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O problema ...

_ matéria particulada
ETA_ tratamen,to_convenmonal _ , matéria coloidal
(Oxidacéao quimica + C/F/S + Filtracao) microrganismos

e Crescente exigéncia do consumidor final
e Legislacdo cada vez mais rigorosa
e Comunidade cientifica aponta para novos compostos

e Pressao sobre as entidades gestoras (quantidade e qualidade da agua distribuida)
e Necessidade de optimizacao/alteracao tecnoldgica das linhas de

tratamento das ETA

e Necessidade de adequado plano de monitorizacao (origens de agua, agua
final tratada e agua(s) do(s) processo(s) de tratamento)
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Objectivos

* Identificar contaminantes emergentes = ETA com tratamento convencional

apresentam limitagcdes na sua remocgao

» Sistematizar procedimentos de optimizacao das condicdes de operacao

numa ETA com tratamento convencional

* Propor esquemas de tratamento alternativos, contemplando novas

tecnologias.
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Os contaminantes emergentes em ETA convencionais...

« Directiva 98/83/CE — D.L. n.° 243/2001

- Dissolvidos:
T /" Pesticidas totais
Suspensos: Acrilamina
C|OStI‘IdIum perfigens (incluindo esporos) \ Conta . ,/ Benzeno \‘\
Escherichia coli \ m’nantes Benzo(a)pireno \
Tetracloroetano e Tricloroetano
Tritio
Cloreto de vinilo
Epicloridrina
\ 1-2 dicloroetano /
I | Dose Indicativa Total /

Coloidal: //mma%eSVTHM

~._ Matéria Organica Natural ( COT) /
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Cianobacteérias

CIANOBACTERIAS microalgas azuis-verdes, procariotas
fotossintéticos que possuem clorofila a

Morfologia basica: formas unicelulares, coloniais e filamentosas
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Coldnias

IANOBACTERIAS

Filamentosa | : Microcystis aeruginosa

(PCC 7820)

'\\

Planktrothrix rubescens




Cianobacteérias

CIANOBACTERIAS microalgas azuis-verdes, procariotas
fotossintéticos que possuem clorofila a

Morfologia basica: formas unicelulares, coloniais e filamentosas

Muitas espécies possuem vesiculos de gas que proporcionam a
regulacao na flutuacao (cianobactérias sao capazes de ajustar a

sua posicao vertical na coluna de agua)

Produzem uma variedade de metabolitos, tanto toxicos,
CIANOTOXINAS, como nao toxicos, e cuja funcdo nao € conhecida
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Cianotoxinas

Na fase de crescimento Libertacao Na senescéncia,
das células de toxinas morte ou lise das
para a agua células

Libertacao para a agua

% de células pode morrer e

entrar em lise (apesar do U
crescimento geral positivo da toxinas dissolvidas
populacao) (extracelulares)

CYN - afasta-se deste comportamento, maiores %s extra
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Cianotoxinas

Grupo. Efeitos |

Microcistinas Figado Microcystis, Anabaena, Oscillatoria,
Nostoc, Hapalosiphon, Anabaenopsis

Nodularinas Figado Nodularia

Anatoxina-a Sist. nervoso Anabaena, Oscillatoria,

Aphanizomenon
Anatoxina-a(S) Sist. Nervoso Anabaena, Oscillatoria, Aphanizomenon
Apliasiotoxina Pele Lyngbya, Schizotrix, Planktothrix
Cilindrospermopsina Figado, cito- e Cylindrospermopsis, Aphanizomenon,
| | genot dxica Umezakia, Anabaena, Raphidiopsis
Saxitoxina Sist. nervoso Anabaena, Oscillatoria, Aphanizomenon
LPS Potencial/ irritante Todos os generos
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Cianotoxinas

MICROCISTINAS Glu hidha
PM (800 - 1100 g/mol) H cop
HN /K/\”/ \”/J\ M
Ala
I:H
u]
- ANATOXINA-a
fen, o ﬂ PM (166 g/mol) CHy
i.n ’I\n/K( o] 10
+
H COH o MHE
B hle-Asp 3
Adda: Acido 3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4,6-dienoico 8
Mdha: N-Metil-dehidro-alanina o
Glu : Acido y-glutaminico 7
Ala: Alanina 4
B -Me-Asp : Acido B- B- metil-aspartico
Y
Microcistina- LR Leucina Arginina ‘ 1 pg/L agua para consumo humano
o - (OMS)
Microcistina- RR Arginina Arginina
Microcistina -YR Triptofano Arginina

