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RESuUMO

A presenga de cianobactérias em reservatorios utilizados para produgdo de agua para
consumo humano representa um elevado risco para a saude publica. Estes organismos
contribuem para a redugdo da qualidade da agua e tém a capacidade de produzir
cianotoxinas que podem afectar a saude humana e animal. Existem casos em todo o
mundo de intoxicagdo letal de diversos animais por consumo de agua de lagos
contaminados com cianobactérias, e mesmo casos de morte de humanos, atribuidas a
exposicao de cianotoxinas. De modo a fazer face a este crescente problema é necessario
desenvolver e implementar tecnologias de tratamento de agua nas ETA que permitam
fazer face a uma florescéncia de cianobactérias num reservatério de agua destinado ao
abastecimento humano. Neste trabalho avaliou-se a capacidade do processo C/F/DAF na
remocéo cianobactérias de diferentes morfologias, células e colénias de M. aeruginosa e
filamentos de P. rubescens, em aguas sintéticas hidrofobicas e hidrofilicas, com
concentracdo de DOC moderada e moderada/elevada. Assim como da sequéncia
C/F/IDAF—NF na remocgéao de células e de toxinas de cianobactérias. A remocédo de NOM
e o seu efeito na remocgao de cianobactérias foram também avaliados. Concluiu-se que o
processo C/F/DAF é eficiente na remocao de cianobactérias de diferentes morfologias,
com remogdes entre 78 e 100% de MC intra. No entanto, a morfologia que apresentou
remogdes mais elevadas foram os filamentos, enquanto as colénias apresentaram
valores mais baixos. Globalmente, verificou-se que o aumento da concentragdo de NOM
facilita a remocgao de cianobactérias, sendo que as aguas hidrofébicas apresentaram-se
mais faceis de tratar por C/F/DAF. Por sua vez, o tratamento C/F/DAF—NF, € uma opgao
eficiente para fazer face a um eventual bloom de cianobactérias em ETA, uma vez que a
remog¢ao de cianobactérias (em MC intra e chl_a) foi de 100% e a remogao de

microcistina extracelular de 95%, aproximadamente.

Palavras-chave: Coagulacao/Floculagcdo/Flotacdo por Ar Dissolvido, cianobactérias,
cianotoxinas, microcistinas, matéria organica natural, aguas hidrofébicas, aguas

hidrofilicas.
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ABSTRACT

The presence of cyanobacteria in drinking water reservoirs represents a high risk to
human health. Toxic cyanobacteria contribute to the reduction of water quality and are
responsible for producing cyanotoxins. These toxins are very dangerous to human and
animal. Cases have been reported worldwide of lethal poisoning in animals by
cyanotoxins. They are also known cases of human death attributed to exposure to these
toxins, therefore, is necessary to develop and implement treatment technologies in the
WTP to cope with a bloom of cyanobacteria in a drinking water reservoir. In this study the
ability of C/F/DAF in cyanobacteria removal was investigated. Three different
morphologies were tested, cells and colonies of M. aeruginosa and filaments of P.
rubescens. As well as waters with different NOM concentrations and nature (hydrophilic
and hydrophobic NOM; moderate and moderate-high concentration). The efficiency of
C/F/IDAF—NF in the cyanobacteria and cyanotoxins removal was also evaluated as well
as the NOM removal and effect of NOM on the cyanobacteria removal. The results
showed that C/F/DAF is effective in removing cyanobacteria with different morphologies,
with removal rates between 78 and 100% of MC intra. However in the experiments with
filaments, removals were higher than with other morphologies and with colonies were
lower. Overall, the increase of NOM concentration facilitates the removal of cyanobacteria
and the hydrophobic waters were easier to treat by C/F/DAF. The C/F/DAF—NF process,
is a good option to cope an eventual bloom of cyanobacteria in WTP, since the
cyanobacteria removal was complete and the removal of MC extra was 95%,

approximately.

Keywords: Coagulation/Flocculation/Dissolved Air Flotation, cyanobacteria, cyanotoxins,

microcystins, hydrophobic water, hydrophilic water.
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SiIMBOLOS E ABREVIATURA

AHA Acidos Humicos Aldrich
Al Aluminio
ANTX-a Anatoxina-a

C/F Coagulagao/Floculagao

C/F/S Coagulagao/Floculagao/Sedimentagao

chl_a Clorofila a

Da Daltons

DAF Flotacao por Ar Dissolvido (Dissolved Air Flotation)

DBP Subprodutos da desinfecg¢ao (Desinfection By-Products)

DL Decreto-Lei

DOC Carbono Organico Dissolvido (Dissolved Organic Carbon)

ED Electrodialise

ELISA Ensaio Imunoenzimatico (Enzyme Linked Immunosorbent Assay)

ETA Estacdo de Tratamento de Agua

GAC Carvao Activado Granular (Granular Activated Carbon)

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Precisao (High Performance Liquid
Cromatography)

Cromatografia de Exclusao Molecular de Alta Precisado (High Performance
HPSEC : )
Size Exclusion Cromatography)

LPS Lipopolissacarideo

Cromatografia Liquida — Espectrometria de Massa (Liquid Cromatography-
LC-MS

Mass Spectrometry)
MC Microcistina

MC intra Microcistina Intracelular

MC extra  Microcistina Extracelular

MC-LR Microcistina LR

MC-LReq Microcistina LR equivalente

MC-LY Microcistina LY

MC-LF Microcistina LF

MF Microfiltragao

MWCO Tamanho Molecular de cut-off (Molecular Weight Cut-Off)
NF Nanofiltracdo

NOM Matéria Organica Natural (Natural Organic Matter)
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PDA
Qin
Qout
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SA
SPE
SUVA
TDI
THM
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Osmose Inversa

Carvao Activado em Pé (Powdered Activated Carbon)
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Caudal de entrada
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Extraccao fase sélida (Solid Phase Extraction)
Specific UV absorption

Ingestao Diaria Toleravel (Tolerable Daily Intake)
Trihalometanos

Carbono Organico Total (Total Organic Carbon)
Ultrafiltracéo

Ultravioleta

Volume

Visivel

Volume de recirculagao

Organizacado Mundial de Saude (World Health Organization)

Water Treatment Plant
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento do Tema

A agua destinada a abastecimento publico tem de obedecer a determinados requisitos
para que possa ser utilizada para consumo humano. Tais requisitos sdo alcancados
através dos diversos tratamentos disponiveis nas Estagbes de Tratamento de Agua
(ETA), que deverao ser adaptados e seleccionados consoante a qualidade da agua bruta
a tratar. Segundo a Organizagdo Mundial de Saude (WHO, 2008) a distribuicdo de agua
de qualidade as populagdes é essencial para a proteccdo da saude publica, sendo a
proteccéo dos reservatorios de agua doce uma prioridade, uma vez que a nivel mundial,
a maioria da agua utilizada para consumo humano consiste em agua doce superficial
(Hudder et al., 2007).

No entanto, actividades antropogénicas, tais como a agricultura e a industria, associadas
a uma gestao ineficiente dos recursos hidricos contribuem para a intensificagdo da
eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos (Bartram et al., 1999). As escorréncias
provenientes destas actividades, assim como as descargas de aguas residuais,
aumentam a concentracdo de nutrientes na coluna de agua, principalmente de fésforo e
nitrogénio (Carmichael, 1994; Bartram et al., 1999). A eutrofizacdo das massas de agua
pode originar um desenvolvimento exponencial, bloom, de algas, escumas superficiais,
aglomerados de plantas flutuantes e de macroéfitas bentonicas (Bartram et al., 1999).
Ocasionalmente, estes blooms, podem conter espécies com capacidade para produzirem
toxinas, como é o caso de algumas espécies cianobactérias presentes no fitoplancton

natural e essencial num ecossistema aquatico (Sivonen e Jones, 1999; Her et al., 2004).

A presenca de cianobactérias em massas de agua e reservatorios utilizados para
producao de agua para consumo humano ou para fins recreativos, agricolas ou piscicolas
representa uma ameaca para a saude publica, uma vez que uma quantidade significativa
destes organismos possui a capacidade de produzir um ou mais tipos de toxinas
(cianotoxinas) (Carmichael, 1994, 1997; Bartram et al., 1999; Codd et al., 1999; Her et al.,
2004; Miao e Tao, 2009). O risco inerente as cianotoxinas esta relacionado com o facto
de estas serem responsaveis por lesdes e tumores hepaticos e neuromusculares. Por

outro lado a ocorréncia de cianobactérias toxicas em ambientes aquaticos diminui a
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qualidade quimica e organoléptica da agua, pois libertam compostos que causam odor e

sabor desagradaveis (Spoof et al., 2003; Miao e Tao, 2009).

Assim sendo, é de extrema importancia desenvolver metodologias inovadoras e
eficientes de tratamento de agua para consumo humano, que promovam a minimizacao
ou até mesmo a eliminacdo de cianobactérias e cianotoxinas, de modo a assegurar a

distribuicdo de agua de qualidade as populagdes.

O presente estudo surge na sequéncia do trabalho de doutoramento desenvolvido por
Ribau Teixeira (2005), durante o qual foi estudado o desempenho da flotagdo por ar
dissolvido (DAF) e da nanofiltragdo (NF) para remocao de cianobactérias e cianotoxinas
em agua para consumo humano. O objectivo da DAF é aproveitar a capacidade natural
de flutuacdo das cianobactérias, removendo as células intactas sem libertagdo das
cianotoxinas para a agua (sem ocorréncia de lise celular). O da NF é remover as
cianotoxinas dissolvidas na agua, integrando estas duas tecnologias sera possivel
garantir agua para consumo humano de qualidade. A DAF foi testada com e sem pré-
tratamento quimico de coagulagao/floculacido (C/F). Com ambas as tecnologias foi
utilizada agua da torneira e agua bruta proveniente da ETA de Alcantarilha, ambas

contendo cianobactérias.

Segundo Ribau Teixeira (2005), o processo de tratamento C/F/DAF é mais eficiente na
remocgao de células de Microcystis aeruginosa, com remog¢des de clorofila a entre 93 e
98% relativamente ao processo C/F/S (coagulagao/floculacao/sedimentacdo). Este
trabalho também demonstra a influéncia da matéria organica natural (NOM) presente na
agua a tratar na remogao de células de M. aeruginosa n0s mesmos processos acima
referidos. Neste estudo também ficou demonstrado que coldénias (M. aeruginosa) e
filamentos (Planktothrix rubescens) de cianobactérias sdo removidos eficientemente pelo
processo C/F/DAF. Nos ensaios de C/F/DAF, com qualquer das morfologias estudadas,
ndo existiu rebentamento de células de cianobactérias. Relativamente a NF, esta
tecnologia provou ser um tratamento eficaz na remogdo de microcistina (MC)
(hepatotoxina) em agua para consumo humano, removendo na totalidade todas as
variantes desta toxina presentes. Assim como na remocg¢ao de anatoxina-a (ANTX-a)
(neurotoxina), apresentando rejeicdes na ordem dos 94%. Por fim este estudo também
revelou que o conjunto de tratamentos C/F/DAF—NF garante a remocao da biomassa

das cianobactérias e das microcistinas associadas.
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Apesar do elevado contributo deste trabalho para a compreensdo dos mecanismos de
remog¢ao de cianobactérias e cianotoxinas por DAF e NF respectivamente, alguns

aspectos ficaram por esclarecer, nomeadamente:

A eficiéncia da remocao de coldnias de células e de filamentos de cianobactérias
por C/F/DAF;

A elevada remocao de microcistina extracelular por C/F/DAF nas situacbes em

que se utilizaram filamentos de cianobactérias (P. rubescens);

A interferéncia de NOM de diferente natureza (hidrofilica e hidrofébica) na

remocao de coldnias e filamentos de cianobactérias por C/F/DAF,;

Assim sendo, no presente trabalho pretende-se estudar o processo C/F/DAF (e

C/F/IDAF—NF) de modo a clarificar as questdes acima enumeradas.

1.2. Objectivo

O objectivo principal deste estudo é avaliar o desempenho da sequéncia C/F/DAF/NF no
tratamento de aguas para consumo humano contendo diferentes morfologias de
cianobactérias produtoras de cianotoxinas. De modo a atingir este objectivo principal foi

necessario estabelecer objectivos especificos, nomeadamente:

Avaliar o desempenho da DAF na remocdo de cianobactérias de diferentes
morfologias em aguas com teor e natureza de NOM distintos, designadamente,
hidrofilicas com concentracdo de carbono moderada a moderada/elevada e

hidrofébicas com concentracao de carbono moderada a moderada/elevada;

Optimizar as doses de coagulante para cada uma das aguas estudadas a utilizar
na etapa da C/F para uma eficiente remogado das cianobactérias sem ocorréncia

de lise celular durante o processo C/F/DAF.

Complementarmente ao objectivo principal, pretende-se avaliar se a NOM presente nas
diferentes aguas estudadas remocdo das diferentes morfologias de cianobactérias

durante a sequéncia de tratamento estabelecida.
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Devido a impossibilidade de estudar todas as espécies de cianobactérias, neste estudo
foram utilizadas células e colénias de Microcystis aeruginosa e filamentos de Planktothrix
rubescens. Estas espécies sao produtoras de microcistina, considerada uma das
cianotoxinas de maior toxicidade (Carmichael, 1997) e que ocorre com maior frequéncia

nos ecossistemas naturais, em particular a variante microcistina-LR (MC-LR).

