.5 <0.5 Com Extrac¢ao

Minimo <0.5 <0.5 <05
Media ng/L <0.5 <0.5 <0.5
Maximo <0.5 <0.5 <0.5

Limite de detecgo do método com o processo de extragao em fase solida = 0,5 ng/L

Em relacéo ao etinilestradiol, Tabela 5.14, nem mesmo nas amostras de
concentrado foi detectada a sua presenca. _‘

Como conseqiéncia da baixa freqiiéncia de detecgao dos desreguladores
endécrinos no Reservatorio Guarapiranga, optou-se pela realizagéo de
trés ensaios cdm a adicdo de concentragdes conhecidas destas
substancias. Para isto foram utilizadas solugdes preparadas com padroes
de 4-Nonilfenol (Riedel-de Haén — 99,9%) e 17-beta-Estradiol (Sigma-
Aldrich — 97%), cedidos pela Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP,
que integra a Rede 1 - Tema Agua, do PROSAB-05, e com um
anticoncepcional comercial, contendo 21 drageas com 35 ug de

etinilestradiol por dragea (Diane 35 - Schering), adquirido em farmacia.

Em todos os ensaios'procurou—se produzir solu¢des que resultassem nas
concentracdes finais de 150 pg.L™" de 4-nonilfenol, e 1,5 pg.L”" de 17-
beta-estradiol e de etinilestradiol. Apés a preparagdo de uma solugao
soncentrada, foi feita a adigdo no tanque de alimentag@o da unidade
piloto, de 500 litros, previamente preenchido com a agua bruta do
Reservatério Guarapiranga. Cada teste teve a duracéo, aproximada, de
duas horas, tendo sido coletadas uma amostra da agua bruta e cinco
amostras de permeado e de concentrado em cada teste. Algumas das

amostras foram enviadas a UFOP para analise por cromatografia liquida.
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Os resultados obtidos nos ensaios de remogdo de desreguladores
endadcrinos pelo processo de ultrafiltragdo, no Reservatério Guarapiranga,
realizados nos dias 24, 28 e 30 de julho de 2008, estao apresentados nas
Tabelas 5.15 a 5.17. Analisando-se os dados apresentados, pode ser
observada uma discrepéncia entre os resultados obtidos, tanto pelo

metodo ELISA, como por cromatografia liquida/espectrometria de massas.

Tabela 5.15 — Resultados das andlises de nonilfenol para os ensaios na
unidade piloto PROSAB-05

Tempo apds o Concentragées (ug.L™")
Data inicio do Permeado Concentrado Bruta
ensaio EPUSP UFOP EPUSP UFOP EPUSP UFOP
20 <5 63,7 <h 64,5
. 40 <5 NA <5 NA
24/7/2008 60 <5 56,2 <5 * 51,0 <5 67
80 <5 NA <5 NA
100 <5 36,4 <5 65,3
20 <5 542 <5 53,5
40 - <5 NA <5 NA
28/7/2008 60 <5 48,3 <5 51,5 <5 0,38
80 <5 NA <5 NA
100 <5 44 8 <5 41.4
20 <5 43,1 <5 432
40 <5 NA <5 NA
30/7/2008 60 <5 25,2 <5 447 <5 31,4
80 <5 NA <5 NA
100 <5 59,7 <5 447

NA = n8o analisada

No caso especifico do nonilfenol, em fungdo do padrdo utilizado, os
resultados pelo método ELISA j& eram esperados, pois nas ocasifes em
que se tentou uma intercalibragdo com o método de cromatografia,
utilizando-se o mesmo padréo, foi verificado que o Kit utilizado nao era
sensivel a este composto, ao contrario do que ocorreu quando da analise
de amostras naturais. Contudo, mesmo para os resultados por
cromatografia liquida/espectrometria de massas, observa-se uma
discrepancia nos resultados, que pode estar associada ao fato de
adicionar o containinante ¢im agua natural « nao ter sido realizado o
procedimento de limpeza da amostra e extragdo. O valor esperado para a

concentragdo de nonilfenol na agua bruta era de 150 pg.L™".
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Tabela 5.16 — Resultados das analises de 17-beta-estradiol para os
ensaios na unidade piloto PROSAB-05