Microcistina -LA Leucina Alanina




NOM — Matéria Organica Natural

BAIXO A ELEVADO PM (300-30 000 Da)

|:> CARGA MEDIA NEGATIVA

DIFICILMENTE BIODEGRADAVEIS
ACIDOS CARBOXILICOS

r HC:O
AMINOACIDOS COH - COOH " cOoH (H(":—OH)4 (su)
o} NoO
HIDROCARBONETOS HO A b
CH CH O o@—c’: COoH
HIDRATOS DE CARBONO © b g
(:3=O (peptide)
PROTE I NAS hodel structure of humic acid (Stevenson 1982) &JH
OH  COOH ‘,|3H20H
HOOC CH CH CHs
[ Cu
1 CHy—COOH
HOOC CHz ZHOH
- P
CoOoOH OH CHE—Iﬁ CooH
2
Model structure of fulvic acid by Buffle
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA
Tratamento convencional e identificacao de pontos criticos

- .

Pré-oxidacdo  Coagulacdo Floculagéo Decantacdg Filtrac&o Cloragem
~ %

@ @ & @

@ Aspectos criticos dos processos de oxidacao:

@ Aspectos criticos da etapa de C/F/S:

@ Aspectos criticos da etapa de filtrag&o:
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos dos processos de Oxidacao

MON + Cl, = DBP

MON + Cl, + Br- = DBP
ClO,:

O, + Br- = DBP

(remocé&o por permuta idnica ou processos de membranas)

Formas de minimizar formacao DBPs:

« ¥ MON na AB (mudar origem) e/ou remover MON na ETA e mudar
desinfeccao p/ jusante

- ¥ dose de desinfectante, alterar desinfectante e optimizar condicdes
de desinfeccao (pH, tempo contacto, razao oxidante/DOC)

Formas de remove BPs:

» “Enhanced coagulation”, adsorcao carvao activado, oxidacdo, membranas
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Optimizacao das condicOes de operacao das ETA

Aspectos criticos dos processos de Oxidacao

(dguas com elevadas [Mn2+]

(-) Sobredosagem de O; (> 0,88 mg Oz;/mg Mn) = Mn?* é oxidado a MnO "

= agua cor rosa

Formas de minimizar a sua formacao:

= Utilizar oxidante mais fraco que O3 ou dosagens O; mais baixas

e Permitir que filtros sejam cobertos por MNnO, = Mn?* adsorve a camada
de MnO, e pode ser oxidado no filtro utilizando cloro ou permanganato

(“manganese — greensand filtration”).
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos dos processos de Oxidacao

(+) O4 = eficiente na destrui¢cdo da maioria das cianotoxinas, f (dose, tempo contacto)

e Completa oxidacao pode requerer doses muito elevadas = Riscos:
libertacdao de toxinas intra s/ que estas sejam oxidadas, eventual formacao

de compostos bromados ou ressolubilizacdo do Mn

e Subprodutos formados = toxicidade ?...

% A remocao das cianobactérias deve ser antes da oxidacao ou utilizar

dosagens baixas de oxidante p/ potenciar remocao por C/F/S.
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos da etapa de C/F/S

(percursora DBP)

e “Enhanced coagulation” remocao de MON por coagulacao a pH 5,5 — 6,5 =
sobredosagem coagulante

Remocao de COT exigida pela EPA para ETA convencionais

(Estagio 1 da DBP Rule de 1998)

COT da Agua Alcalinidade da Agua Bruta (mg/L CaCO,)
Bruta
(mg/L) 0-60 > 60-120 > 120
> 2,0-4,0 35% 25% 15%
> 4,0-8,0 45% 35% 25%
> 8,0 50% 40% 30%

Alcalinidade T, dificuldade remocéo COT T
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos da etapa de C/F/S

(percursora DBP)

e Adicao de PAC na etapa de mistura rapida com coagulante e remocéo
por floculacao/sedimentacao e filtracao.

(+) remocao microcontaminantes (pesticidas, VOCs, EDCs, cianotoxinas, ...)

(+) adaptacao facil a ETAs existentes

(-) dosagem (10-40 mg/L) varia com qgldd AB, tipo carvao (tamanho
adsorbato/poro adsorvente, granulometria, ...)