O desenvolvimento do estudo presente nesta dissertacdo de mestrado faz parte
integrante do projecto desenvolvido no ambito do Acordo de Cooperacéo entre as Aguas
do Algarve, S.A. (AdA) e a Universidade do Algarve (UAlg), denominado — CIANOTOX

Tratamento Il.

O presente trabalho deu origem a:

Artigo cientifico intitulado “Investigating dissolved air flotation performance with
cyanobacterial cells and filaments” de Margarida Ribau Teixeira, Vania Sousa e
Maria Jodo Rosa, publicado na revista Water Research, 44 (2010) 3337-3344
(Anexo A).

Apresentacdo em painel (poster), intitulada “Remocdo de cianobactérias e
cianotoxinas por flotacdo e nanofiltragdo em aguas para consumo humano de
baixo SUVA” de Vania Sousa e Margarida Ribau Teixeira, apresentada no 1°

Congresso Ibérico de Cianotoxinas, Porto, 2009 (Anexo A).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Cianobactérias

As cianobactérias enquadram-se no grupo dos seres procariontes, quanto a sua
morfologia podem ser unicelulares, coloniais ou multicelulares filamentosos.
Estruturalmente apresentam algumas caracteristicas do grupo Algae, tais como, parede
celular, pigmentos fotossintéticos e capacidade de realizar fotossintese (Whitton e Potts,
2000). Sao considerados ancestrais de todas as plantas actuais, visto terem
provavelmente sido, os produtores primarios de matéria organica. Assim como o0s
primeiros organismos da historia evolutiva do planeta com capacidade para libertar

oxigénio elementar para a atmosfera primitiva (Huisman et al., 2005).

A maioria destes microrganismos sao fotoautotroficos aerdbios, necessitando apenas de
agua, dioxido de carbono, algumas substancias inorganicas e luz para assegurar a sua
sobrevivéncia. Contudo algumas espécies conseguem sobreviver longos periodos de

tempo em ambientes naturais na total auséncia de luz (Mur et al., 1999).

Muitas espécies de cianobactérias possuem vesiculas de gas com um décimo da
densidade da agua no seu citoplasma, que Ihes proporciona a capacidade de regularem
a sua flutuagao, assim como a sua posig¢ao na coluna de agua. Esta capacidade consiste
num mecanismo ecologico importante pois optimizando as suas posi¢des podem

encontrar os locais mais adequados para o seu crescimento (Mur et al., 1999).

As cianobactérias desenvolvem-se preferencialmente em ambientes aquaticos, sejam
aguas salgadas, doces ou salobras principalmente em rios, lagos e reservatérios de baixa
turbuléncia (Mur et al.,, 1999). Embora se desenvolvam de forma natural, o crescente
aumento da poluigdo e consequente eutrofizagdo das massas de agua tem originado um
desenvolvimento exponencial de florescéncias de cianobactérias cada vez mais frequente

por todo o mundo (Hudnell et al., 2008).

O aparecimento e a duracdo de um bloom de cianobactérias estdo intrinsecamente
relacionados com as condi¢des climatéricas de cada regidao. Em zonas temperadas, os
blooms de cianobactérias sdao mais proeminentes durante o final do verao quando a

temperatura da agua aumenta e dominam a comunidade de algas até a temperatura



Desempenho da Flotacdo por Ar Dissolvido na Remocgéo de Cianobactérias de Diferentes Morfologias

comecar a diminuir no inverno (Bartram et al, 1999). Em regides mediterrdneas ou com
climas subtropicais, o desenvolvimento de blooms pode iniciar-se mais cedo e persistir
durante mais tempo. Em paises como o Japdo, Portugal, Espanha, Africa do Sul e
Australia (sul), os blooms de cianobactérias podem durar até seis meses ou mais. Em
zonas tropicais estas diferengas sazonais sao ligeiras e a comunidade de algas verdes-

azuis domina na maior parte do ano (Bartram et al, 1999).

Os blooms ocorrem, normalmente, durante os meses mais quentes do ano,
especialmente quando a agua contém nitrogénio e fosforo em abundancia. Carmichael
(1994) descreve os blooms como uma explosao no crescimento, que ocorre quando as
condigbes de luz, temperatura e concentracdo de nutrientes favorecem uma determinada
espécie, resultando em varios milhdes de células por litro. Nutrientes em excesso,
auséncia de vento (ou brisas suaves), aguas estagnadas, temperaturas entre 15 e 30°C e
pH neutro a alcalino (entre 6 a 9) representam as condigbes ideais para o
desenvolvimento de blooms de cianobactérias (Carmichael, 1994; Dietrich e Hoeger,
2006).

O fésforo é o nutriente principal no controlo de blooms de cianobactérias (Bartram et al,
1999). Contudo os compostos de nitrogénio sao, por vezes, relevantes na determinacao
da quantidade de cianobactérias e das espécies presentes. No entanto, tal como as algas
plancténicas, algumas cianobactérias possuem a capacidade de escapar a limitacdo de
nitrogénio através da fixacdo de nitrogénio atmosférico. A caréncia de nitrato ou amoénia
favorece a dominancia destas espécies e a disponibilidade destes dois compostos
assume assim um papel importante na determinagao das espécies de cianobactérias

dominantes (Bartram et al., 1999).

Caracteristicas como, descoloragao forte da agua, acumulagcao discreta de escumas a
superficie e cheiro intenso causado por blooms de algas, sao sinais de eutrofizagdo de
lagos, reservatorios, rios ou aguas costeiras (Ibelings e Chorus, 2007). Estes blooms nao
s6 contribuem para a degradagdo do ecossistema aquatico, originando graves
desequilibrios ecolodgicos e interferindo com a qualidade e renovagao da massa de agua,
como também representam um elevado risco para humanos e vida animal, relacionado

com a producéao de toxinas (lbelings e Chorus, 2007).

Desde finais do século XIX, tem sido identificado e confirmado que alguns géneros de

algas e de cianobactérias apresentam capacidade para produzir toxinas como
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metabolitos secundarios (Carmichael, 1992; 1994). Os metabolitos secundarios referem-
se aos compostos que nao sdo utilizados pelo organismo para o seu metabolismo
primario. No caso das cianobactérias estes metabolitos incluem nao sé toxinas, como
também compostos que podem actuar como hormonas, antibiéticos, antivirais e

antifungicos (Carmichael, 1992; Sivonen e Jones, 1999).

Das cianobactérias produzidas, 50 a 70% das espécies sao toxicas (Miao e Tao, 2009).
As cianobactérias toxicas sdo responsaveis pela produgdo de cianotoxinas, um grupo
diversificado de toxinas naturais tanto do ponto de vista quimico como toxicologico. Assim
como, pela introdu¢cdo na massa de agua de substancias que provocam odor e sabor
desagradaveis (Falconer et al., 1999; Sivonen e Jones, 1999; Spoof et al., 2003; Miao e
Tao, 2009).

2.2. Cianotoxinas

As cianotoxinas desenvolvem-se em células de cianobactérias saudaveis, durante a fase
de crescimento activo, ficando retidas no seu interior (cianotoxinas intracelulares). A sua
producao é afectada por factores tais como, idade das células, temperatura, luz,
salinidade, pH e concentragao de nutrientes (Sivonen e Jones, 1999). Durante o periodo
de laténcia e posterior morte, ao ocorrer a lise celular, as cianotoxinas séo libertadas
dissolvendo-se no meio envolvente (cianotoxinas extracelulares) (Sivonen e Jones, 1999;
Spoof, 2005). A lise celular pode ocorrer naturalmente ou ser induzida através de factores
mecanicos e quimicos (p.e. algicidas ou tratamentos de agua fisico-quimicos), que

afectam a estabilidade das células de cianobactérias (Schimdt et al., 2002).

Devido a sua estabilidade quimica e solubilidade na agua, as cianotoxinas extracelulares
podem persistir durante longos periodos de tempo em reservatorios naturais de agua
superficial, antes da sua degradacao se iniciar. Estes elevados tempos de residéncia
aumentam a probabilidade de exposicdo humana e animal a estas toxinas (Sivonen e
Jones, 1999; Bourne et al, 2006).

As cianotoxinas podem ser agrupadas de acordo com a sua estrutura quimica em
péptidos ciclicos, alcalbéides e lipopolissacarideos (LPS) (Sivonen e Jones, 1999), tal

como representado no quadro 2-1.
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Quadro 2-1. Caracteristicas gerais das cianotoxinas, agrupadas segundo a sua estrutura quimica (Adaptado
de Sivonen e Jones, 1999).

GRUPO DE CIANOTOXINAS ORGAO-ALVO (MAMIFEROS) GENERO DE CIANOBACTERIAS

PEPTIDOS CicLICOS

Microcystis, Anabaena,
Planktothrix (Oscillatoria),

Microcistina Figado Nostoc, Hapalosiphon,
Anabaenopsis
Nodularina Figado Nodularia
ALCALOIDES
Anatoxina-a Sistema nervoso Anab_aena., Planktothnx
(Oscillatoria),Aphanizomenon
Anatoxina-a (S) Sistema nervoso Anabaena
- : Lyngbya, Schizothrix,
Aplisiatoxina Pele Planktothrix (Oscillatoria)
. . . Cylindrospermopsis,
Cilindrospermopsina Figado Aphanizomenon,Umezakia
Lingbiatoxina-a Pele, tracto gastro-intestinal Lyngbya
Saxitoxina Sistema nervoso Anabaena, Aphanlzomenor!,
Lyngbya,Cylindrospermopsis
LIPOPOLISSACARIDEOS Potencialmente irritante; Todos
(LPS) Afecta qualquer tecido exposto

Relativamente a toxicologia, ou seja, de acordo com os sistemas fisiologicos, 6rgéo,
tecidos ou células primariamente afectados, as cianotoxinas podem ser classificadas em
neurotoxinas, hepatotoxinas, citotoxinas e toxinas irritantes (ou dermatoxinas) e
gastrointestinais (Carmichael 1992; Codd et al., 2005).

As cianotoxinas neurotéxicas sdo alcaldides e interferem com as fungbdes neuroldgicas.
Actuam como bloqueadores neuromusculares, podendo levar a morte em poucos minutos
devido a paralisagao do sistema respiratério. Do grupo das hepatotoxinas fazem parte as
microcistinas e as nodularinas, ambas péptidos ciclicos. Estas toxinas inibem a proteina
fosfatase, causando alteragdes na integridade da membrana, provocam a acumulagao de
sangue em bolsas no figado que pode levar a problemas de circulagao fatais em poucas
horas ou interferir com as fung¢des normais do figado. Sdo também promotoras de
tumores e as nodularinas sdo carcinogénicas (Carmichael, 1994; 1997; Codd et al.,
2005).
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As citotoxinas, grupo onde se inclui a cilindrospermopsina, inibem a sintese proteica,
causando lesbées necroéticas generalizadas em mamiferos (figado, rins, pulmdes, baco,
intestinos). Também s&o genotdxicas e podem causar lesbes a nivel cromossomico e
danos na cadeia de DNA (Carmichael, 1992; Shen et al.,, 2002). As dermatoxinas e
toxinas gastrointestinais causam irritagbes na pele e mucosas e sdo promotoras de
tumores. As endotoxinas LPS, amplamente produzidas por cianobactérias, podem

contribuir para incidentes inflamatérios e gastrointestinais (Codd, 2000).

A maioria dos envenenamentos por cianobactérias s&do causados por um pequeno grupo
de cianotoxinas de baixo peso molecular e estrutura péptida ciclica, constituido por
microcistinas e nodularinas (Carmichael, 1997). A nivel global, em aguas doces e
salobras, estas sdo também as cianotoxinas encontradas com maior frequéncia em
blooms de cianobactérias, sendo as microcistinas mais proeminentes (Sivonen e Jones,
1999).

2.2.1. Microcistinas

As microcistinas foram inicialmente isoladas a partir da espécie de cianobactérias
Microcystis aeruginosa, de onde deriva a sua denominacao (Carmichael, 1997). Espécies
como Microcystis viridis e Microcystis wesenbergii sdo também produtoras de
microcistinas, no entanto, a M. aeruginosa é a espécie mais vezes identificada em

blooms de aguas doces responsaveis por intoxicagdes (Carmichael, 1997).

Estruturalmente, as microcistinas apresentam-se como um heptapeptideo ciclico tal como
representado na figura 2-1 (Spoof et al., 2003). O seu peso molecular situa-se,

geralmente, entre os 800 e os 1100 Da e sdo soluveis na agua (Sivonen e Jones, 1999).
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Figura 2-1. Estrutura molecular geral das microcistinas (Adaptado de Spoof et al., 2003).

Existem, aproximadamente, sessenta e cinco variantes estruturais de microcistinas
conhecidas (Mur et al., 1999). A principal diferenca estrutural que distingue as diversas
variantes é observada nos L-aminoacidos 2 (X) e 4 (Z), apresentando niveis de toxicidade
distintos (Spoof et al., 2003).