Tempo apos o Concentragdes (ug.L™")
Data inicio do Permeado Concentrado Bruta
ensaio EPUSP UFOP EPUSP UFOP EPUSP UFOP
20 <0.05 < LD <0.05 <LD
40 <0.05 NA <0.05 NA
24/7/2008 60 <0.05 53,8 <0.05 48,9 <0.05 64,5
80 <0.05 NA <0.05 NA
100 <0.05 < LD < (.05 <LD
20 <0.05 <LD 0,42 <LD
40 <0.05 NA 0,27 NA
28/7/2008 60 < (0.05 46,5 0,68 495 1,14 < LD
80 < 0.05 NA 0,27 NA
100 < (0.05 42.9 . 0,31 <LD
20 < (0.05 41,2 <0.05 415
) 40 < 0.05 NA <0.05 NA
30/7/2008 60 <0.05 239 <0.05 429 0,2 <1LD
80 <0.05 NA <0.05 NA
100 <0.05 57,3 < Q.05 42 .9

D=15pgL"
NA = n&o analisada

Tabela 5.17 — Resultados das anélises de etinilestradiol para os ensaios
na unidade piloto PROSAB-05

Tempo apos ' Concentragées (pg.L™")
Data o inicio do Permeado Concentrado Bruta
ensaio EPUSP UFOP EPUSP UFOP EPUSP UFOP
20 0,11 0,77 0,07 1,38
40 0,17 NA 0,14 NA
24/7/2008 60 < (.05 0,59 0,18 0,8 < 0.05 0,77
80 <0.05 NA 0,15 NA
100 < 0.05 1,13 0,29 0,54
20 0,24 0,45 0,98 2,99
40 <0.05 NA 1,76 NA
28/7/2008 60 0,07 <LQ 2,82 0,93 1,80 <LQ
80 0,11 NA 1,18 NA
100 < 0.05 0,41 1,36 0,49
20 <0.05 0,82 0,24 0,89
40 <0.05 NA 1,15 NA
30/7/2008 60 < (0.05 1,15 0,18 0,37 0,31 0,69
80 0,32 NA <0.05 NA
100 <0.05 3,67 < 0.05 1,19

ILQ=5ug L”! (houve problemas para concentra¢ao da amostra)
NA = nfo analisada

Em relacéo aos resultados para estrogénios, neste caso 17-beta-estradiol,

observa-se que a discrepancia entre os resultados da EPUSP e UFOP foi
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muito maior. A concentragdo esperada deste contaminante na agua bruta
era de 1,5 pg.L™". Por fim, verifica-se que os resultados das analises de
etiniestradiol foram as que apresentaram menor divergéncia, porém ela
ainda foi significativa. Da mesma forma que para o 17-beta-estradiol, a

concentragéo esperada de etinilestradiol na agua bruta era de 1,5 ug.L™".

Apenas para efeito de uma avaliagéo preliminar, tomando-se como base
os resultados da EPUSP, para as andlises de 17-beta-estradiol e
etinilestradiol, do dia 28/07/2008, uma vez que os valores de
concentragdo na agua bruta estiveram proximos ao valor esperado. Estes
resultados mostram que'a unidade de ultrafiltracdo foi capaz de remover
tais desreguladores endoécrinos, mesmo com o concentrado apresentando
valores de concentragdo, na maioria das amostras, inferiores a
alimentagao. Tomando-se como base os valores encontrados no
'permeado & a concentragdo na agua bruta, obtem-se eficiéncias médias
de remogao de 95,6% e 94,Q°A para o 17-beta-estradiol e para o
etinilestradiol, respectivamente. Um aspecto a ser observado & que os
valores utilizados nos ensaios sdo significativamente superiores aos
encontrados nafuralmente nos mananciais, exigindo cautela na sua

interpretacgéo.