(-) aumento volume de lamas e custos associados (classificacdo residuos quando
ha micropoluentes)

(-) dosagem e granulometria PAC estao limitados pela capacidade da sua
remocao nos tratamentos a jusante
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos da etapa de C/F/S

(percursora DBP)

(-) dosagem e granulometria PAC estao limitados pela capacidade da sua
remocao nos tratamentos a jusante

e Adicao de PAC antes, em simultaneo ou apds coagulante ?

Antes: se maior tempo de contacto e boa incorporacao nos flocos compensa
competicdo com matriz organica da agua

ApOs: evita-se competicdo com matriz organica da agua mas nao se

garante eficiente incorporacao nos flocos e remocao por
sedimentacao ou filtracao

Realizar ensaios lab p/ cada aplicacdo — tipo, dose e local de adicao PAC
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos da etapa de C/F/S

(-) concentracao de cianobactérias nas lamas e aguas do tratamento de lamas

e Lamas: lise celular (libertacdo toxinas para a agua) depende do tempo de
retencdo nos tanques de sedimentacao e agitacao. Maior problema nas lamas da
desidratacao (centrifugacéo, filtros prensa).

e Sobrenadante das lamas e aguas do tratamento de lamas: ndo devem
ser reintroduzidos na linha de tratamento de agua, mas caso nao haja
alternativa = garantir producao de um sobrenadante de qualidade; introduzir a
montante da etapa de pré-oxidacao, a uma taxa reduzida, e garantir que a linha
de tratamento é capaz de remover toxinas dissolvidas (oxidacdo, adsorcéao,
membranas).

e Destino final lamas (toxinas-intra & PAC+toxinas-extra): informacao Mapas
Registo; (+) armazenamento prolongado (biodegradacéo toxinas).
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos da etapa de filtracao

(-) “breakthrough” e reducao dos ciclos de filtracao

 Maior frequéncia de lavagem e arranque de filtracdo = ocorréncia de picos
de turvacao na AF (incl. cianobactérias ou outros m.o. e particulas)

e Operacao dos filtros deve maximizar tempo de filtracdo (n&o caudal),
minimizar arranques e mudancas de caudal p/ outros filtros, i.e.:

1. Arranques lentos, ¢/ aumento gradual da taxa filtracdo na 12 hora
2. Atraso (minutos) do arrangque apo6s lavagem

3. Paragens lentas
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Optimizacao das condi¢cOes de operacao das ETA

Aspectos criticos da etapa de filtracao

e Blooms cianobactérias = eventual lise celular e libertacdo de toxinas (-)

@ (+) Lavagem de filtros mais frequente p/ remocao de biomassa
de microalgas acumulada

(-) Estacdes quentes: ciclos = 24h podem conduzir a lise celular
de cianobactérias e de outras algas concentradas nos filtros !

SEMINARIO SOBRE APLICACAO EM PORTUGAL E NA UNIAO EUROPEIA DAS DIRECTIVAS INCIDENTES NO CICLO URBANO DA AGUA
Covilha, 19-21 de Setembro de 2005




Alteracoes a implementar na linha de tratamento

Mesmo optimizado, o tratamento convencional ...

~ .

Pré-oxidacao Coagulacdo Floculacao Decantacdao Filtrac&o Cloragem

... apresenta limitagdes p/ os contaminantes emergentes
(m.o. resist. oxid. quimica, MON, THM, e microcontaminantes medio-baixo PM)

Introducéo de novas tecnologias:

v" Flotagao por ar dissolvido (DAF)

v Processos de oxidacdo avancada (AOP)

v Adsorcao de carvao activado em p6 (PAC)
v’ Filtros de carvao activado granulado (GAC)
v’ Filtros GAC c/ actividade bioldgica (BAC)

v Processos de separacao por membranas
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento

AQOP na pre-oxidacao

Advanced Oxidation Process (radical OH")

_ii- .

C/F/S Filtracao Cloragem

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias, m.o. resist. oxid. quimica

e Conversao pre-Oz;em AOP — elevar pH (= 8 - 10) ou adicionar H,0,, ...

(+) Controlo inicial dos contaminantes alvo e diminuicdo dose desinfectante 2ar°

(-) Competicao dos constituintes da matriz (MON, HCO, e CO,*) pelo OH- e
consequente aumento da dose de oxidante = Adi¢cdo de H,0O, apds o consumo
inicial de O4 pelos constituintes da matriz
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento

AQOP na pre-oxidacao

_ii- .