A microcistina-LR é habitualmente mencionada como a que ocorre mais frequentemente
e também a variante mais téxica (Sivonen e Jones, 1999; Gijsbertsen-Abranhamse et al.,
2006; Hudder et al., 2007), na figura 2-2 encontra-se representada a estrutura molecular
desta cianotoxina, que apresenta Leucina (L) na posig¢do 2 e Arginina (R) na posigao 4
(Spoof, 2005).
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Figura 2-2. Estrutura molecular da microcistina-LR (Adaptado de Merel et al., 2009).

A par da sua elevada toxicidade, as microcistinas apresentam elevada persisténcia no
meio natural o que aumenta a sua perigosidade. Devido a sua estrutura ciclica, estas
toxinas sdo extremamente estaveis e resistentes a hidrélise quimica ou oxidagao, a pH
préximo de 7. Mesmo em aguas em ebulicdo as microcistinas ndo sado degradadas

(Sivonen e Jones, 1999).

Em aguas naturais na auséncia de luz, as microcistinas podem persistir durante meses a
anos. Segundo um trabalho de Harada et al. (1990), em que foi estudada a estabilidade
das microcistinas, s6 em condi¢gbes extremas de pH e temperatura de 40°C, se verificou
hidrélise em 90% das microcistinas ao fim de 10 semanas para pH 1 e 12 semanas para
pH 9.

No entanto, apesar da sua estabilidade quimica e resisténcia a diversas bactérias, as
microcistinas sdo susceptiveis a decomposicéo por alguns tipos de bactérias aquaticas
encontradas naturalmente em rios e reservatorios. Até recentemente as Unicas bactérias
caracterizadas com a capacidade de degradar microcistinas pertenciam ao género
Sphingomonas. Contudo, as bactérias Paucibacter toxinivorans e Sphingosinicella
microcystinivorans foram identificadas como aptas para degradar microcistinas (Edwards

et al., 2008). Uma vez que o processo de degradagdo se inicia, a eliminagdo de

11
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microcistinas pode ser superior a 90% e estar concluida ao fim de dois a dez dias. A
duracao deste processo depende da temperatura da massa de agua e da concentragao

inicial de microcistinas (Sivonen e Jones, 1999).

Em conjunto com a sua persisténcia no meio natural, outro factor que contribui para a
elevada perigosidade das microcistinas € o facto de estas entrarem na cadeia alimentar
dos organismos aquaticos podendo acumular-se em bivalves, como mexilhndes e
améijoas, crustaceos e peixes. Este factor € de extrema importancia uma vez que
aumenta a exposicdo de humanos e outros animais estas toxinas (lbelings e Chorus,
2007).

2.3. Exposi¢cdo humana a cianobactérias e cianotoxinas

Em populagdes humanas nao € expectavel que ocorram intoxicagdes agudas por
cianotoxinas, excepto em casos em que quantidades massivas de toxinas sao ingeridas,
sendo mais provavel a ocorréncia de intoxicagdes cronicas por exposi¢ao prolongada.
Neste caso os sintomas passam por perturbagdes gastrointestinais, diarreia, vomitos, e
em casos mais graves, cancro hepatico (Carmichael, 1992). No entanto devido a elevada
toxicidade de algumas espécies, as cianotoxinas tém vindo a ser responsabilizadas por

doencgas e até mesmo morte em humanos (Spoof et al., 2003; Mao e Tao, 2009).

Segundo Spoof (2005), os principais meios de exposi¢gao de humanos a cianotoxinas sdo
agua e comida contaminadas e suplementos dietéticos produzidos a partir de algas que

podem conter espécies de cianobactérias toxicas (quadro 2-2).

12
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Quadro 2-2. Potenciais meios e vias de exposi¢céo a cianotoxinas, actividades e grupos de risco (Adaptado
de Spoof, 2005).

MEIO DE VIA DE

EXPOSIGAO EXPOSICAO ACTIVIDADES / GRUPOS DE RISCO

) Ingestdo de agua nao tratada e tratada contaminada;
Agua Oral Ingestao acidental de 4gua contaminada durante
actividades recreativas;

Agua Dérmica Actividades recreativas, actividades profissionais, higiene;
Agua Inalagao Actividades recreativas, actividades profissionais, higiene;
Agua Hemodialise = Doentes hemofilicos;

Consumo de peixe e marisco exposto a cianotoxinas;
Comida Oral Consumo de vegetais que podem estar expostos a
contaminagao por irrigagao;
Suplementos Oral Consumo de produtos que contenham cianobactérias
Dietéticos téxicas.

A exposigdo humana a cianotoxinas pode ser considerada directa ou indirecta,
dependendo do meio de exposicdo. A ingestdo, inalagdo ou exposicdo a agua
contaminada, sejam massas de agua naturais ou agua da rede de abastecimento, é
considerada exposicdo directa (Spoof, 2005). Segundo Hérnandez et al. (2009), a
presenca de pequenas doses de microcistinas em agua da rede abastecimento publico é
frequente, o que pode ser considerado como um factor de risco para o desenvolvimento
de tumores cancerigenos no figado e célon ao fim de um longo periodo de tempo de

consumo.

Em Fevereiro de 1996, em Caruaru, Brasil, 126 pacientes de uma clinica de hemodialise
foram expostos a agua contaminada com cianotoxinas. A agua utilizada na hemodialise
era proveniente de um reservatoério afectado por blooms de cianobactérias e o tratamento
efectuado antes da sua distribuicdo foi ineficiente na eliminacdo das microcistinas
presentes. Todos os pacientes desenvolveram sintomas de intoxicacdo e 60 acabaram
por morrer devido ndo s6 a problemas hepaticos como também devido a complicacbes
posteriores, tais como septicemia, hemorragias gastrointestinais e disturbios
cardiovasculares. Este foi o primeiro episddio citado de casos fatais de intoxicacao por
cianotoxinas em humanos (Pouria et al., 1998; Domingos et al., 1999; Azevedo et al.,
2002).

13
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Por exposicao indirecta entende-se a ingestdo de quantidades residuais de cianotoxinas
através do consumo de frutos e vegetais irrigados com agua contaminada (Codd et al.,
1999) ou de marisco e peixe provenientes de ambientes aquaticos em que ocorram de
blooms de cianobactérias, uma vez que toxinas como as microcistinas podem acumular-
se nos tecidos dos peixes e mariscos, como os bivalves, utilizados para consumo
humano, tal como referido anteriormente (Vasconcelos, 1995; Magalhaes et al., 2001;
Smith e Haney, 2006; Ibelings e Chorus, 2007).

Num estudo publicado por Magalhaes et al. (2003) foram efectuadas anadlises a agua, a
crustaceos e peixes com o intuito de detectar a presenga de microcistinas numa baia do
Rio de Janeiro, Brasil. Relativamente a massa de agua todas amostras apresentaram
concentragcdes de microcistinas inferiores ao limite proposto pela WHO, 1 pg/L. Nas
amostras animais 19% apresentaram concentragdes superiores ao limite de ingestao
diaria toleravel (TDI) recomendado pela WHO para o consumo de produtos contendo
microcistinas, 0,04 pg/kg/dia. Os valores maximos determinados em caranguejos e
peixes foram 103,3 ug/kg (TDI 0,52 pg/kg/dia) e 39,5 upg/kg (TDI 0,20 pg/kg/dia),
respectivamente. Num estudo anterior Magalhaes et al. (2001) ja tinham demonstrado a
acumulagdo de microcistinas no figado, visceras e tecido muscular de peixes Tilapia

rendali.

Em Portugal, peixes de agua doce testados n&o apresentaram niveis de acumulagao de
microcistina significativos. No entanto, as partes ediveis de alguns crustaceos e
mexilhdes apresentaram concentracbes de 2,7 e 16,0 pg/g de microcistina-LR,
respectivamente. Nos moluscos testados a microcistina foi rapidamente acumulada e
persistiu durante varios dias. Nos crustaceos esta acumulagéo verificou-se principalmente

no intestino mas de forma muito lenta (Vasconcelos, 1999).

As microcistinas podem também ser biacumuladas em plantas. Durante um trabalho
realizado por Codd et al.,, (1999), uma plantacdo de alfaces foi irrigada com agua
contaminada com microcistinas produzidas pela espécie de cianobactérias M.aeruginosa.
Os autores concluiram que tanto colénias e células de M. aeruginosa, assim como,

microcistinas ficaram retidas nas folhas de alface apoés o seu desenvolvimento.

Também Chen et al., (2004) estudaram a exposi¢cdo de plantas a microcistinas. Neste
trabalho uma espécie de arroz e outra de nabo foram expostas a agua contaminada por

microcistinas (com diferentes concentragbes) via irrigagdo. Os resultados demonstraram
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que a grande maioria dos extractos analisados, de ambas as espécies, apresentaram
niveis de microcistinas correlacionados com as concentragdes destas toxinas nas aguas
utilizadas. Este estudo indicou que o consumo de plantas comestiveis expostas a

microcistinas via irrigagao, pode apresentar um elevado risco para a saude humana.

Como se pode concluir qualquer que seja o meio de exposi¢cdo a cianotoxinas, o risco
para a saude publica é sempre elevado, contudo. E entdo necessario reduzir a exposicéo
humana a este tipo de toxinas, seja através da minimizacido e prevengao da ocorréncia

de blooms ou através de tratamentos de agua eficazes (Falconer et al., 1999).

A prevencgao de blooms de cianobactérias in situ, apresenta uma maior eficiéncia do que
a erradicacdo dos mesmos. A solucdo mais adequada para prevengao do
desenvolvimento de blooms de cianobactérias € a implementagao de programas de
gestdo ambiental em que estejam contempladas medidas de minimizacdo da introdugéo
de nutrientes essenciais, tais como fésforo e nitrogénio no meio aquatico (Carmichael,
1997). No entanto, quando nao é possivel minimizar a concentragcao de nutrientes nas
massas de agua, existem algumas técnicas de tratamento que podem ser utilizadas
directamente na agua. Estas técnicas podem envolver tratamentos fisicos, como
circulagao e arejamento artificiais, quimicos, como a precipitacao fosforica e algicidas ou
biolégicos como a utilizacdo de agentes microbiolégicos que eliminam cianobactérias ou

a biomanipulagao da cadeia alimentar (Carmichael, 1997).

Como muitas vezes estas solucdes, in situ, sdo insuficientes ou inexequiveis é de
extrema importancia desenvolver técnicas de tratamento de agua eficazes na remogao de
cianobactérias e cianotoxinas, mesmo a baixas concentragdes, da agua para consumo

humano (Gijsbertsen-Abranhamse et al., 2006).

2.4. Sistemas de Tratamento para Remocdo de Cianobactérias e

Cianotoxinas em Aguas para Consumo Humano

Devido as preocupacdes causadas pela presenca de cianotoxinas, foi estabelecido um
valor de 1,0 ug/l para microcistinas (em concentracdo equivalente de microcistina-LR) em

aguas para consumo humano pela Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 1998). Este
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valor foi também transposto para a legislagdo portuguesa através do Decreto-Lei (DL) n°
306/2007, referente a qualidade da agua para consumo humano. Segundo este DL a
concentragcao de MC-LR total é determinada a saida da ETA quando existem suspeitas
de eutrofizacdo da massa de agua superficial. No entanto, caso seja confirmado um
numero de cianobactérias potencialmente produtoras de microcistinas superior a 2000
células/mL, deve ser aumentada a frequéncia de amostragem, no dmbito do programa
operacional. Outras cianotoxinas como a cilindrospermopsina e a anatoxina-a também
representam um elevado risco para a saude humana comprovado por alguns autores
(Edwards et al., 1992; Griffiths e Saker, 2003). Contudo s&o necessarios mais estudos
toxicoldgicos para ser possivel estabelecer um valor limite para estas cianotoxinas em

aguas para consumo humano (Onstad et al., 2007).

A presencga de cianobactérias na agua bruta afluente as ETA representa um problema
para os sistemas de tratamento, uma vez que podem interferir com as condicbes
operacionais. Estas interferéncias podem ser relevantes para a qualidade final da agua
tratada devido a redugado de eficiéncia dos processos de tratamento. A presencga de
cianobactérias pode afectar os processos de coagulacao, floculagdo (necessidade de
alterar as quantidades de coagulante), colmatar os filtros diminuindo o seu tempo de vida,
aumentar a quantidade necessaria de produtos para a etapa da desinfec¢cao e aumentar
a formacgao de subprodutos da desinfeccao (DBP), particularmente trihalometanos (THM)
(Jurczak et al., 2005). As cianotoxinas representam um desafio para o tratamento de
agua para consumo humano, pois envolvem remogao de substancias orgéanicas nas
formas sollvel (extracelular) e particulada (intracelular). A elevada solubilidade das
hepatotoxinas, nomeadamente das microcistinas, dificulta a sua remocado, sendo de
extrema importancia remover as cianobactérias sem lise celular, evitando o aumento da

concentracao de toxina dissolvida na agua. (Hrudey et al., 1999; Jurczak et al., 2005).