Em relagdo ao etinilestradiol, verifica-se uma concordancia com os
resultados obtidos no ensaio realizado durante a operacdo da unidade
piloto PROSAB-04, quando a eficiéncia de remocéo foi superior a 76,7%.
Como no PROSAB-05 o PMC da membrana utilizada foi superior ao da
membrana utilizada no PROSAB-04, a hipotese de remocéo indireta do
etinilestradiol torna-se mais consistente. O mesmo pode ser inferido para

o 17-beta-estradiol.

Um estudo desenvolvido por Jermann e colaboradores (2008), sobre a
influéncia da matéria organica natural na remogao de Ibuprofen e estradiol
por ultrafiltracao, utilizando membranas de polietersulfona (PES), com
PMC de 100.000 g.mol™, mostrou que a retencéo de estradiol pode ter um

acrescimo de até 40%, na presenca de MON. Membranas com caracter
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hidrofobico, como o caso da membrana de PES, podem adsorver

centenas de miligramas de estradiol por metro quadrado.

Assim, para uma avaliagdo mais precisa da eficiéncia de remogéo dos
perturbadores endécrinos pelo processo de ultrafiltracdo € necessario
realizar um ensaio de maior duragdo, com dosagem continua dessas
substancias.

Os resultados obtidos com o desenvolvimento do projeto PROSAB-05
permitem concluir que o processo de ultrafiliragdo apresenta grande
potencial para utilizagdo em sistemas de tratamento de agua para
abastecimento, complementando e ratificando os dados obtidos no projeto
PROSAB-04.

5.3.3. Avaliagdo da presenga de perturbadores endocrinos em

mananciais da RMSP e impactos sobre a salide publica

Além do monitoramento de desreguladores endoécrinos no Reservatorio
Guarapiranga também foi feita a avaliagdo no Rio Cotia, em um ponto a
montante da Estagdo de Tratamento Baixo Cotia e no Reservatorio

Billings, junto a estacgéo elevatéria de Pedreira.

Foi detectada a presenga de estrogénios naturais e do nonilfenol, com
maior frequiéncia no Rio Cotia e Reservatorio Billings, enquanto que no
Reservatorio Guarapiranga, em apenas uma das amostras foi possivel
detectar a presenca de estrogénios. A concentragdo de nonilfenol variou
de 51 a 2.180 ng.L'1, enguanto a concentragdo de estrogénios variou de
0,72 a 17,1 ng.L™". A concentragao de etinilestradiol, nos trés mananciais,
sempre esteve abaixo do limite de detecgdo do meétodo, que com o
processo de exiragdo em fase solida chiega a 0,0 ng L. Os resultados

obtidos nas analises estao apresentados nas Tabelas 5.18 e 5.19.
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Concnetragéo (ng.L'1)

Data . - . . Observacgio
Guarapiranga Billings Baixo Cotia
10/1/2008 <50 <50 <50 Com extragéo
16/1/2008 <50 115 51 Com extracio
22/2/2008 <50 96 <50 Com extracéo
29/2/2008 <50 114 841 Com extracéo
9/5/2008 <50 1057 NA Com extragéo
26/5/2008 <50 295 982 Com extracéo
10/6/2008 <50 1168 1719 Com extracdo
_1/7/2008 B <50 L 1767 2185 Com extragéo
Minimo <50 <50 <50 o
Média <50 659 1156
Maximo <50 1767 2185
Desvio Padréo ND 669 _ 826

Tabela 5.19 — Resultados do monitoramento de estrogénios

Concnetragio (ng.L'1)

Data . - . . - Observacao
Guarapiranga Billings Baixo Cotia
12/11/2007 <05 0,83 © 2,28 Com extragéo
14/1/2008 - <05 <0.5 <05 Com extragdo
'22/1/2008 <0.5 1,47 1,71 Com extragdo
29/1/2008 <0.5 1,11 1,17 Com extracéo
9/5/2008 <0.5 <0.5 <0.5 Com extragao
26/5/2008 <0.5 0,80 <0,5 Com extragéo
10/6/2008 <0.5 < 0.5 <0,6 Com extragao
1/7/2008 7.5 17,1 6,6 Com extragdo
Minimo <05 <0.5 <0.5
Meédia 7,5 6,56 3,16
Maximo 7o 17,1 6,6
Desvio Padrao ND 9.1 3,0

A faixa de concentragdo de nonilfenol obtida neste estudo ¢ similar aos

valores reportados por Moreira (2008), Raimundo (2007), Mibu ef al.