C/F/S Filtracéo Cloragem

e OH- promove a formacédo de AOC = formacao de biofilmes nas redes de
distribuicdo de agua (-), mas com menor THMFP (+)

(-) Probabilidade de formacédo de DBPs halogenados, incluindo os bromatos

(+/-) OH- insolubiliza Fe, Mn = remocao por sedimentacao e/ou filtracao =
aumento da carga afluente aos filtros e da frequéncia de lavagem dos filtros
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento

AQOP 2o seguido de filtros BAC

~ - T

Pré-oxidagéo C/IFIS FiIt.(opcionaI)AOP BAC Cloragem

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias, m.o. resist. oxid. quimica

(+) Minimiza competicdo entre MON e contaminantes alvo pelo OH- (MON parcialmente
removida por O/C/F/S (F))

(+) Pré-oxidacéo visa fundamentalmente pré-desinfecgdo = menores doses oxid. 1a°

(+) Utiliza oxidante convencional menos reactivo a montante de C/F/S = diminui
ressolubilizagdo Mn (MnO,~, agua cor rosa)

e Aumenta AOC afluente aos filtros BAC = potencia actividade biol6égica BAC =
(+) eficiente remocao de AOC = diminui THMFP e biofilmes nas redes

(-) aumenta crescimento bioldgico nos BAC = aumenta frequéncia de lavagens
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento

Filtracao GAC e/ou clarificacdo por DAF

-Hii»-*‘ >

Pré-oxidacgao Coagulacdo  Floculacéo Cloragem

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas (intra + extra) & cianobactérias, microalgas

(+) Remocao acrescida de DBP, pesticidas, cianotoxinas extracelulares e outros
microcontaminantes

(+) Pré-oxidacao visa fundamentalmente pré-desinfeccdo = menores doses oxid. 1ario

(+) DAF remove microalgas & cianobactérias + toxinas intracelulares
(unicel. ou coloniais com vacuolos (Microcystis) & filamentosas (Plankthotrix, Oscillatoria))

(+) GAC remove toxinas dissolvidas na adgua
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FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO

Tirar partido e estimular a capacidade de flutuacao das cianobactérias, removendo
as sem provocar a sua lise e consequente libertagcao de cianotoxinas para a agua

Particulas c/ caracter
floculante e/ou susceptiveis = Nao submeter a

= flotagao por ar dissolvido
(DAF) com recirculagao

Recirculacao

de destruigao (flocos de tensdes de corte
cianobactérias) (pressurizagao)
. DAF
Mistura o< {
amas ‘
Efluente bruto %
Quimicos \_/
!
Soélidos

%{ Compressor

Efluente
clarificado

M Faculdade de Ciéncias do Mar
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento
PAC/UF apos sedimentacao ou filtracao

- . T

Pré-oxidacdo Coagulagdo Floculagdo Sedimentagdo  Fjjtracao PAC/UF cioragem
ou DAF

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias e m.o. resist. oxid. quimica

UF:
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o0& o

Particulas sélidas
Oleo

Cololdes (turvacéo)
Macromoleculas

Macromoléculas

Particulas sodlidas
Bactérias

Oleo

Macromoléculas
Coloides (turvagéo)
Virus

Proteinas
Componentes de < PM

I6es

Bactérias

Virus

Proteinas
Componentes de < PM
I6es

Bactérias

Virus

Proteinas
Componentes de < PM
I6es

Componentes de < PM
|6es multivalentes
|des monovalentes

I6es monovalentes

\ 4

ULTRAFILTRACAO

MICROFILTRACAO (MF)
> 0,6 um
> 500 000 Da
0,1-1 bar

ULTRAFILTRA(;AO (UF)
0,01 -0,1 um
1000 - 500 000 Da
0,5-5 bar

NANOFILTRACAO (NF)
1-10 nm
100 - 1000 Da
10 - 40 bar

OSMOSE INVERSA (RO)

<10 nm
<100 Da
20 - 100 bar

Fonte: Adaptado de Hoechst



Alteracoes a implementar na linha de tratamento
PAC/UF apos sedimentacao ou filtracao

- - -

Filtracao PAC/UF Cloragem

Pré-oxidacdo Coagulacdo Floculagcdo Sedimentacado
ou DAF

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias e m.o. resist. oxid. quimica

UF: (+) excelente capacidade para remover particulas (e.g. m.o. resist. oxid. quimica)

(-) remocoOes baixas de organicos de baixo PM (e.g. pesticidas, THM, cianotoxinas)

PAC: (+) elevada capacidade de adsorcao de organicos de baixo PM, incl. MON (percursora
de THM e colmatante das membranas UF)

(-) doses elevadas e utilizacdo Unica = volumes elevados lamas e custos associados

Processo combinado PAC/UF
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento
PAC/UF apos sedimentacao ou filtracao

- .