Tratamentos convencionais, como a coagulagao/floculagao/sedimentacao (C/F/S), sao
habitualmente descritos como eficientes na remocgao de células de cianobactérias sem
libertagdo de cianotoxinas para a agua durante o processo de tratamento (Chow et al.,
1998; Drikas et al.,, 2001; Ribau e Rosa, 2006a). Por outro lado, alguns autores
reportaram a ocorréncia de lise celular, libertacdo de toxina intracelular e presenca de
compostos com sabor e odor durante estes processos (Himberg et al., 1989; Lam et al.,
1995; Hrudey et al., 1999). Outros tratamentos alternativos como a flotagdo por ar
dissolvido, precedida de coagulagao e floculagdo, tém apresentado bons resultados na

remocao de cianobactérias sem lise celular (Vlaski et al., 1996; Ribau Teixeira e Rosa,
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2006a; 2007). Em relagao as cianotoxinas, e no caso particular das microcistinas, devido
a sua elevada solubilidade em agua, estes tratamentos sdo inadequados para a sua
eficiente remocao (Lambert et al., 1996; Jurczak et al., 2005; Bourne et al., 2006; Ho et
al., 2006; Ribau Teixeira e Rosa, 2006b). Por sua vez tratamentos como a adsorgao por
carvao activado (Hart et al., 1998; Drikas et al., 2001; Schimdt et al., 2002; Hoeger et al,
2005), a ozonizagao (Carmichael, 1992; Hart et al., 1998) ou a nanofiltragdo (Ribau
Teixeira e Rosa, 2005; 2006b; 2006c; Gijsbertsen-Abrahamse et al., 2006) tém vindo a

demonstrar a sua eficiéncia na remogao ou eliminagao de cianotoxinas dissolvidas.

No quadro seguinte encontra-se um resumo de diversos trabalhos onde foram estudados

diferentes processos de tratamento para remocao de cianobactérias e cianotoxinas.
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Quadro 2-3. Quadro-sintese dos diversos tratamentos para remocao de cianobactérias e cianotoxinas estudados e resultados principais obtidos.

TRATAMENTOS CONVENCIONAIS

TRATAMENTOS
e RESULTADOS PRINCIPAIS AUTORES
A coagulagdo com trés coagulantes diferentes (sulfato de ferro, alum e cloreto de polialuminio) foi  Rositano e Nicholson,
. ineficiente na remogao de MC dissolvidas. 1994
Coagulagao
Remocdes entre 0 e 39% de microcistinas com 60 mg/L de alum. Lambert et al., 1996
C/F/S Remocgdes de 69 a 94% em clorofila a (chl_a), e 89% a 91% de turvagéo na presenca de células  Ribau Teixeira e Rosa,
de M. aeruginosa e utilizando coagulante WAC AB. Sem ocorréncia de lise celular. 2006a
Remocdes de 80% para células de Microcystis, 100% para Anabaena spp. e 30% para
Oscillatoria, Hrudey et al., 1999
Na DAF sido removidas mais células intactas do que na sedimentagdo, pois as lamas sao y v
removidas mais frequentemente, diminuindo a lise celular.
Remocéo de 93 a 98% de chl_a utilizando uma raz&o de recirculagdo de 8% e coagulante WAC Ri -
C/F/DAF ibau Teixeira e Rosa,

Filtragdo lenta em
filtro de areia

AB na presenca de M. aeruginosa, sem ocorréncia de lise celular;
Remocgédo de 12 a 24% de MC-LR extracelular, nas mesmas condigdes.

Remocédo de Chl_a > 90% e de MC intra entre 90% e 85% (dependendo da variante), sem
ocorréncia de lise celular em agua bruta contaminada com M. aeruginosa.
Remocao de ~4,7% de MC extra.

Eliminacéo > 85% de MC intra e > 95% MC extra, principalmente por biodegradacao no leito do
filtro.

Com o declinio da populagado de cianobactérias a 4°C, e aumento de MC-LR extracelular as
remog¢des diminuiram para <60% (minimo 48%).

Remogbes na ordem dos 99% para células de algas, apesar da colmatagdo do filtro ser um
problema;
Possibilidade da ocorréncia de lise celular.

2006a

Ribau Teixeira e Rosa,
2006b

Gritzmacher et al.,
2002

Mouchet e Bonnélye,
1998

(continua)
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Quadro 2-3 (cont.). Quadro-sintese dos diversos tratamentos para remogao de cianobactérias e cianotoxinas estudados e resultados principais obtidos.

Eliminagdo de 70% de MC-LR (concentragédo inicial 1 mg/L) com 2 mg/L de cloro durante 10
minutos.

TRATAMENTOS
e RESULTADOS PRINCIPAIS AUTORES
Escala laboratorial: remogao de 34% de MC e > 50% de ANTX-a, com 5 mg/L PAC; Keiiola et al.. 1988
Escala piloto: 20 mg/L PAC apds tratamento convencional com pré-ozonizagéo, remogdes > 90% HimJber ot a.l’ 1989
de toxinas derivadas de um bloom de M. aeruginosa. 9 ”
~ o i e .
PAC' Remocéo de 98% de MC-LR (concentragao inicial de 50 ug/L), 25 mg/L de PAC e 30 minutos de Donati et al., 1994

tempo de contacto.

@ ~

% ,g:?i:/V:(;)o Aproximadamente 100% de remocé&o de saxitoxina (concentracgéo inicial de 4,7 ug/L), 15 mg/L de

o PAC (base de madeira) e 30 minutos de tempo de contacto. Newcombe, 2002

zZ

L

= ~ o oo ~ . . Newcombe e Nicholson,

& Remocéao de 70% de saxitoxina de uma solugéo apdés um periodo de 6 meses. 2002

e GAC’ ) . . , N .

3 Remogédo completa de cianotoxinas através de GAC em leito bioldgico, por adsorgcéo e

~ ) Hart et al., 1998

g degradagéo (estudo piloto). ’

L

= . Remocao de 81% de microcistinas em agua tratada (concentragbes abaixo do valor limite), com

= Oxidagéo uma dose de 2 mglL. Fawell et al., 1993

P (permanganato de

= potassio) Remogdo de 90% de MC-LR, com 2 mg/L, apds 10 minutos. Rositano et al., 1998
EI.iminag:éo completa de MC e nodularinas, a pH 8, na presencga de cloro livre (0,5 mg/L), apés 30 Nicholson et al., 1994
minutos de tempo de contacto.

Cloragem

Rositano et al., 1998

(continua)
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Quadro 2-3 (cont.). Quadro-sintese dos diversos tratamentos para remogao de cianobactérias e cianotoxinas estudados e resultados principais obtidos.

TRATAMENTOS
ESTUDADOS

RESULTADOS PRINCIPAIS

AUTORES

TRATAMENTOS AVANCADOS

Filtracado por
membranas

Ozonizagao

' Carvao activado em po

Remocgéo completa de microcistinas, por nanofiltragdo (membrana com MWCO?® de 200 Da), sem
acumulacao de toxinas na superficie da membrana.

Remocao > a 98% de células de M. aeruginosa por micro (MF) e ultrafiltragéo (UF);

Algumas células sofreram lise celular em ambos os tratamentos;

A remocgao das células, durante a limpeza, foi mais dificil nas membranas de MF do que nas de
UF.

Remocéo completa de todas as variantes de microcistinas presentes (MC-LR, MC-LY e MC-LF) a
diferentes concentragbes na agua de alimentagéo por nanofiltragao (membrana com MWCO 150
Da);

A colmatagao das membranas foi variavel, sendo acentuada para 150 pg/L de MC-LR eq.

Remocéo de 100% de Chl_a e MC intra e 99,4% de MC extras, utilizando membranas de NF
(MWCO 150 Da) apds tratamento C/F/DAF de agua bruta contaminada com M.aeruginosa.

Remocéao praticamente completa de ANTX-a e MC por NF (membrana com MWCO 150 Da). A
concentragdo de ANTX-a no permeado foi sempre inferior a 1,3 ug/L e de MC inferior a 1,0 ug/L.

Remocéao de 100% de MC-LR e de ANTX-3a;
Dose de ozono usualmente utilizada em ETA.

2 Carvao activado granular

3 cut-off molecular

Fawell et al., 1993

Chow et al., 1997

Ribau Teixeira e Rosa,
2005

Ribau Teixeira e Rosa,
2006b
Ribau Teixeira e Rosa,

2006¢

Rositano et al., 2001
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Apesar do desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologias cada vez mais eficientes
na remogao de cianobactérias e cianotoxinas, o0 sucesso destes tratamentos esta
dependente da sua identificagdo atempada e quantificacdo na agua efluente a ETA
(Svrcek e Smith, 2004). Os procedimentos de quantificagdo actuais apenas quantificam
toxinas no estado dissolvido, assim sendo, € necessario diferenciar cianotoxinas intra e
extracelulares. Quando se pretende determinar a concentracdo total de toxinas é

necessario proceder a lise celular de forma a libertar a toxina intracelular.

Actualmente as cianotoxinas podem ser analisadas através de técnicas imunoldgicas ou
bioquimicas baseadas nos ensaios ELISA (ensaio imunoenzimatico) ou nos ensaios de
inibicdo da proteina fosfatase, técnicas de quantificagdo cromatografica por cromatografia
liquida de alta precisdo (HPLC) ou por combinagdo de cromatografia liquida e
espectrometria de massa LC-MS (Svrcek e Smith, 2004). A avaliagado da toxicidade das
cianotoxinas pode ser realizada através de ensaios biolégicos em ratos, no entanto estes
ensaios nao sao suficientemente sensiveis para aplicagdo com amostras de agua (Svrcek
e Smith, 2004).

2.5. Coagulacao/Floculacéo/Flotacao por Ar Dissolvido (C/F/DAF)

2.5.1. Coagulacao/Floculacgao (C/F)

De modo a aumentar a eficiéncia da DAF este processo é precedido de um pré-
tratamento de C/F. Segundo Edzwald (2010), a performance da DAF depende
intrinsecamente da eficiéncia deste pré-tratamento, classificando as condi¢cdes de
operagao da coagulagdo como as variaveis operacionais mais importantes em todo o
processo. A coagulagdo envolve uma agitacdo rapida e € utilizada para dissolver e
dispersar os coagulantes quimicos pela agua a tratar. A floculacdo € um processo de
mistura lenta durante o qual as particulas destabilizadas formam flocos de tamanho

suficiente para sedimentarem (AWWA, 1999).

A coagulagcdo em associagao com a floculagdo, é uma operagdo essencial nos sistemas
de tratamento de agua convencionais, combinada, geralmente, com a sedimentacao,
filtracdo e desinfecgdo. Uma coagulacdo eficiente € essencial para a clarificagdo e
filtragao, assim como para o controlo da formagao de subprodutos da desinfeccdo. Uma

coagulagao incorrecta pode originar elevada concentragdao de aluminio residual na agua
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tratada e ocorréncia, poés-tratamento, de precipitacdo de particulas que causem turvacéo,
deposigao e incrustagdes nos sistemas de distribuicdo de agua (Pernitsky e Edzwald,
2006).

Tem por objectivo principal a eliminagao de particulas que originam a turvagao, através
de processos quimicos (com adicdo de coagulantes) e fisicos promovendo a interacgao
das particulas suspensas na agua de modo a formarem agregados de maior dimensao.
Embora a coagulagdo se encontre normalmente associada a remocgao de particulas
suspensas na agua, diversos estudos (a escala laboratorial e real) ttm demonstrado a
capacidade da coagulacdo remover NOM (EPA, 1999). Na remogdo de NOM um dos
processos estudados é a “enhaced coagulation” (coagulagdo melhorada). Neste tipo de
coagulacéo sdo adicionadas doses elevadas de coagulantes (superiores as necessarias

para remover a pH relativamente baixo (EPA, 1999).

A NOM ¢é uma matriz complexa de compostos organicos presentes nas aguas naturais.
Desta forma, afecta significativamente o tratamento de agua, incluindo o desempenho
dos processos unitarios (i.e. oxidacao, coagulagdo e adsorcdo), a aplicacdo de
desinfectantes na agua e a estabilidade biolégica da agua. Como resultado, a NOM actua
na qualidade da agua para abastecimento através da sua contribuicdo para os DBP,
crescimento do biofilme nas condutas de distribuicdo, cor, sabor e odor (Owen et al.,
1995). Os DBP formam-se durante a cloragem das aguas por reacgdes quimicas entre o
cloro e alguns compostos organicos presentes na NOM de aguas naturais. Compostos
tais como os acidos humicos e fulvicos sdo denominados precursores de THM, uma vez
que tém a capacidade de promover a formagdo de THM (cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e o bromoférmio), os DBP mais comuns e com
maior toxicidade encontrados em aguas cloradas (Chaidou et al., 1999; Thacker et al.,
2002; Lin et al., 2007; Hrudey, 2009; Lee et al., 2009). Segundo a Agéncia Americana do
Ambiente, as estagcdes de tratamento de aguas devem remover concentragdes
predeterminadas de carbono organico total como forma de reduzir os precursores dos
DBP (EPA, 1999).

Na etapa C/F os coagulantes sao adicionados com a finalidade de destabilizar a matéria
suspensa na agua e reagir com a NOM dissolvida (Pernitsky e Edzwald, 20086).
Coagulantes metalicos como alum (sulfato de aluminio), cloretos de polialuminio e sais
férricos, como sulfatos e cloretos de ferro sdo os habitualmente utilizados (Amokrane et

al.,, 1997; Edzwald, 2007). Nos coagulantes poliméricos de aluminio, como ja se
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encontram pré-polimerizados, existe eliminagao parcial do processo de polimerizagao que
ocorre apos o coagulante ser adicionado a agua. Assim sendo o processo de coagulagao
€ mais eficiente. Estes coagulantes apresentam algumas vantagens face aos
convencionais, sado eficazes em intervalos de pH mais amplos, sdo pouco sensiveis a
baixas temperaturas e a oscilagdes da natureza da agua, sdo requeridas doses inferiores
de coagulante e originam menores niveis residuais de aluminio na agua final (Jiang et al.,
1993; Schofield, 2001).