(2004) e Solé et al. (2000), mas & menor que a faixa de concentragéo

reportada por Ghiselli (2006), Yang, Luan e Lan (2006) e Lagana et al.

(2004).

Os valores de concentragdo obtidos para o estradiol e estrogénios estao

de acordo com os valores relatados na maioria dos trabalhos relacionados

ao monitoramento destas substancias, conforme levantamento elaborado

por Moreira (2008). A mesma consideracdo pode ser feita para o

etinilestradiol que &, normalmente, de dificil deteccdo e estd presente
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sempre em menor concentragdo quando comparado com O estradiol e
estrogénios.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que ocorre a presenca de
perturbadores endécrinos nos mananciais da RMSP, assim como em
outros manancias utilizados para abastecimento, em diversas regides do
pais. Contudo, a simples presenga de perturbadores endércinos nos
mananciais nao implica em um dano a saude dos consumidores, sendo
necessario realizar uma avaliagdo de risco para uma avaliagdo mais

precisa.

Na Figura 5.17 & apresentado um diagrama esquematico de um
procedimento para a avaliagdo e caracterizagéo de riscos, associados aos

desreguladores endocrinos, proposto por Knacker et al. (2006).

Para se adotar este procedimento & necessario ter disponivel as
- concentragdes dos pertubadores endécrinos na agua e as concentracoes

de efeito ndo observado, QUe sao obtidas por estudos epidemiolégicos.

O documento preparado pelo IPCS (WHO, 2002 — Chapter 5, p. 63),
apresenta as faixas de dose de desregulador endbcrino que resultaram
em efeitos adversos nas cobaias utilizadas nos testes, pela exposigéo
intraperitoneal para o nonilfenol e oral para o estradiol e etinilestradiol. Os

valores para efeitos observados sédo apresentados abaixo:

e Nonilfenol - 0,8a8mgkg’d™;
 Estradiol 2 0,82a4,12mgkg’.d™";
» FEtinilestradiol - 0,02a2pgkg’.d’.

Os menores valores apresentados podem ser admitidos como sendo as
menores doses para efeito observado, portanto, de acordo com o
procedimento da Organizagdo Mundial da Saude - OMS (WHO, 2006), &
possivel estimar concentracao de efeito ndo observado (CENQ) para os

desreguladores enddcrinos em questéo, em fungdo do consumo de dgua.
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Adaptando-se o procedimento da OMS, os valores de CENO para

substancias quimicas s&o obtidos pelas relagées apresentadas a seguir:

DDA = (DENO ou MDEO)/FI equacdo 5.2
CENO = (DDA*MC*FA)/C equagao 5.3
Onde:

+ DDA — Dose diaria aceitavel,

¢ DENO - Dose para efeito ndo observado;

s MDEO — Menor dose para efeito observado;

e Fl- Fator de incerteza; -

. CENO — Concentracdo para efeito ndo observado
e MC - Peso corpdreo;

o FA —Fracao daIDT atribuida a agua;

e C - Consumo diario de agua.

Como para 63} mananciais monitorados na RMSP n&o foram obtidos
resultados, para o etinilestradiol, acima do limite de detec¢do do metédo
utilizado, serdo considerados na avaliagdo os resultados obtidos no
estudo de Moreira (2008), relativos ao monitoramento de mananciais da

RMBH, uma vez que estes foram obtidos no d&mbito do PROSAB-05.