Pré-oxidacdo Coagulacdo Floculagcdo Sedimentacado Filtrac&o pAC/UF Cloragem
ou DAF

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias e m.o. resist. oxid. quimica

Processo combinado PAC/UF:

(+) Processo de membranas de baixa pressao que remove simultaneamente matéria

particulada, incl. PAC, e organicos adsorvidos no carvao (MON, pesticidas, cianotoxinas, ..

(+) Tipo e dose de PAC ajustados de acordo com contaminante alvo e variacoes de
qualidade da AB

(+) Dosagens de PAC podem ser ajustadas rapidamente

(+) PAC concentrado na corrente de recirculacao da UF (optimizacdo; minimizacéo de
custos e de lamas)
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Alteracoes a implementar na linha de tratamento

NF apos filtracao

I -

Pré-oxidacdo Coagulacdo Floculagcdao Sedimentacédo
ou DAF

Filtracao N F Cloragem

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias e m.o. resist. oxid. quimica
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Particulas sélidas
Oleo

Cololdes (turvacéo)
Macromoleculas

Macromoléculas

Particulas sodlidas
Bactérias

Oleo

Macromoléculas
Coloides (turvagéo)
Virus

Proteinas
Componentes de < PM

I6es

Bactérias

Virus

Proteinas
Componentes de < PM
I6es

Bactérias

Virus

Proteinas
Componentes de < PM
I6es

Componentes de < PM
|6es multivalentes
|des monovalentes

I6es monovalentes

\ 4

NANOFILTRACAO

MICROFILTRACAO (MF)
> 0,6 um
> 500 000 Da
0,1-1 bar

ULTRAFILTRA(;AO (UF)
0,01 -0,1 um
1000 - 500 000 Da
0,5-5 bar

NANOFILTRACAO (NF)
1-10 nm
100 - 1000 Da
10 - 40 bar

OSMOSE INVERSA (RO)

<10 nm
<100 Da
20 - 100 bar

Fonte: Adaptado de Hoechst



Alteracoes a implementar na linha de tratamento
NF apos filtracao

- .

Pré-oxidacdo Coagulacdo Floculagcdao Sedimentacédo Filtrac&o NF
ou DAF

Cloragem

Controlar DBPs, pesticidas, cianotoxinas, cianobactérias e m.o. resist. oxid. quimica
(+) desinfeccao segura

(+) elevada remocédo de organicos de baixo PM (sem a competicdo que existe no PAC),
I0es multivalentes e remocéao parcial de monovalentes

(+) excelente resisténcia a variacdes de qualidade da AB
(+) dispensa PAC = dispensa optimizacao tipo e dose PAC, gera menor volume lamas

(-) limitagdes na remocao de organicos de PM muito baixos (< 200 Da), eficiéncia de
remocao depende da membrana e das condicOes de operacao utilizadas

(-) pressbOes mais elevadas do que PAC/UF

(-) maior pré-tratamento (?) do que PAC/UF
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Monitorizacao

Planos de Monitorizacao:
= as origens de agua

= as Estacdes de Tratamento de Agua

que incluam

= Analises aos compostos legislados

= Analises aos contaminantes emergentes:
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PROJECTOS relacionados

5, AGUAS ., = Acordo Especifico de Cooperacao Aguas do
’\‘ALGARVE Algarve S.A./Universidade do Algarve
= “CIANOTOX —Tratamento™

Projecto europeu “TOXIC” EVK1-CT2002-00107
Barriers against cyanotoxins in drinking water
WWWwW.cyanotoxic.com

Projecto POCTI-FCT (LNEC/UALG): “Remocéao de Carbono
Organico Assimilavel de Aguas para Consumo Humano em
Filtro de Carvao Activado com e sem Actividade Bioldgica”

mijrosa@ualq.pt