Os mecanismos basicos de destabilizacdo de particulas que podem ocorrer durante a
coagulagdo sao, compressdo da camada dupla, adsor¢do — neutralizacdo de carga,
“sweep coagulation” e liga¢des interparticulas. Estes mecanismos sdo determinados pelo
tipo de interaccdo entre o coagulante e as substéncias a remover, sendo que os
predominantes, com a adigdo de coagulantes metalicos, sdo a adsor¢do - neutralizagdo
de carga e a “sweep coagulation” (Dennet et al., 1996). No primeiro caso, a carga das
particulas (normalmente negativas) a remover é neutralizada pela adsor¢do de espécies
de Al dissolvidas de carga positiva (Pernitsky e Edzwald, 2006). As cargas opostas das
substancias e das moléculas anulam-se resultando na coagulagéo (Sawyer et al., 1994).
A dose de coagulante necessaria para uma remogao efectiva depende da concentragao
dos compostos a remover (Dennet et al.,, 1996). A “sweep coagulation” refere-se a
remocgao de substancias a partir da formagao de um precipitado sélido. O precipitado de
hidroxido forma-se pois a agua é sobresaturada acima da solubilidade do sal de metal
adicionado. Os compostos dissolvidos sdo removidos por adsor¢cdo ao precipitado e a
matéria particulada é removida por aglutinacdo da massa de precipitado (Dennet et al.,
1996).

A etapa da floculagdo envolve a mistura da agua para induzir colisbes entre as particulas
em suspensdo e as particulas precipitadas por ac¢do do coagulante de modo a
formarem-se flocos. Para a DAF os flocos formados ndo necessitam de ser de dimensao
tdo elevada como para a sedimentag¢ao, uma vez que intencéo é que flutuem. O tamanho
dos flocos formados no afluente a DAF é bastante relevante, uma vez que afecta a

agregacao dos mesmos as microbolhas (Edzwald, 2007).

2.5.2. Flotacéo por ar dissolvido
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A DAF foi introduzida pela primeira vez em sistemas de tratamento de agua para
consumo humano como processo de clarificagdo ha aproximadamente 40 anos atras na
Suécia. Esta operagao de tratamento foi amplamente instalada em ETA nas décadas de
1970 e 80 na Escandinavia e Reino Unido. Até aos dias de hoje a aplicacdo deste
processo tem vindo a aumentar como alternativa viavel a sedimentagéo (Edzwald, 2007).
Contudo a primeira aplicagcao deste processo foi na separacdo de minérios no final do
século XIX, em que era utilizada na recuperacdo de matérias-primas valiosas em

suspensao na agua (Kiuru, 2001).

Consiste numa operagao unitaria, de purificacdo ou clarificacdo, para remocido de
particulas solidas em suspensdo na agua, nomeadamente, microrganismos de
dimensdes reduzidas, flocos, alguma NOM e turvacado, sendo particularmente eficiente
naqueles que apresentam baixa densidade (Kiuru, 2001). Numa linha de tratamento de

agua de uma ETA fica localizada a seguir a etapa de coagulacéo / floculagao (figura 2-3).

+
Coagulante Recirculagao depoisda DAF

Controlode pH ou filtros
| I .
Q, —>| Misra TETUEEE Tanque de DAF Filtragao ——>Q,
in Rapida Floculagcéo q - ¢ out
| | | | | |
I 1 I 1 I 1
PRE-TRATAMENTO CLARIFICAGAO FILTRACAO

Figura 2-3. Diagrama genérico de uma linha de tratamento de uma ETA com um sistema de DAF. Qin
representa o caudal de agua bruta a entrada da ETA, Qout, o caudal de agua tratada a saida da ETA e Qr, o
caudal de recirculagéo (Adaptado de Edzwald, 2007).

Nesta operacdo a separagao da fase soélida da fase liquida é realizada por accdo de uma
corrente de agua clarificada pressurizada numa cadmara de pressurizagdo situada na
zona inferior do tanque de tratamento. Através da despressurizagao, a corrente de agua
libertada sobre a forma de bolhas de dimensao muito reduzida (didmetro entre 30 e 100
pm — microbolhas). As microbolhas véo entdo aderir ou penetrar na matéria floculada de
baixa densidade que se encontram em suspensdo na coluna de agua. Devido a sua
flutuabilidade ascendem até a superficie da coluna de agua, formando uma espuma
consistente posteriormente removida como lamas e a agua clarificada passa para a etapa
de tratamento seguinte. Uma parte desta agua clarificada é recirculada para ser utilizada

como corrente pressurizada (figura 2-4). A agua de dispersao € normalmente 5 a 15% da
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quantidade de agua a tratar (Hrudey et al., 1999; Kiuru, 2001; Ribau Teixeira, 2005; Rosa
et al., 2007; Macfarlane et al., 2009).

MISTURA DAF

Lamas (\ | N\
ﬂ 1
Efluente Clarificado

Efluente Bruto
- — >
Quimicos
| Recirculagdo
GO ?5 G

_L } Sélidos
y

Tanquedemisturade Bombade alimentagdode g;

quimicos quimicos

C
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Figura 2-4. Tratamento de flotagéo por ar dissolvido com pré-tratamento de coagulacéo e floculagéo
(Adaptado de Ribau Teixeira, 2005).

Segundo Edzwald et al. (1992), para a etapa da DAF ser eficiente o tempo de operagao
da floculagdo devera ser entre 5 a 8 minutos. Para garantir uma colisdo eficaz entre as
particulas a remover e as bolhas de ar a dimensao dos flocos deve situar-se entre 10 e
100 pm (idealmente, entre 10 a 30 ym) e a concentracao de bolhas deve manter-se entre
1000 e 10000 mg/L. A pressao de saturagdo na camara de pressurizagao deve ser entre
400 e 600 kPa (aproximadamente entre 4 a 6 atm). Em relagdo a razao de recirculagao
da agua clarificada, os valores tipicos encontram-se entre 6 e os 12%, sendo que 10% é
um valor bastante aceitavel (Edzwald, 2007). No trabalho desenvolvido por Ribau
Teixeira (2005), a utilizagdo de taxas mais elevadas que 0,08 (8%) ndo demonstrou

qualquer vantagem em termos de eficiéncia do tratamento.

Nos sistemas de tratamento de agua convencionais a etapa C/F é normalmente seguida
de sedimentacado (C/F/S). No entanto, algumas aguas em que o conteido de matéria
suspensa é baixo e as particulas sdo leves (turvagao baixa), apresentam tempos de
sedimentagido elevados. Nestas situacdes, a DAF apresenta-se como uma alternativa

eficaz uma vez que os flocos resultantes da C/F s&o muito leves e flutuam com elevada
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facilidade (Hrudey et al., 1999). Com a DAF as particulas cuja densidade seja menor do
que a da fase aquosa onde se encontram podem ser removidas por completo em curtos
intervalos de tempo, através da difusdo de bolhas na fase liquida (Peleka e Matis, 2008).
Segundo Edzwald (2007), a DAF é considerada uma excelente opgao para o tratamento
de aguas de baixo (2-4 mg/l) a elevado (10-20 mg/l) teor em carbono organico total (TOC)
e que apresentem cor natural. Assim como, aguas que apresentem turvagado niao mineral
causada por algas ou outro tipo de matéria organica particulada. No caso de aguas com
turvacao mineral ou mistura de mineral e ndo mineral, se apresentarem baixa turvacao (~
0,5-10 NTU), a DAF é particularmente eficiente. Se a turvagdo for moderada (10-50
NTU), a DAF ¢é ainda relativamente eficiente. Contudo, se a turvagdo for moderada ou
elevada (> 50 NTU) e a agua a tratar apresente na sua composicao argilas ou outros
minerais semelhantes, a DAF para ser eficiente necessita de maiores concentragbes de
ar (razao de recirculagio). Para estas ultimas aguas, a sedimentacido podera apresentar-

se como uma solugao com maior eficacia.

Relativamente a implementacao, operacdo e manutencdo a DAF também apresenta
algumas vantagens face ao tratamento convencional C/F/S. Os tanques utilizados na
DAF sado de menores dimensdes, o que implica menor area de construcao e também
facilita a manutencao posterior (menores custos de construgdo e manutencao) (Edzwald,
2007). A elevada eficiéncia da DAF na remocao de particulas de baixa densidade faz
com que para aguas com este tipo de particulas sejam necessarias menores doses de
coagulante e aumenta a longevidade dos sistemas de filtragcdo, uma vez que estas
particulas sdo muitas vezes responsaveis pela colmatacdo dos sistemas de filtragdo
(Macfarlane et al, 2009). Como o efluente a saida da DAF apresenta geralmente menor
quantidade de sodlidos (face a sedimentacdo) a taxa de producdo de agua filtrada é
superior e os custos de manutencao e limpeza dos sistemas de filtragdo sao inferiores.
Por fim as lamas produzidas na DAF apresentam menor teor em aguam, o que reduz

substancialmente os custos de tratamento e eliminagdo (Edzwald, 2007).

Relativamente a remocgao de cianobactérias (e outros tipos de algas), a DAF apresenta-
se mais eficiente do que a sedimentagao (quadro 2-4). Tal como referido anteriormente, a
presenca de vacuolos em alguns géneros de cianobactérias (e.g. Microcystis), conferem
as células densidades inferiores a da agua, promovendo a sua flutuabilidade e
dificultando a sua capacidade de sedimentagao. Segundo Ribau Teixeira e Rosa (2006a),
tanto os processos C/F/S e C/F/IDAF se mostraram efectivos na remocgédo de células

pertencentes a espécie Microcystis aeruginosa, sem ocorréncia de lise celular, contudo o

26



Desempenho da Flotacdo por Ar Dissolvido na Remocgéo de Cianobactérias de Diferentes Morfologias

processo C/F/DAF apresentou eficiéncias mais elevadas (superiores a 92%). No entanto,
a utilizacdo de DAF como tratamento de remogao de cianobactérias e cianotoxinas nao
evita a necessidade de um tratamento posterior, pois como referido anteriormente a DAF
remove células de cianobactérias, mas nao apresenta capacidade para remover as

cianotoxinas dissolvidas ou extracelulares (Ribau Teixeira and Rosa, 2006b).

Quadro 2-4. Comparacéo da eficiéncia de remogéo de algas entre a sedimentagéo e a flotagdo (Adaptado de
Gregory et al., 1999).

TR A )
Aphanizomenon 179 000 23 000 2 800
Microcystis 102 000 24 000 2000
Srephanodiscus 53 000 21900 9100
Chlorella 23000 3600 2200

Outro aspecto a ter em consideragao, segundo Edzwald (2010), é a remogdao de NOM
(concentracdo de DOC e absorvancia no UVyssnm) pelo processo C/F/DAF de modo a
possibilitar a implementagao deste processo como pré-tratamento dos sistemas de micro,
ultra e nanofiltragdo. No entanto, este autor refere que é necessario desenvolver mais

estudos sobre este assunto.

2.5.3. Flotag&o por ar dissolvido como pré-tratamento da nanofiltragdo (NF)

A separacdo por membranas é uma tecnologia emergente com uma ampla gama de
aplicagdes, que envolve a remogao de matéria coloidal, particulada e dissolvida presente
num liquido. A membrana funciona como uma barreira selectiva que permite a passagem
de certos compostos (permeado) e retém outros (concentrado) (figura 2-5) (AWWA, 1999;
Metcalf e Eddy, 2003). Os compostos com tamanho molecular reduzido sdo removidos
por exclusdo de tamanho molecular, repulsdo de carga ou mecanismos de difusdo.
Compostos com tamanho molecular maior que o poro maximo da membrana sao
completamente removidos por “crivo” num processo de difusdo controlada, esta rejeicao

aumenta com o aumento da carga e tamanho dos compostos (AWWA, 1999).
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Figura 2-5. Representagdes esquematicas dos processos de separagdo por membranas (Adaptado de
Mulder, 1998).

Dos diversos processos de membranas existentes, os que apresentam aplicagao
imediata no tratamento de agua para consumo humano sdo a osmose inversa (Ol),
nanofiltracdo (NF), electrodialise (ED), ultrafiltragdo (UF) e microfiltragdo (MF). A
aplicabilidade de cada um dos processos depende dos contaminantes a remover. Na NF
0s contaminantes sao removidos por “crivo” e difusdo. Os agentes patogénicos e a
maioria dos contaminantes organicos sao removidos por “crivo”, por difusdo a NF tem
capacidade para remover grande parte dos contaminantes i6nicos (AWWA, 1999). As
membranas utilizadas na NF sao normalmente assimétricas, apresentando uma fina
camada responsavel pela separagao sustentada por uma ou mais camadas com poros de
maiores dimensdes do mesmo material (membranas integrais) ou de materiais diferentes
(membranas compdsitas). A forca motriz na NF & a diferenga de pressao (Metcalf e Eddy,
2003).