Para que seja possivel determinar o valor do CENO para cada um dos
desreguladores é necessario, ainda, definir os valores de Fl e FA que
serdo utilizados, bem como estabeler qual o grupo critico para a
exposigdo. Apenas para efeito de avaliagdo, em funcdo dag muitas
inceriezas associadas a obtencdo, principalmente, de FA, uma vez que
este pode variar de 0 (zero) a 1 (um), a Tabela 5.20 apresenta os
possiveis valores da CENO para os desrequladores enddcrinos
considerados no estudo desenvolvido, adotando-se um valor de Fl igual a
100, conforme recomendado pelo OMS (WHO, 2006).
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Tabela 5.20 — Valores de CENO para Nonilfenol, 17-beta-Estradiol e
Etinilestradiol

CENO
FA Nonilfenol (ug.L™") 17-beta-Estradiol (pg.L") Etinilestradiol (ng.L")
) Bebés Criangcas Adultos Bebés Criancas Adultos Bebés Criancas Adultos
0,1 5,33 8,00 2400 547 8,20 2460 0,13 0,20 0,60
0.2 10,67 16,00 48,00 10,93 16,40 49,20 0,27 0,40 1,20
0,3 16,00 24,00 72,00 16,40 24,60 73,80 0,40 0,60 1,80
0.4 21,33 32,00 96,00 21,87 32,80 98,40 0,53 0,80 2,40
0,5 26,67 40,00 120,00 27,33 41,00 123,00 0,67 1,00 3,00
0,6 32,00 48,00 144,00 32,80 49,20 147,60 0,80 1,20 3,60
07 37,33 56,00 168,00 38,27 57,40 172,20 0,93 1,40 420
0.8 42,67 64,00 192,00 43,73 65,60 196,80 1,07 1,60 4,80
0.9 48,00 72,00 216,00 49,20 73,80 221,40 1,20 1,80 5,40
1,0 53,33 80.00 240,00 54,67 82,00 246,00 1,33 2,00 6,00
Massa Corpbrea (kg) 5,00 10,00 60,00 N ' -
Consumo de agua (L) 0,75 1,00 2,00

Com base nos valores de concentragdo para o efeito ndo observado
apresentados na Tabela 520 e valores de concentragcao de
desreguladores enddécrinos encontrados nos mananciais estudadds nas
Regides Metropolitanas de Belo Horizonte e de Sao Paulo, é possivel
fazer a caracterizagdo dos riscos destes poluentes. Utilizando-se os
maiores resultados obtidos no monitorarhento dos mananciais da RMBH e
da RMSP, ou seja, pior cenario em termos da analise de risco, obtém-se a
Tabela 5.21.

Tabela 5.21 — Relagéo entre as concentragées maximas dos
desreguladores enddcrinos identificados nos mananciais da RMBH e
RMSP e valores da CENO

Relagao [DE],s/CENO

FA Nonilfenol 17-beta-Estradiol Etinilestradio!
Bebés Criangcas Adultos Bebés Criangas Adultos Bebés Criangas Adultos
0,1 0,41 0,27 0,09 0,01 0,00 0,00 40500 270,00 90,00
0,2 0,20 0,14 0,05 0,00 0,00 0,00 202,50 135,00 45,00
0.3 0,14 0,09 0,03 0,00 0,00 0,00 135,00 90,00 30,00
0,4 0,10 0,07 0,02 0,00 0,00 0,00 101,25 67,50 22,50
0,5 0,08 0,05 0,02 0,00 0.00 0,00 81,00 54,00 18,00
06 0,07 0,05 0,02 0,00 0,00 0,00 67,50 45,00 15,00
0,7 0,06 0,04 0,01 0,00 0,00 0,00 57,86 38,57 12,86
0,8 0,05 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00 50,63 33,75 11,25
0,9 0,05 0,03 0,01 0,00 0.00 0,00 45,00 30,00 10,00
. 1,0 0,04 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00 40,50 27,00 900
Concentragdo
considerada para 2.185 36,8 54

avaliagdo (ng.L'1)

Considerando-se os fatores de incertcza utilizados para a determinacao
dos valores da CENO, propéem-se os valores apresentados na Tabela
5.22 para caracterizacdo de riscos associados aos desreguladores

enddcrinos, contemplados neste estudo.
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Tabela 5.22 — Proposta para caracterizagédo de riscos associados a
presenca de desreguladores enddcrinos em mananciais de abastecimento

Relagao [DE],s/CENO Risco
< 0,01 Inexistente
0,01a0,1 Desprezivel
0,1a1,0 Baixo
1a10 Moderado
10 a 100 Médio
> 100 Alto

Embora ndo seja comum a utilizagdo do termo inexistente para riscos,
neste trabalho esta indicacdo foi utilizada para que fosse possivel
contemplar o maior fator de incerteza que pode ser considerado pelo

método proposto pela OMS, que é 10.000.

