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Processos de pré-oxidacéo e de desinfecédo

1. Oxidagao quimica no tratamento de agua para consumo humano

2. Agentes bioldgicos resistentes a oxidagao quimica (FR) e subprodutos da

oxidacéo quimica (OBP)

3. Estratégias de controlo de FR e OBP
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Processos de pré-oxidacéo e de desinfecédo

1. Oxidagao quimica no tratamento de agua para consumo humano
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

=> Remog#o de espécies inorganicas (Fe?*, Mn?*, sulfuretos) e de compostos organicos sintéticos
(e.g., pesticidas, farmacos e outros desreguladores endécrinos)

= Remogao de compostos que conferem cor, cheiro e sabor

= Otimizagao do desempenho de algumas etapas do tratamento (e.g., coagulagéo, filtragao) e
diminuigéo da dose de coagulante

= Desinfegdo = f (tipo e concentragao do oxidante, tempo de contacto, matriz da agua)

. Formagao de subprodutos com potencial g ""“\\\\
carcinogénico <. Cloro, o .
/ Didxido g Zono,
+ Formagao de produtos que sustentam [ e Potgsg ro, Pe""anganato N
a proliferagéo de microrganismos durante o |\, OXigénio Pe,:(?' Clofaminas, ]
transporte de agua \\\ : )((ld)o de Hidmgénio 4
+ Ressolubilizagdo de Mn(ll) => agua rosa \‘\\\ /,,/’
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Esquema de ETA convencional - origem subterranea

Oxidante 1ario / arejamento

|
Agentes precipitantes
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Agua v —
Bruta
x n
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Esq de ETA | - origem superficial
Coagulante
e.g.030uClO, PAC KMno, eg.Cl,
Agua — —
Bruta 4
C | Fitragao Desinfegao
© ) () | Répida(F)

Albufeira

Oxidagdo lenta, por ag&o dos microrganismos, O, e radiagéo solar
oxidagao fotoquimica e microbiologica de NOM, Fe2*, MnZ*
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Estagios de oxidagao numa ETA

OmEnmaE

Oxidagao Oxidagéo ) Oxidagéo Desinfecao
_lenta Primaria Secundaria
Objetivos

+ Remover compostos que conferem cor (e.g., acidos htimicos, Mn2*), sabor e cheiro
(e.g., sulfuretos, aldeidos saturados e insaturados, Fe?)

+ Oxidar Fe? e Mn?*

« Inativar microrganismos provenientes na 4gua bruta

« Controlar a proliferagao de microrganismos ao longo do sistema de tratamento
« Destruir compostos organicos sintéticos

« Otimizar as eficiéncias da coagulagéo e filtragao

+ Minimizar o potencial de formagao de OBP (oxidation by-products)
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Estagios de oxidagao numa ETA

OmEnmaE

Oxidacao Oxidagao Oxidagéo Desinfecdo
lenta Priméria Secundaria

1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Objetivos I

+ Minimizar a competicéo entre NOM e contaminantes alvo pelo oxidante
(NOM parcialmente removida por O/C/F/S)

+ Pré-oxidag#o visa fundamentalmente pré-desinfecgéo (diminui a dose oxid. 140; oxid. 14 menos
reativo = diminui ressolubilizagdo Mn (MnO,, 4gua rosa)

+ Oxidar cianotoxinas apos remogéo de células intactas por C/F/S

« Converter compostos de elevado peso molecular em compostos organicos simples (e.g., aldeidos,
4c. carboxilicos,) mais facilmente removidos por sistemas GAC = potenciar atividade biolégica BAC
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Estagios de oxidagao numa ETA
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Oxidagao Oxidagao ©) F) ) Oxidacao BAC Desinfegado
lenta Primaria Secundaria

Objetivos (cont.) I

+ Potenciar atividade biolégica BAC
(+) eficiente remogéo de AOC (pouco adsorvivel) = diminui o potencial de formagéo de OBP e
biofilmes nas redes
(+) biodegrada adsorbatos (NOM e micropoluentes) = biorregeneragéo continua do carvao,
diminuindo a frequéncia de regeneragdes

« Controlar a proliferagao de algas nos filtros
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Estagios de oxidagao numa ETA

OmEnmaE

Oxidacao Oxidagéo ) Oxidagéo Desinfe¢édo
lenta Priméria Secundaria
Objetivos

+ Garantir a qualidade microbiolégica da dgua produzida

* Garantir a estabilidade microbioldgica na rede de distribuicao da 4gua (desinfetante residual)
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Controlo de microrganismos em ETA (desinfegao)