A NF foi introduzida nos sistemas de tratamento de agua por fornecer agua com
qualidade superior a obtida através dos tratamentos convencionais (Geraldes et al.,
2008), o que é de extrema importancia, sobretudo no tratamento de agua destinada a
consumo humano. Tem capacidade para rejeitar particulas com tamanhos inferiores a
0,001 pym, podendo ser aplicada para remover compostos dissolvidos na agua, como por
exemplo, ides metalicos responsaveis pela dureza da agua. Por outro lado, como remove
compostos orgéanicos e inorgéanicos, bactérias e virus, o processo de desinfec¢do pode
ser minimizado, o que representa uma importante vantagem. Pois, embora a desinfeccao
represente uma etapa relevante para obtencao de agua de qualidade, o cloro utilizado (a
cloragem é a tecnologia usada com maior frequéncia) ao reagir com alguns compostos

presentes na NOM, DBP como os THM, conhecidos como os mais comuns e toxicos
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(Chaidou et al., 1999; Thacker et al., 2002; Lin et al., 2007; Hrudey, 2009; Lee et al.,
2009; Lee e Westerhoff, 2009). Devido as caracteristicas da NF, este processo
apresenta-se como uma boa solugdo para a remogao de cianotoxinas dissolvidas na
agua libertadas através da lise celular (Ribau Teixeira e Rosa, 2005; 2006b;
2006c¢;Gijsbertsen-Abranhamse et al., 2006).

No entanto, as substancias organicas naturais macromoleculares ou dissolvidas na agua
podem acumular-se na superficie das membranas ou até mesmo dentro dos poros,
provocando um decréscimo do fluxo do permeado, aumento da pressao transmembranar,
0 que resulta numa diminuicdo do desempenho e do tempo de vida das membranas e
consequentemente num aumento dos custos de operagdo e manutengcdo. A NOM
dissolvida tem sido apontada como a principal responsavel pela colmatacdo de
membranas de NF (Lee et al., 2005; Liikanen et al., 2005; Her et al., 2008). Assim sendo,
no tratamento de agua superficial a NF necessita de um pré-tratamento de modo a
prevenir a compactagcao das membranas, permitindo operar durante mais tempo sem ser
necessario recorrer a lavagem, ou até mesmo a troca das membranas (Geraldes et al.,
2008).

O objectivo fundamental do pré-tratamento € a remocdo da matéria particulada
(particulas, coldéides e microrganismos), e também da NOM, consideradas as principais
causas de compactacido. Devido as caracteristicas especificas da DAF, capacidade de
remocéo de 80 a 90% de matéria particulada muito fina, capacidade de redugédo de
turvacdo elevada, redugcdo nos compostos quimicos utilizados e o facto da taxa de
ocupagado de espaco ndo ser muito elevada, este processo apresenta-se como uma
solucdo possivel para substituicido total ou parcial dos pré-tratamentos convencionais
(Geraldes et al., 2008).

Segundo Ribau Teixeira e Rosa (2006b), a sequéncia de tratamento C/F/DAF—NF,
apresenta-se como uma barreira segura e bastante eficiente no controlo da espécie
M.aeruginosa, e das microcistinas associadas. A DAF remove as células (toxina
intracelular) sem causar lise celular e a NF remove as toxinas extracelulares. Por outro
lado este processo também assegura um excelente controlo de particulas, subprodutos
da desinfeccdo e outros micropoluentes presentes na agua. Além disso, a DAF ao
eliminar a maioria das células de cianobactérias antes da NF ira impedir que estas

contribuam para a colmatagdo das membranas.
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3. METODOLOGIA

3.1. Aguas Modelo

Para a realizagdo dos ensaios experimentais foram utilizadas quatro aguas sintéticas
(dguas modelo), com diferentes conteudos em matéria organica. O objectivo foi simular
diferentes tipos e concentracdes de NOM. As aguas foram preparadas tendo por base a
mesma matriz inorganica. O conteddo em matéria organica, variou através da
concentracao e hidrofobicidade de carbono organico dissolvido (DOC), que quantifica a
matéria organica dissolvida, e do valor da absorvancia especifica a UVys4nm (SUVA),
definida como a raz&do entre a absorvancia ao UVassm, €m 1/m (quantificacdo das
substancias humicas), por unidade de DOC, em mg C/I (Edzwald e Van Benschoten,
1990).

A matriz inorganica foi obtida a partir da adigcdo de sais designadamente, cloreto de
potassio (KCI, grau analitico, VWR International, 74,55 g/mol) e cloreto de calcio (CaCl,,
grau analitico, Fluka, 111,99 g/mol) a agua desionizada. Ambos os sais foram adquiridos

comercialmente.

O valor estabelecido para a forga idénica (equacéo 3-1) das aguas modelo foi 4,0 mM (1
mM de KCI e 3 mM de CaCl,), o que corresponde a uma agua moderadamente dura,
segundo a classificagdo da AWWA (1999).

N| =

IS =

n
Z Ci Zi? (3-1)
i=1

Ci - concentracao molar de cada um dos ides (mol/l);
Zi - numero de carga dos ides.

Para simular a NOM presente nas aguas naturais foram utilizadas duas substancias
modelo, representativas de NOM de diferente natureza, acido salicilico (SA) que
representa a NOM hidrofilica e de baixo peso molecular e acidos humicos Aldrich (AHA),

representativos da NOM hidrofébica e de elevado peso molecular. O SA (132,12 g/mol)
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apresenta grau analitico certificado (VWR International), com um grau de pureza superior
a 99,0%. Os AHA foram purificados de acordo com o método proposto por Hong e
Elimelech (1997). O método prevé a preparagao de uma solugao-mae (1 g/L) a partir dos
AHA, dissolvendo-os em agua desionizada, a pH 8, através da adigdo de NaOH (1 M). A
solucao de AHA foi purificada por precipitacdo com HCI com a finalidade de remover
possiveis vestigios de ferro e diminuir o conteudo em cinzas. Apds a precipitagdo a
solugdo de AHA sofreu um processo de didlise, pelo que o seu peso molecular deveria
ser superior a 50 kDa, uma vez que a membrana de didlise apresenta um tamanho
molecular de 50 kDa. Ambas as substancias modelo foram depois adicionadas a matriz

inorganica de modo a estabelecer diferentes aguas modelo, conforme apresentado no

quadro 3-1.
Quadro 3-1. Caracteristicas das aguas modelo utilizadas no ensaio.
Acua CLASSIFICACAO * SUVA (L/(m.mg C)) DOC (mg C/L)
A1 Hidrofilica <3 ~2-3
A2 Hidrofébica >4 ~2-3
A3 Hidrofilica <3 ~6
A4 Hidrofébica >4 ~6

* Segundo classificagédo de SUVA de Edzwald e Van Benschoten (1990).

Segundo a classificacdo da EPA (1999), relativamente a concentragdo de DOC, A1 e A2

sdo aguas moderadas, e A3 e A4 moderadas/elevadas.

De modo a que o pH das aguas modelo fosse similar ao pH das aguas naturais, foi
corrigido (aumentado) até aproximadamente 7, através da adi¢do de KOH (1 M). A dose

a utilizar de KOH foi optimizada para cada uma das aguas modelo.

Em todos os ensaios realizados as aguas modelo a utilizar foram preparadas 24 horas

antes do inicio do ensaio de modo a que todos os parametros estabilizassem.
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3.2. Cianobactérias

Neste estudo foram utilizadas células, coldnias e filamentos de cianobactérias. As trés
morfologias foram testadas individualmente em cada uma das aguas modelo e em
conjunto para as aguas A1 e A4, que respectivamente apresentavam o caracter mais

hidrofilico e mais hidrofébico.

As células e as colénias foram obtidas a partir de culturas laboratoriais da espécie
Microcystis aeruginosa (figura 3-1), fornecidas por Pasteur Culture Collection (PCC
7820). As culturas sdo mantidas em condi¢des ideais ao seu crescimento saudavel,
nomeadamente, meio de cultura BG11 médio, constituido por nutrientes essenciais ao
seu desenvolvimento, a temperatura entre os 23 e 24°C, sob um regime de 12 h luz, 12 h

escuro (5 uM fotén/(m.s)). As culturas foram utilizadas na fase final do seu crescimento.

Figura 3-1. Culturas laboratoriais de M. aeruginosa (PCC 7820).

Os filamentos foram obtidos a partir de culturas laboratoriais da espécie Planktothrix
rubescens (figura 3-2), fornecidas por DVGW - Technologiezentrum Wasser Karlsruhe
(TZW), Alemanha, no ambito do projecto europeu “TOXIC — Barriers against cyanotoxins
in drinking water”. Estas culturas foram mantidas em laboratério de acordo com as
indicacbes disponibilizadas pelo TZW, meio de cultura composto por “stock solution”

(KNO3, K;HPO4, MgS0,4.7H,0), extracto de solo, solucdo de micronutrientes e vitaminas
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em condigdes de temperatura e de luz idénticas as descritas para as culturas de M.

aeruginosa.

Figura 3-2. Culturas laboratoriais de P. rubescens.

As células e colénias de M. aeruginosa, assim como, os filamentos de P. rubescens
foram adicionados as aguas modelo até perfazer a concentracdo de 50 pg/L de clorofila a
(chl_a), o que corresponde ao nivel de alerta 2 (Bartram et al., 1999). Este nivel de alerta
descreve um bloom toéxico ja estabelecido, com elevada biomassa (100000 células/ml ou
50 upg/L chl_a) e elevado risco para a saude publica, sendo necessarias técnicas de
tratamento eficientes na remocado de células de cianobactérias e de cianotoxinas
dissolvidas (Bartram et al., 1999). No entanto, como as células, colénias e em particular
os filamentos se encontram em suspensdo no meio foi impossivel conseguir uma

concentracao exacta de 50 pg/L chl_a em todos os ensaios realizados.

3.3. Métodos de Analise

As amostras foram analisadas para a condutividade (pS/cm), pH, turvacdo (NTU),
concentracdo de DOC (mg C/L) e absorvancia no UVas4nm (1/cm) utilizando métodos de
analise standard (Eaton et al., 2005), a absorvancia especifica no UV (SUVA) (L/(m.mg))
foi determinada através da absorvancia no UV254 e da concentracao de DOC. A NOM
presente nas aguas modelo foi caracterizada, quanto aos pesos moleculares, através do

método de cromatografia de exclusdo molecular de alta precisdo (HPSEC).
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Nos ensaios realizados com adicdo de cianobactérias as amostras foram também

analisadas para as concentragdes de chl_a (ug/L) e microcistinas (ug/L de MC-LR).

3.3.1. Condutividade, pH e turvacao

A condutividade foi determinada utilizando o método standard 2510 Conductivity (Eaton
et al., 2005). Esta determinacgao foi efectuada a 25°C num condutivimetro Crison, modelo
GLP32 com gama de medigao entre 0,01 uS/cm e 199,9 mS/cm e precisdo <0.5%. Este
instrumento é calibrado mensalmente utilizando dois padrdes de condutividade Crison,
147uS/cm e 1413 uS/cm a 25°C.

O pH foi determinado utilizando o método standard 4500-H" pH value (Eaton et al., 2005),
a 20°C, num medidor de pH Crison, modelo Basic 20+, com gama de medigao entre -2 e
16 para pH de -20°C a 150°C e precisao <0,01 para pH e <0,2°C para temperatura. A
calibragao é efectuada semanalmente, utilizando trés padrées Crison (pH 4, 7,02 e 9,26 a
20°C).

A turvacgao foi determinada pelo método nefelométrico, utilizando o método standard 2310
Turbidity (Eaton et al., 2005). Esta determinacao foi realizada num turbidimetro HACH,
modelo 2100N, com lampada de filamento de tungsténio, com gama de medicdo de 0 a
4000 NTU e precisao = 2% em leituras entre 0 e 1000 NTU. A calibragao é efectuada
trimestralmente, a partir de solugbes-padrdao de 20, 200, 1000 e 4000 NTU obtidas a
partir de diluicbes de uma solugdo de Formazina com 4000 NTU. As diluicbes sao

efectuadas com agua desionizada com turvagéo inferior a 0,5 NTU.

3.3.2. Concentracdo de DOC, absorvancia no UV;s4nm € SUVA

O DOC e a absorvancia ao UVss4,m foram determinados utilizando os métodos standard
5310 Total Organic Carbon e 5910 UV-Absorbing Organic Constituints (Eaton et al.,
2005), respectivamente. Estes pardmetros foram determinados em amostras filtradas a
0,45 um utilizando um filtro “acrodisk” (Aquatron, CA 30 mm), previamente lavado com 60
mL de agua desionizada, de modo a diminuir eventuais contribuicdes de carbono, e

acidificadas (HCI) a pH 1 a 2 no caso do DOC. Esta acidificacao tem por objectivo
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converter o carbono inorganico (carbonatos, bicarbonatos e CO, dissolvido) em CO,,

posteriormente removido por volatizagdo através de arejamento com gas sintético.

O DOC foi determinado num analisador de carbono com combustao a alta temperatura
Shimazdu, modelo TOC-5000A, com gama de medigcao entre 50 ppb e 4000 ppm e 1%
de precisdo. A amostra € injectada para o forno do analisador, onde ocorre a
transformacgao do carbono organico em CO,. Obtida a concentragdo de CO, da amostra,
esta é comparada com a quantidade de CO, obtida através da recta calibragcdo. A
calibragdo é bimensal, realizada através da injeccdo de diferentes concentragdes de
solugéo-padréao (ftalato acido de potassio, 1000 mg C/L), 1 ppm, 2 ppm, 5 ppm e 10 ppm.
O material utilizado para anélise da amostra foi descontaminado segundo o descrito em
Eaton et al., (2005).