Comparando-se os valores apresentados nas Tabelas 521 e §.22,
verifica-se que a relevancia dos desreguladores para a agua de
abastecimento pablico é, em ordem decresoerjte, etinilestradiol, nonilfenol
e 17-beta-estradiol. Para estes desreguladores, o grupo mais critico é o
dos bebés, em primeiro lugar por ser o grupo sujeito a maior exposigéo e
em segundo, pelo fato dos efeitos dos desreguladores endocrinos ser -
mais relevante para os organismos em que o sistema endocrino ainda

esteja em desenvolvimento.

Uma vez feita a caracterizacdo do risco associado aos desreguladores
endocrinos, torna-se necessario desenvolver estratégias para gerenciar
este risco. No caso especifico da agua para abastecimento publico, esta
estratégia passa, necessariamente, pela adogdo de tecnologias de

tratamento que sejam capazes de remover estes contarninantes.

Mo estudo em questdo, para que seja possivel atingir um nivel de risco
aceitavel, [DE]./CENO, considerando-se o grupo critico, a tecnologia de
tratamento a ser adotada deve ter uma eficiéncia para a remogao de
etinilestradiol superior a 97 5% para a condigdo mais favoravel e 99,8%
para a mais critica, ou seja, o log de remog¢éo deve estar compreendido
entre 1,61 e 2,6.
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Embora os resultados obtidos com o desenvolvimento dos ensaios na
unidade pilto de ultrafiltracdo, tanto no PROSAB-04, como no
PROSAB-05, tenham indicado valores de remocao para o etinilestradiol
superiores a 76 % e 94%, o que é um indicativo do potencial de aplicagéo
desta tecnologia, sdo necessarios estudos mais aprofundados. De
qualquer forma, o sistema convencional de tratamento de agua, segundo
Moreira (2008), ndo & suficiente, pois no monitoramento da agua tratada
de trés mananciais avaliados foi detectada a presenca de etinilestradiol e

nonilfenol, antes da etapa de desinfeccao.

5.4. Avaliagdo preliminar de custos .do processo de

ultrafiltragéo para tratamento de agua de abastecimento

Como um dos produtos obtidos no desenvolvimento do projeto de
pesquisa no ambito do PROSAB-04, foi feita uma avaliacdo preliminar de
custos da utilizagéo do sistema de ultrafilracao, para uma estacdo de
tratamento com capacidade de 100 L.s™, suficente para abastecer 43.200
pessoas, comparando o custo de instalagdo e operacdo com os sistemas
convencional e convencional com carvao ativado (MIERZWA et al., 2008).
Com o resultado deste estudo, foi obtida a curva do custo do metro clbico
da agua tratada em fungéo do tempo de amortizagado do investimento,
Figura 5.18, sendo os valores referentes a margo de 20086.

Pela analise da Figura 5.18 verifica-se que o custo de tratamento pelo
sistema de ultrafiltracdo é superior ao convencional, porem fica proximo
do custo do sistema convencional, complementado com carvao ativado. A
inclusdo do sistema de carvio ativado ao sistema convencional na
comparacao se justifica pelo fato deste arranjo possibilitar a obtengao de
uma agua com qualidade mais proxima aquela obtida pelo processo de

ultrafiltragao.
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E importante destacar, também, que no custo do sistema de ultrafiltragao,
o item mais oneroso s3o as membranas, conforme pode ser verificado na

Figura 5.19, uma vez que estas devem ser importadas.
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Figura 5.18 — Comparagéo do custo de tratamento de agua pelos
processos de ultrafiltragdo, convencional e convencional com carvao
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Figura 5.19 — Composicao dos custos do sistema de ultrafiltragcao
PROSAB-04
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Com base nos resultados obtidos no desenvolvimento do projeto no
ambito do PROSAB-05, da composicdo de custos da Figura 5.19 e
consulta a um fornecedor de membranas, foi desenvolvida uma planilha
para dimensionamento e célculo do custo de sistemas de ultrafiltracdo. Os
resultados estéo apresentados nas Figuras 5.20 a 5.25. considerando-se
os valores em dolares. Os custos de produtos quimicos, energia, insumos,
montagem e méao de obra foram obtidos através de consulta a
fornecedores e a SABESP.