N\

Processos quimicos

inativagdo ou remogao de
uma parte significativa dos
agentes bioldgicos

= pré-oxidagdo (e.g., 0zono, dioxido de cloro)
= desinfecdo final (e.g., cloro, diéxido de cloro)

Operacdes fisicas e processos fisico-quimicos
= coagulagéo/floculagao/sedimentacao e filtragdo
= radiagdo UV

= filtragdo por membranas

= temperatura
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Desinfecao quimica resulta de reagbes entre o i (agente oxi e

constituintes vitais das células microbianas

Oxidag&o da parede/membrana celular (fosfolipidos, proteinas, citocromos)
Danos no metabolismo celular (energético e de transporte)
Destruicéo da parede celular = lise celular

Degradagéo de macromoléculas vitais (e.g., enzimas, ARN, ADN)

3
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Eficiéncia da desinfecdo « log redugéo « f(C t) para os processos de oxidagao

Ny N % redugao log redugo
(no/mL)  (no./mL) (No = N)/N, * 100 -log (N/No)
100 000 10 000 90,00 1
1000 99,00 2
100 99,90 3 logt,Ctt
10 99,99 4

N, - concentragao inicial de células viaveis (n.° cél./mL)
N - concentracdo pos-desinfecdo de células vidveis (n.° cél./mL)

k - constante de reagao Lei Chick-Watson
C - residual de desinfetante (mg/L) (simplificada)

t - tempo de contato efetivo (min)
C t-dose desinfetante (mg/L . min)

log (NINg) = -k C t
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1. Oxidagé&o quimica no tratamento de agua

Eficiéncia da desinfecdo « log redugéo « f(C t) para os processos de oxidagao

Ny N % redugao log redugao
(noJmL)  (no./mL) (No = N)/N, * 100 -log (N/No)
100 000 10 000 90,00 1
1000 99,00 2
100 99,90 3 logt,Ctt
10 99,99 4

... para uma determinada log redugéo, C t depende de...

forma bioldgica a inativar/remover

tipo e concentragdo de desinfetante

condi¢es de operagao - temperatura, pH, tempo de contacto

qualidade da &gua - NOM (natural organic matter), turvagéo, ides reduzidos, pH,
alcalinidade...)
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Processos de pré-oxidacéo e de desinfecédo

2. Agentes bioldgicos resistentes a oxidagao quimica (FR) e subprodutos da

oxidagéo quimica (OBP)

desinfetcmte“
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2.1 Agentes biologicos resistentes a oxidagéo quimica

Potenciais contaminantes biolégicos em aguas

Bactérias (células vegetativas e endosporos)

Virus (virioes) Grau de resisténcia a
Protozoarios (cistos, oocistos e esporos) desinfegao é variado
Helmintas (ovos)

2.1 Agentes biolégicos resistentes a oxidagéo quimica

E Formas vegetativas Endosporos
BACTERIAS (ndo resistentes) (formas de resisténcia)

Nao-esporuladas
(e.g., coliformes)

Esporuladas ‘ L ) 3 [ e
(e.g., Clostridium % &’ JQ | ,@!
perfringens) ) ' ’

Endosporo: forma “dormente” na qual os componentes vitais da célula
(e.g., ADN, ribosomas) estdo protegidos de agressoes exteriores

M.J. Rosa, M. Campinas, E. Mesaui LNEC| 18




2.1 Agentes biologicos resistentes a oxidagéo quimica

PROTOZOARIOS
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2.1 Agentes biologicos resistentes a oxidagéo quimica

Organismo (@) -
E. col Polovirust! Giardia Criptosporidium Bactérias Ascaris
Forma [cé\ulasvegetanvzs virides cistos oocistos endosporos ovos ]
IO 05-2 002-003 8-13 48 025 1250
(km)
@
G 002 020 06 44 10 »225
(mg/L-min)

(a) as imagens tém escalas muto diferentes 1 Resisténcia a desinfeco com ozono
(b) um enterovirus da familia dos picomavirus

(¢) valores publicados para temperaturas enire 4 °C ¢ 22°C Os indicadores de qualidade microbiolégica da

4gua podem nao ser adequados e mascarar
a eficacia da desinfecéo (!)
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2.1 Agentes biologicos resistentes a oxidagéo quimica

Além das caracteristicas morfolégicas das formas biolégicas ...