A absorvancia ao UVs4nm foi determinada num espectrofotometro Beckman, modelo DU
640B, UV/Vis, com comprimento de onda entre 190 e 1100 nm e precisao fotométrica +
0,2 nm.

3.3.3. Cromatografia de exclusdo molecular de alta precisdo (HPSEC)

Na cromatografia de exclusdo molecular, as substancias humicas sido separadas,
primeiramente, com base no seu peso molecular (Potschka, 1993). No entanto, factores
como carga, estrutura molecular e hidrofobicidade também influenciam o resultado das
analises de HPSEC.

O sistema de HPSEC & composto por uma bomba (P-580), um amostrador automatico
(ASI-100), um moddulo em coluna com terméstato (STH-585), um detector de fotodiodo
(PDA-100) e uma interface (UCI-100), Dionex Summit. Para a separagcao da NOM por
peso molecular foi utilizada uma coluna de gel de silica modificada TSK G3000SWy, (30
cm x 7,8 mm ID), uma pré-coluna, para protecg¢ado da coluna, TSK SWy, (4,0 cm x 6,0 mm
ID) (Tosoh Biosciences, GmbH).

As amostras a analisar por HPSEC foram filtradas a 0,45 pum utilizando um filtro
“acrodisk” (Aquatron, CA 30 mm), previamente lavado com 60 mL de agua desionizada. A
fase movel utilizada foi acetato de sddio (Merck) a 0,01 M (pH ajustado a 7 a partir de

uma solucao de acido acético da Merck, a 5%). Esta solucgédo foi filtrada a vacuo utilizando
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um filtro de polipropileno (Pall Corporation) e em seguida colocada em ultra-sons de
modo a ser desgaseificada. O fluxo de eluicdo utilizado foi de 1 mL/min, o volume de
amostra injectado 100 yL e o tempo de analise 17 minutos. A recta de calibragao foi
efectuada a partir da injec¢ao de padrdes de sulfonato de sédio com 17000, 6800 e 4300
Da (Fluka) e acetona (58 Da, Merck). Os pesos moleculares foram determinados pela

recta de calibracdo obtida (r? > 0,99).

3.3.4. Clorofila a (Chl_a)

As amostras foram filtradas através de um filtro de fibra de vidro GF/F (@ 47 mm,
Whatman), e a clorofila foi extraida com 10 mL de acetona a 90%, durante 24 h, no
escuro a aproximadamente 4°C. As densidades Opticas foram medidas apds
centrifugacao (3500 rpm, 10 minutos) a 665 e 750 nm, antes e depois de acidificadas
(HCI, 1 N), utilizando um espectrofotometro Beckman, modelo DU 640B, UV/Vis, com
comprimento de onda entre 190 e 1100 nm e precisdo fotométrica de + 0,2 nm. A

concentracao de chl_a foi calculada a partir das equagdes de Lorenzen (Lorenzen, 1967).

3.3.5. Microcistinas

As microcistinas intra e extracelulares (MC intra e MC extra) foram determinadas nas
amostras de agua antes e depois dos tratamentos estudados, de modo a avaliar nao s6 a
eficiéncia destes na sua remocgao, como também a ocorréncia de lise celular durante os
mesmos. Esta determinacgéo foi realizada com base nos procedimentos desenvolvidos
por Meriluoto e Spoof (2005a; 2005b; 2005c), com as alteragbes descritas por Ribau
Teixeira e Rosa (2006b). Nestes procedimentos encontram-se descritos os métodos para,
a) extracgao de MC intra, b) concentracao de MC extra presente em amostras de agua e
c) andlise de MC por cromatografia liquida de alta precisdo (HPLC) com detector de
varrimento de fotodiodo (PDA). Para a extracgdo de MC intra as amostras foram filtradas
(filtros GF/F, @ 47mm, Whatman), sendo que o residuo retido no filtro corresponde a MC
intra, encontrando-se a MC extra dissolvida no filtrado. A MC extra foi posteriormente
extraida pelo método de extraccido da fase soélida (SPE), utilizando uma coluna de SPE,

Isolute C18, com enchimento de 1 g/6 mL.
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As concentracdes de microcistinas foram determinadas num equipamento de HPLC-PDA,
Dionex Summit, composto por bomba de gradiente de alta pressdao, modelo P580,
amostrador automatico, modelo ASI-100, forno, modelo STH-585, detector PDA, modelo
PDA-100 e uma interface cromatografica, modelo UCI-100, com software Chromeleon
6.30. Foi utilizada uma coluna de HPLC LiChroCART 55-4 Purospher STAR RP-18,
revestida (3 um), Merck, precedida de uma pré-coluna LiChroCART 4-4 Purospher STAR
RP-18, revestida (5 pym), Merck. Como fase maével foram utilizados dois eluentes, agua
Mili-Q e acetonitrilo (ACN), grau gradiente para cromatografia liquida com pureza = 99,9%
(VWR International), ambos contendo 0.05% (v/v) de acido trifluoroacético (TFA), para
espectroscopia com pureza = 99,8% (VWR International). Os cromatogramas obtidos sao
monitorizados entre 180 e 900 nm, com deteccao principal a 238 nm para o espectro de
absorcao caracteristico das microcistinas. Todas as variantes de microcistinas detectadas
nas amostras foram quantificadas como MC-LR e as concentragbes expressas em MC-
LR equivalente (MC-LR eq.).

3.4. Ensaios Experimentais

Os procedimentos adoptados nos ensaios experimentais descritos no presente estudo

seguem o trabalho desenvolvido por Ribau Teixeira (2005).

3.4.1. Jar Test (C/F/S)

Os ensaios de C/F/S foram realizados numa unidade de Jar test equipada com quatro
copos de vidro de capacidade 1 L, cada um dos quais dispde de um agitador mecénico
de velocidade variavel (20 a 200 rpm) Selecta, modelo Flocumatic (figura 3-3). Em cada
agitador mecanico € colocada uma pa plana metalica com 7,5 cm de largura e 2 cm de
altura. Este equipamento consiste numa simulagdo a escala laboratorial do tratamento
C/F/IS a escala real. Este método fornece resultados sobre o comportamento de
determinado coagulante ou floculante quimico quando adicionado a determinado tipo de
agua. A utilizacdo deste equipamento permite optimizar a dose de coagulante (ou
floculante), a velocidade das pas e o tempo de operagdo de cada uma das etapas do
processo. As amostras sdo agitadas por acg¢ao rotativa das pas de modo a que se

formem flocos através da reacgdo do coagulante (floculante) com a matéria que se
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pretende remover, presente na agua. No final da operagdo as pas sao retiradas das
amostras e estas ficam em repouso de modo a que os flocos sedimentem (Satterfield,
2005).

Figura 3-3. Unidade de Jar test utilizada para a realizagado dos ensaios de C/F.

Os ensaios de C/F/S em Jar test foram realizados de modo a optimizar a dose de
coagulante para cada agua modelo, utilizando amostras de agua de 500 mL, as quais se
adicionou previamente células de M. aeruginosa. Em todos os ensaios de coagulagao foi
utilizado um coagulante pré-polimerizado de aluminio (polihidroxiclorossulfato de
aluminio), denominado comercialmente como WAC AB (EIf Atochem), com 60 a 70% de
basicidade relativa (solugao-mae 850 mg/L Al,O3). Em ensaios anteriores (Ribau Teixeira,
2005) este coagulante demonstrou ser eficiente na remogao de células de cianobactérias

por C/F/S e C/F/DAF sem causar lise celular.

Para cada agua modelo foram testadas diferentes doses de coagulante, consoante o
conteudo em NOM de cada uma delas. Para a agua 1 (A1) foram testadas concentragbes
de Al,O; entre 0,1 e 3,0 mg/L, para a agua 2 e 3 (A2 e A3, respectivamente) entre 0,5 a
3,0 mg/L e para a agua 4 (A4) entre 0,5 e 8,0 mg/L.

Apoés a adicao de coagulante foi realizada uma operagao de coagulagao (mistura rapida,
periodo de tempo curto) e de seguida de floculagao (mistura lenta, periodo de tempo
mais longo). No final dos ensaios, através de analises a qualidade da agua, determinou-

se qual a dose de coagulante 6ptima para cada uma das aguas modelo em questdo. As
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condigbes de operagao para estes ensaios (quadro 3-2) foram definidas com base nas
condigbes tipicas para o processo C/F/S no tratamento de agua para consumo humano
(AWWA, 1999) e foram as utilizadas por Ribau Teixeira (2005).

Quadro 3-2. Condig¢des de operacao tipicas para a etapa C/F/S e condigdes utilizadas no processo C/F
durante os ensaios em Jar test.

_ TEMPO DE GRADIENTE DE VELOCIDADE DAS
CPERAGAD OPERAGAO (min)  VELOCIDADE G (1/s) PAS (rpm)
Coagulagao 2 743 200
Floculacao 20 24 20
Sedimentacgéo 30 - -

3.4.2. C/FIDAF

Os ensaios de C/F/DAF foram realizados numa unidade de flotagcdo construida a escala
laboratorial adaptada de Pinho et al., (2000). Esta unidade (figura 3-4) apresenta uma
estrutura cilindrica em acrilico, graduada, com capacidade de 3 L, na qual é instalado o
conjunto de pas (amovivel). A camara de pressurizagdo situa-se na zona inferior da
unidade e tem capacidade de 2 L. Esta cAmara encontra-se ligada a uma botija de ar

medicinal comprimido.

39



Desempenho da Flotagao por Ar Dissolvido na Remogao de Cianobactérias de Diferentes Morfologias

1 — Coluna de flotagéo cilindrica calibrada;

2 — Valvula para recolha de amostras;

3 — Purga;

4 — Mandémetro;

5 — Valvula para libertagdo da agua pressurizada;
6 — Valvula de seguranca;

7 — Camara de pressurizagao;

8 — Valvula de regulagéo de entrada de ar;

9 — Pa de coagulagao/floculagéo.

Figura 3-4. Unidade de flotacdo a escala laboratorial (adaptado de Pinho et al., 2000).

Estes ensaios foram realizados sem e com adigcao de cianobactérias (figura 3-5) as aguas
modelo. Nos ensaios com cianobactérias, células, colonias e filamentos foram a
adicionados a cada uma das aguas modelo individualmente, e posteriormente em

conjunto para a A1 e para a A4.

Adigdo coagulante WACAB
(solugdo-mae 850 mg/LAl,05)

a) Agua — <:Jo Jo Agua

Modelo Clarificada

+ Coagulagdo Floculagdo DAF

b Adigdo cianobactérias
) (50 pg/L Chl_a)

Recirculagdo

Figura 3-5. Representagéo esquematica dos ensaios de C/F/DAF, a) sem cianobactérias, b) com
cianobactérias.
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Nos ensaios de C/F/DAF a agua a tratar (2000 mL) foi colocada na coluna de flotagdo. Na
camara de pressurizagao foi colocada agua clarificada (de acordo com a agua modelo em
teste), saturada com gas (5 bar) com recirculagdo (8%). A razédo de recirculagdo (R) é
calculada segundo a equacdo 3-2, em que V., representa o volume de recirculagao
(volume de agua clarificada colocada dentro da camara de pressurizagdo e
posteriormente libertado) e V, o volume de agua a tratar, colocado dentro da coluna de

flotagao.

=
Il
<|=

(3-2)

Antes da DAF foi realizado um tratamento de C/F, com adicdo de coagulante WAC AB
(850 mg/L Al,O3) durante a coagulagdo. Para cada agua foram testadas concentragbes

diferentes de coagulante, seleccionadas com base nos ensaios de C/F/S:

aguas hidrofilicas: 0,5; 1,5 e 3,0 mg/L Al,O3; nos ensaios sem cianobactérias; 0,5

e 1,5 mg/L Al,O; (células, coldnias e filamentos) e 0,5 mg/L para a A1 (mistura);

aguas hidrofébicas: 1,5; 3,0 e 4,0 mg/L Al,O3; nos ensaios sem cianobactérias; 1,5

e 4,0 mg/L Al,O3 (células, coldnias e filamentos) e 5,0 mg/L para a A4 (mistura);

Apbs este processo a pa rotativa é retirada, de modo a nao interferir com a DAF, e agua
pressurizada é injectada na coluna de flotagdo. Apdés 8 minutos a amostra de agua
clarificada é retirada através da valvula 2 (figura 3-4). As condi¢bes operacionais, assim
como, as concentragdes de coagulante utilizadas nos ensaios de C/F/DAF encontram-se
representados no quadro 3-3. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente

(aproximadamente 21°C) e pH neutro (entre 6,5 e 7,2) em duplicado.
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Quadro 3-3. Condigbes de operagéo utilizadas nos ensaios de C/F/DAF (adaptado de Ribau Teixeira, 2005).