Dados de Entrada:

{1} - Informagdn Invictproagua 01/01/2009.

Figura 5.20 — Planilha de entrada de dados para calculo do sistema de
ultrafiltracéo

Resultados por Subsistema:

Figura 5.21 — Planilha com os resultados do dimensionamento do sistema
de ultrafiltracao
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Figura 5.22 — Planilha do dimensionamento do sistema de limpeza

quimica e calculo do consumo de reagentes
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Figura 5.23 — Planilha dos custos associados ao sistema de ultrafiltragao
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Figura 5.24 — Planilha com o custo de investimento da unidade de

ultrafiltracéo

Custo de Operagao

a - Disposicdo do efluente da limpeza quimica no sistema de esgotos.

S B L TR . Custo anual (US$/RS)
M3&o de obra 40.956,84
Produtos quimicos - o KR 11.514,16
Reposigdo de membranas VEY) 600 00
Custo com energia 116.054,80
Custo de disposi¢3o de efluentes ? 10.025,21
Custo total de operagao 416,151,00

Figura 5.25 — Planilha com os custos de operacao
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Com base nos valores apresentados é possivel obter o custo do
tratamento da agua por ultrafiltragcdo, relativo ao PROSAB-05, que é
proximo de US$ 0,20 (vinte centavos de délares), a partir de um periodo
de retorno de 15 anos, conforme mostrado na Figura 5.26. Foi
considerado no calculo que a substituicdo das membranas seria efetuada
a cada trés anos.
E importante mencionar que a estimativa do custo de tratamento do
sistema de ultrafiltracdo para o PROSAB-05, estd muito proxima daquela
obtida para o sistema do PROSAB-04, ressaltando-se que as membranas,
por serem importadas, séo as que resultam em maior impacto no custo do
sistema.
e
060 |
0,50
0,40 -
0,30

0,20 |

Custo da agua (US$/m3)

0,10

0,00 :
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de amortizagao do investimento (anos)

Figura 5.26 — Custo do tratamento de agua por ultrafiltracdo PROSAB-05
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6. CONCLUSOES

Devido aos atuais problemas de poluigdo dos mananciais utilizados para
abastecimento publico, o que é confirmado pelos dados sobre a
quantidade de substéncias e compostos quimicos disponiveis no mercado
e baixos indices de coleta e tratamento de esgotos, foi constatado que o
tratamento de agua para abastecimento é um grande desafio na
atualidade. )

O monitoramento  do nonilfenol, de estrogénios naturais e de
etinilestradiol, no ambito do Programa de Pesquisa em Saneamento
Basico, revelou que estas substancias estdo presentes em alguns
‘manancias da RMSP e RMBH em concentragdes variadas, na faixa de
nanogramas até microgramas por litro. A presenga destas, e outras
substancias quimicas nos mananciais, caracterizam um perigo para o ser
humano, considerando-se que a maioria das estag:éeé de tratamento de
agua para abastecimento utiliza o processo convencional, o qual nao é
eficiente para sua remogéo.

A avaliacdo e caracterizagéo dos riscos associados ao nonilfenol, 17-beta-
estradiol e etinilestradiol revelaram que, do ponto de vista de saude
plblica, o etinilestradiol e o nonilfenal, respectivamente, sdao o0s que
despertam maior preocupagéo, principalmente para o grupo de bebés,
que foi caracterizado como o mais critico. Para o elinllestradiol,
considerando-se a faixa de concentracdo encontrada nos mananciais da
RMBH, verificou-se que a eficiéncia de remogéo a ser atingida pelos
sistemas de tratamento de agua deve ser superior a 97,5% para a
condigao mais favoravel e 99,8% para a mais crifica.