- . )

C t(mg/L - min)

... outros fatores podem comprometer a eficiéncia da desinfegéo:

consumo de oxidante pela NOM e matriz inorganica da agua (Fe, Mn?*,...) ou
solidos suspensos = diminuigao do desinfetante disponivel para desinfecéo

aderéncia das formas bioldgicas a superficies (biofilmes) ou a particulas
(e.g., sedimentos, flocos) = dificulta o contacto entre o desinfetante e a forma
biolégica
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2.1 Agentes biologicos resistentes a oxidagéo quimica

Todos os fatores que confiram protecéo fisica aos agentes biolégicos e

que dificultem o seu contacto com os oxidantes diminuem a eficiéncia da desinfegéo

Protecéo fisica dos constituintes vitais da célula contra o oxidante:

Células no interior de agregados de particulas em suspens&o (e.g., flocos)

Células em formas microbianas que dificultam o acesso do desinfetante
> agregados microbianos
> biofilmes

Células em formas microbianas resistentes
> endosporos bacterianos
» cistos e oocistos de protozoarios
> ovos de helmintas

Oxidante apenas atinge camada superficial dos agregados celulares e dos biofilmes

Substrato

M.J. Rosa, M. Campinas, E. Mesquita LNEC| 22

2.2 Subprodutos da oxidagao quimica

OmEBaEE=

Pré- Coagulagio ~ Floculagso  Sedimentacdo  Oxidagao  Filragao
oxidacao Secundaria

NS o

(OBP indesejaveis

Desinfecao

Matriz da agua -
- N Nocivos
Cl Inorganicos U I r
2 oxidados (organicos e inorganicos) paraa

HoCI salde

NH,CI Now (7 X Ogricos Compostos ndo Comprometem
Micropoluentes oxidados a T
clo, organicos n L
o Mictorganismos microbioldgica
3 9 da agua

2.2 Subprodutos da oxidag¢éo quimica

OBP halogenados

+ Resultam da oxidagdo dos contaminantes e da NOM presentes na agua bruta

+ Tém efeitos carcinogénicos, causam desenvolvimentos e reprodugdo anémala e podem
ser mutagénicos (especialmente os compostos de cloro e bromo)

+ Aagao téxica do subproduto pode ser superior a do seu precursor

P g
O bromato, organobromados
Clo, clorito, clorato
Cly 1HM e HAA
Cloraminas cloreto de cianogénio e HAA
@ aouTono GO M1 Rosa, M. Campins,E. Mesquia LNEC| 24




2.2 Subprodutos da oxidag¢éo quimica

Other haloalkanes Trihalomethanes (THM) Haloacetic acids (HAA)  [aloketones
Chloroform Bromoacetic acid
Bromoform Chloroacetic acid
Dil Di ic acid
Di i Dil ic acid
i i ic acid
Haloalkenes
Haloacetonitriles
Haloaldehydes
Halodicarboxylic acids
Other Halomonocarboxylic acids eto
Other Halonitriles Haloesters
OBP organicos
Haloamides
halogenados
Unsaturated Halocarboxylic acids Halophenols
Haloaromatic acids
Other Haloaromatics MX and analogues
Other halofuranones

LABORATORIO NACIONA
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adaptado de Richardson (1398)
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2.2 Subprodutos da oxidac¢éo quimica

OBP organicos nédo halogenados

+ Resultam da converséo de NOM de elevado massa molar em fragdes mais pequenas,
mais hidréfilas e facilmente assimilaveis pelos microrganismos = podem compromoter a
estabilidade microbiolégica nos sistemas de distribuigéo (formagao de biofilmes)

+ expressam-se em AOC (assimilable organic carbon),

BDOC (biodegradable dissolved organic carbon), ...
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2.2 Subprodutos da oxidag¢éo quimica

Monocarboxylic acids

Aliphatic aldehydes

Aromatic aldehydes
Benzaldehyde

Ketones

Dicarboxylic acids

OBP néo halogenados

Aromatic carboxylic acids

ic acids.

LABORATORIO NACIONA
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Alcohols

Other heterocyclic compounds

Aromatic nitriles.

Other aromatic compounds

adaptado de Richardson (1998)