Como resultado do desenvolvimento de dois projetos de pesquisa no

ambito do Programa de Pesquisa em Saneamento Basico, editais n® 04 e
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n® 05, através da instalagdo e operagdo de uma unidade piloto no
Reservatorio Guarapiranga foi possivel concluir que:

O processo de ultrafiltragéo, utilizando membranas enroladas em espiral,
€ uma tecnologia com grande potencial para aplicacdo no tratamento de
agua para abastecimento.

A operagdo continua da unidade piloto, totalizando 7.866 horas no
PROSAB-04 e 10.600 horas no PROSAB-05, utilizando membranas com
PMC de corte de 3.500 e 10.000 g.mol”", respectivamente, resultou em
taxas medias de fluxo de 21,47 L.h".m? com pressdo de 4183 kPa, e
18,39 L.h".m?, com pressdo de 160,9 kPa. Os valores da taxa de fluxo
encontram-se dentro das faixas especificadas pelos fornecedores das
membranés.

Foi verificado que a utilizagdo de procedimentos operacionais adequados,
como dosagem de ‘hipoclorito de sédio e paradas periddicas para
enxague, :possibilitam reduzir a frequéncia das operagbes de limpeza
quimica e aumentam a produgo de permeado, resultando na meihoria do
desempenho global do sistema. Com estes procedimentos operacionais o
tempo medio entre as operagdes de Iirﬁpeza quimica chegou a 871 horas.
Embora as taxas de fluxo de agua, através das membranas, tenham
ficado dentro da faixa especificada, em uma instalacso para tratamento
de agua elas poderdo ser superiores, uma vez que, nos ensaios
realizados, as mesmas foram submetidas a condicoes operacionais
severas.

A operagéo de sistemas de ultrafiltragdo pode ser otimizada por meio do
estudo da produgéo de permeado em fungéo da pressao de operacgao.

Em relagcdo a eficiéncia de remocéo de contaminantes, as membranas
avaliadas apresentaram desempenho bastante satisfatdrio, obtendo-se
remogées de 100% para Escherichia coli, coliformes totais e fitoplancton,
76,4% e 60,5% para Carbono Organico Total e 66,7% e 49.8% para
substancias que absorvem radiagéo ultravioleta em 254 nm. Estes valores
sao, significativamente, superiores aos que podem ser obtidos pelo uso

de sistemas convencionais de tratamento.
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A remogao de turbidez e cor, através das medidas em laboratério, foi
superior a 90%, obtendo-se, no permeado, valores médios inferiores a 2
uT e 3 uC, respectivamente O valor médio da turbidez medida pelo
equipamento de processo instalado na unidade piloto PROSAB-05 foi de
0,03 uT.

Testes realizados para a remogao de etinilestradiol indicaram o potencial
da tecnologia de ultrafiltragdo, com as membranas utilizadas, obtendo-se
eficiéncias de remocgéo superior a 76% no PROSAB-04 e superior a 94%
no PROSAB-05. As remogdes obtidas podem estar associadas ao
fendmeno de adsorcao do etinilestradiol nos sélidos e materia organica
presentes na agua bruta e também na membrana, caracterizando um
processo indireto de remogdo. |
Finalmente, a partir de uma avaliagdo preliminar de custos, obteve-se que
‘0 custo de tratamento de agua por uitrafiltragéo, considerando-se o
investimento e a operagéo do sistema, € de US$ 0,20 por n_ietro cubico de
agua produzida. Este resultado demonstra a viabilidade econdmica do
processo de ultrafitracdo em relagdo aos sistemas tradicionalmente
utilizados no ‘tratamento de agua para abastecimento publico,
principalmente quando se considera os problemas atuais de qualidade
encontrados em muitos mananciais.

Com base na avaliagédo de custos realizada, verificou-se que o item mais
relevante para o sistema de ultrafiltragéo sdo as membranas, as quais nao
sao fabricadas no pais. Esta condigdo se traduz em uma oportunidade
para o desenvolvimento de novos estudos e pesquisas, tanto para a
aplicagdo da tecnologia de separacdo por membranas, como também

para a fabricacdo de membranas e equipamentos.
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