2.2 Subprodutos da oxidac¢éo quimica
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USEPA (USEPA, 2009) MCL (uglL) OMS_ (WHO, 2011) Valor guia (uglL)
THM - total (média anual) 80 Cloroférmio 300
Ac. haloacéticos (HAAs) 60 Bromodiclorometano 60
Bromato 10 Dibromoclorometano 100
Clorito 1000 (1 mg/L) Bromofdrmio 100
+ Ac. monocloroacatico (monocloroacetato) 20
%;tpr(:I“oISe precursores (anies doragem) Ac. dicloroacafico (dicloroacetato) 50
TOC<2mgCL ou Ac. tricloroacético (tricloroacetato) 200
SUVA <2 L/(mg.m) Bromato 10
() Clorito 700 (0,7 mg/L)
MGL~ mesimum conaminanteve Clorato 700 (0,7 mglL)
T0G = otal organicarbon Dicloroacetonitrilo 20
SUVA = specific UV absorbance (UV;5/DOC) Dibromoacetonitrilo 70
2,4 6-Triclorofenol 200
N-Nitrosodimetilamina 01
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2.2 Subprodutos da oxidac¢éo quimica Processos de pré-oxidacéo e de desinfegédo
Portugal
o Recomendagéo
OBP DL n.° 306/2007 ERSAR 22011
THM-total 100 pg/L 80 g/l
Bromato 10 pg/lL 10 pg/L
Clorito 0,7 mg/L
Clorato 0,7 mg/lL ’
Ac. cloroacaticos - total 100 pglL 3. Estratégias de controlo de FR e OBP
Dicloroacetonitrilo 20 pglL Ll
stroftguay
Dibromoacetonitrilo 70 ug/L E
2,4,6- triclorofenol 200 pglL o adotor?
Controlo de precursores TOC <2mg C/Lou
antes da cloragem SUVA < 2 L/(mg.m) =
@ eoumno NicoNa M.J.Rosa, M. Canpinas, . Mesquia LNEC| 29 @ eoumno NicoNa M.J.Rosa, M. Canpinas, . Mesquia LNEC| 30




3. Estratégias de controlo de FR e OBP

Estratigias
o adotor?

3. Estratégias de controlo de FR e OBP

Artigo 9.° (DL 306/2007)
da agua i ao humano
()
2 — A 4gua distribuida deve ser submetida a um processo de desinfecéo.
3 —As entidades gestoras podem ser di pela i de salde do i do disposto no
nimero anterior se, através do histérico analitico, n&o terem tido i i 20s para

Sem recurso a

4 — Compete as entidades gestoras assegurar a eficacia da desinfecgao e garantir, sem comprometer a

quea por da 4gua seja mantida a um nivel tdo baixo quanto
 — possivel e ndo ponha em causa a sua qualidade para consumo humano.
desinfetcmte“ desinfetcmte“
w v W
AAA :
@ eoumno NicoNa M.J.Rosa, M. Canpinas, . Mesquia LNEC 31 @ ecumono NicoNa M.J.Rosa, M. Canpinas, . Mesquia LNEC| 32
3. Estratégias de controlo de FR e OBP 3. Estratégias de controlo de FR e OBP

Artigo 9.° (DL 306/2007) Considerar...
) dadgua a humano O Caracteristicas/qualidade da agua a tratar
2 —A4gua distribuida deve ser submetida a um processo de desinfegao. QO Termodinamica e cinética dos oxidantes quimicos
3 —As entidades gestoras podem ser di pela i de salde do i do disposto no

nimero anterior se, através do histdrico analitico, demonstrarem no terem tido incumprimentos aos pardmetros

microbiolégicos sem recurso a desinfecgéo.

4 — Compete as entidades gestoras assegurar a eficacia da desinfecgao e garantir, sem comprometer a
infeca a da 4gua seja mantida a um nivel tdo baixo quanto

quea i por
possivel e ndo ponha em causa a sua qualidade para consumo humano.

De acordo com a OMS, a eficiéncia da desinfe¢ao nunca deve ser comprometida

= minimizar a formagao de
tratamento)

perigosos (otimizagéo dos pi de

= minimizar o teor de NOM antes da aplicagéo do oxidante

LABORATORIO NACIONA
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O Etapas criticas e aspetos/condigdes criticas do tratamento implementado

Estratégias de controlo... cAo

O Minimizagao mmm;m..ai@_
« controlo na fonte o e

« controlo de precursores na ETA

« selegdo do oxidante

« controlo das condigdes criticas de operagéo
Q Remogao

« tecnologias convencionais apresentam limitagdes
* usar processos avangados “a medida”

@ Yeunecou 0. o, . Camins  Mosaita ec

Obrigada !

mjrosa@Inec.pt
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adsorption
advanced treatment
benchmarking
biofiltration

water treatment

cyanobacteria

cyanotoxins
disinfection
dissolved air flotation

Y
SRS

{ drinking water

emerging contaminants

. energy efficiency
¢ & full scale studies
ET/ «3
Iab and pilot tests
4mm— membrane technology
rf‘ MF, UF, NF, RO
<C \\\\\ natural organic matter

N PAC/UF

GestAo afluéncias pluviais em ETAR

performance indicators

X performance indices
Obrigada | [e—.m
mjrosa@Inec.pt
water quality

@ LABORATORIO NACIONAL UQTA | Unidade de Qualidade e Tratamento de Agua T
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Water Quality and Treatment Unit