_ TEMPO DE GRADIENTE DE VELOCIDADE DAS
CFERAEAE OPERAGAO (min)  VELOCIDADE G (1/s) PAs (rpm)
Coagulagao 2 380 368
Floculagao 8 70 119
DAF 8 — —

3.4.3. C/FIDAF —» NF

Nos ensaios C/F/DAF—NF foram adicionadas células, coldnias e filamentos a agua
modelo 1 (A1) até perfazer 50 pg/L de chl_a. Nestes ensaios a agua modelo passou por
duas etapas de tratamento distintas, i) uma etapa de tratamento quimico, C/F/DAF, em
condigbes idénticas as definidas em 3.4.2., com 0,5 mg/L de Al,Os, ii) e uma etapa de
tratamento fisico, NF. A agua a ser utilizada neste ensaio foi a A1 (hidrofilica de baixo
SUVA), uma vez que era a mais semelhante a agua bruta afluente a ETA de Alcantarilha

quando os ensaios foram realizados (figura 4-6).

Adigdo coagulante WACAB
(solugdo-mée 850 mg/LAl,05)

| | NF

Agua JO B —1—> Permeado

Modelo 1 |

Coagulagdo Floculagdo DAF \L
Recirculado

Recirculagdo

Figura 3-6. Representagao esquematica do ensaio de C/F/DAF—NF.

A etapa de NF foi realizada numa unidade a escala laboratorial de pratos planos, Danish
Separation Systems (DSS), modelo M20. Esta unidade pode funcionar com areas de
membrana desde 0,036 até 0,720 m?, a 80 bar de pressdo maxima e fluxo maximo de 1,8

L/min. Neste ensaio foram utilizadas membranas (4 unidades) NFT50 (Alfa Laval), com
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area total de 0,072 m?, composta por amida polipiperazina num suporte de microporos de
polisulfano e por um suporte de poliéster, com permeabilidade hidraulica de 5.9 kg/(h
m?bar) a 25°C, cut-off de 150 Da e tamanho de poro de 0.43 nm (Ribau Teixeira, 2005).

O ensaio de NF realizado, consiste num ensaio de concentragao que pretende simular
esta operacdo a nivel industrial. Foi efectuado a diferentes taxas de recuperagao,
definidas como a raz&o entre o volume de permeado e o volume inicial de alimentacéo
(volume colocado inicialmente no tanque de NF), seguindo o procedimento descrito em
Ribau Teixeira (2005). Antes de o ensaio ser iniciado procedeu-se a medigéo do fluxo de

permeado utilizando agua desionizada.

Inicialmente esperou-se que o tempo de estabilizagdo, 15 minutos (determinado por
Ribau Teixeira, 2005) fosse atingido antes de ser retirada qualquer amostra. Em seguida
foi medido o fluxo e retiradas amostras do tanque e do permeado (=0, taxa de
recuperagao de 0%). O permeado nao foi recirculado para o tanque de alimentagao até
ser obtido o volume deste previamente estipulado correspondente a taxa de recuperacéao
91,3% pretendida. Apos este volume ter sido atingido, o permeado foi recirculado para o
tanque de alimentacido, e apds o tempo de estabilizacdo foram retiradas amostras
(tanque de alimentacao e permeado) e o fluxo foi medido. Este ensaio foi realizado a uma

pressao transmembranar de 10 bar e temperatura de 26°C, durante 126 minutos.

Apbs o ensaio de NF, as membranas foram lavadas com agua desionizada (5 bar) até ser
atingido 90% do fluxo inicial medido com agua desionizada e a condutividade no tanque

de alimentagao ser semelhante a desta agua.
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4. METODOLOGIA

4.1. Caracterizacéo das Aguas Modelo

As caracteristicas das aguas modelo sintéticas utilizadas neste estudo apresentam-se no
quadro 4-1. Estas caracteristicas encontram-se apresentadas sob a forma de intervalos
de valores, uma vez que apresentaram ligeiras alteragdes ao longo dos ensaios

realizados.

Como se pode verificar pelo quadro 4-1 as aguas modelo preparadas para a realizagao
dos ensaios correspondem aos pressupostos apresentados em 3.1. A1 e A3 sédo aguas
hidrofilicas, SUVA baixo, e A2 e A4, 4guas hidrofébicas, com SUVA elevado. A partida as
aguas A1 e A3 serdo mais dificeis de tratar pelo processo C/F/DAF, uma vez que a
coagulacéo é mais eficiente na remogéo de compostos hidrofébicos (Nissien et al., 2001;
Fabris et al., 2008; Ates et al., 2009). Segundo Edzwald (1993) a absorvancia nos
comprimentos de onda referentes ao ultravioleta esta directamente relacionada com a
hidrofobicidade e aromaticidade da NOM presente na agua e o valor de SUVA,

geralmente, pode ser relacionado com a formacao de DBP durante a desinfecgao.

Em relacdo a concentragao de DOC, A1 e A2 apresentam concentragdo moderada e A3
e A4, concentracdo moderada/elevada. Relativamente a turvagao, as aguas hidrofébicas
apresentam, no geral, valores superiores as hidrofilicas, devido a cor natural dos acidos

humicos (castanho).

Quadro 4-1. Caracteristicas das aguas modelo utilizadas nos ensaios experimentais.

Acua DOC UVA54 SUVA Turvagdo Condutividade pH
MOoDELO (mg C/L) (1/cm) (L/(m.mg) (NTU) (uS/cm) (20°C)
A1 [2,53;2,69] [0,001;0,020] [0,38;0,75] [0,19;0,42] [331;354] [6,71;6,76]
A2 [1,87;1,90] [0,097;0,111] [5,15;5,83] [1,58;4,08] [328;376] [6,61;6,76]
A3 [5,71;5,98] [0,094;0,117] [1,57;2,05] [1,80;3,00] [330;325] [6,50;6,60]
A4 [4,95;6,32] [0,289;0,506] [5,85;8,01] [4,88;7,78] [342;351] [6,60;6,70]
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Nas figuras 4-1 e 4-2 apresentam-se os cromatogramas obtidos por HPSEC para as
aguas modelo hidrofilicas (A1 e A3) e hidrofébicas (A2 e A4), respectivamente. Os picos
que apresentam tempos de retencdo menores correspondem a fracgées orgénicas com
pesos moleculares maiores e 0s que apresentam tempos de retencdo maiores
correspondem a fracgdes orgénicas com pesos moleculares menores (Matilainen et al.,

2002), tal como se pode observar através dos cromatogramas apresentados.

Através da analise por HPSEC (figuras 4-1 e 4-2) observa-se que as aguas modelo
hidrofilicas (A1 e A3) apresentam NOM composta por compostos organicos de menor
peso molecular (entre 2780 e 190 Da, aproximadamente). Enquanto as aguas modelo
hidrofdbicas apresentam NOM composta por compostos organicos de maior peso
molecular (entre 19300 e 220 Da, aproximadamente), tal como reportado por Edzwald
(1993). De acordo com Rebhun e Lurie (1993) e Matilainen et al. (2002), a NOM presente
na A1 e A3 é composta por fracgdes de peso molecular intermédio (500 - 5000 Da) e
baixo (< 500 Da), enquanto A2 e A4 apresentam NOM composta nao sé por estas duas

fracgdes, como também por fracgdes de elevado peso molecular (> 5000 Da).

Comparando o cromatograma obtido para a A1 com o obtido para A3, verifica-se que
embora ambas as aguas sejam constituidas por fracgbes organicas de peso molecular
idéntico, as alturas dos picos do cromatograma da A3 sao superiores. Segundo
Matilainen et al. (2002), tal significa que a quantidade de cada uma das fracgbes de NOM
presentes nas aguas é superior na A3, demonstrando a maior concentracdo de DOC e
UVys4 presentes nesta agua. Tal também se verifica para as aguas hidrofébicas, A4 que
apresenta maior concentragao de DOC e UV, € também a que apresenta picos com

alturas superiores em todas as fraccées determinadas por HPSEC.

No quadro 4-2, encontram-se apresentadas as caracteristicas das aguas modelo apds a
adicao das diferentes morfologias de cianobactérias, células e colénias de M. aeruginosa,
filamentos de P. rubescens e apds a adicao destas trés morfologias em conjunto. Como
se pode verificar a adigdo das cianobactérias provocou um aumento em todos os

parametros determinados.
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Figura 4-1. Cromatogramas das aguas modelo hidrofilicas (A1 e A3) estudadas.
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Figura 4-2. Cromatogramas das aguas modelo hidrofébicas (A2 e A4) estudadas.
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Quadro 4-2. Caracteristicas das aguas modelo ap6s adicao de diferentes morfologias de cianobactérias.

Acua MC-LR eq. MC-LR eq. DOC SUVA Turvagdo  Condutividade pH
MORFOLOGIA  \iopeio OB (MIL)  inva (ugl)  extra(ugll)  (mgco) 9V (8mM) g mmg)  (NTU) (uS/cm) (20°C)

A1 46,8 2,67 2,90 2,78 0,028 1,00 2,1 374 6,50

A2 52,0 2,01 1,79 1,90 0,109 5,79 42 355 6,80
Células

A3 41,9 1,19 3,22 5,59 0,119 2,12 3,5 366 7,15

A4 49,7 1,35 1,35 5,77 0,319 5,52 8,6 359 7,20

A1 36,8 2,66 7,75 2,06 0,019 0,91 1,2 392 7,16

A2 33,2 2,24 6,41 1,33 0,099 7,43 2,9 433 6,55
Colonias

A3 20,6 2,06 3,77 5,60 0,109 1,94 2,7 414 7,28

A4 78,6 8,31 11,38 4,58 0,501 10,95 11,9 434 6,69

A1 59,5 1,23 1,88 2,35 0,020 0,86 10,9 351 6,86

A2 61,0 1,23 4,18 2,17 0,094 4,34 12,1 348 6,78

Filamentos

A3 67,2 1,55 1,60 5,71 0,110 1,93 11,3 368 6,73

A4 67,7 1,01 2,99 5,64 0,420 7,46 17,9 341 6,47

A1 47,3 3,07 8,29 2,80 0,034 1,21 53 471 6,57
Mistura

A4 61,1 1,67 23,08 6,88 0,473 6,88 10,9 473 6,88
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4.2. Ensaios de Jar-test (C/F/S)

A partir dos ensaios de Jar-test determinou-se a dose 6ptima de coagulante para cada
uma das dguas modelo em estudo em fungéo da remogao de turvagéo. Ou seja, por dose
Optima considerou-se aquela com que foram obtidos os menores valores residuais

(maiores taxas de remogao) de turvagdo em cada agua modelo.

Os resultados de Jar-test obtidos com as quatro aguas modelo, utilizando o coagulante
WAC AB encontram-se apresentados na figura 4-3 (valores residuais obtidos apods
C/F/DAF) e no quadro 4-3 (remogodes obtidas com C/F/DAF).

Como a dose de coagulante foi optimizada em fungcédo da turvacdo, este paradmetro foi
determinado para todas as doses de coagulante testadas em cada agua modelo. Os
restantes parametros, DOC, UV,s4, condutividade e pH, foram analisados apenas para as
concentracdes de coagulantes com as quais se verificou a formagéo de flocos durante o

processo C/F.

As aguas hidrofilicas (A1 e A3) apresentaram, no geral, menor capacidade de formar
flocos do que as hidrofobicas (A2 e A4). A1 e A3 apresentaram poucos flocos, pouco
consistentes e com baixa capacidade de sedimentacdo, contrariamente A2 e A4

apresentaram flocos mais consistentes e com maior capacidade para sedimentarem.

Para a A1 e A3 as doses de coagulante que apresentaram melhores resultados, de
acordo com o definido para a dose 6ptima, na C/F/S foram 0,5 e 1,5 mg/L de Al,Os,
respectivamente e para a A2 e A4 1,5 mg/L e 3,0 mg/L. Comparando os resultados
obtidos para todas as doses de coagulante testadas para cada agua, estas doses
corresponderam a remog¢ao maxima de turvagio. Para as concentragbes de coagulante
cujos resultados foram analisadas para o DOC e o UV,s4, estas concentragdes também

foram as que apresentaram remog¢des mais elevadas para estes parametros.

Durante os ensaios de Jar-test 0 mecanismo de coagulacdo dominante tera sido a
neutralizacdo de cargas, uma vez que o coagulante utilizado, WAC AB, é um coagulante
de aluminio pré-polimerizado parcialmente neutralizado que actua principalmente por

este mecanismo (Koether et al., 1997).

Em relacdo a turvagédo, esta diminui com o aumento da concentragcdo de coagulante até

atingir a dose 6ptima. Ao se adicionarem doses de coagulante mais elevadas verificou-se
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o efeito de sobredosagem, que se traduziu no aumento de turvagcao em todas aguas. A
sobredosagem acontece quando a dose de coagulante & excessiva e provoca a
restabilizacdo de coldides devido ao excesso de adsorgdo de espécies carregadas
positivamente (Gregor, 1997). O resultado deste fendmeno é a turvagdo comecgar a
aumentar novamente, e num grafico de turvacao versus dose de coagulante polimérico é
obtida uma curva em U onde a base corresponde a dose 6ptima (Nozaic et al., 2001), tal
como se pode verificar pela figura 4-3 a). Na A1, embora menos notério devido a menor

turvacao inicial, este efeito também foi verificado.

Relativamente a concentragcdo de DOC e absorvancia no UV, (figura 4-3 b) e c)), o
efeito de sobredosagem também foi verificado, embora com menos intensidade que para
a turvacdo. A remogao da absorvancia no UV,s, foi, globalmente, superior a remocao de
DOC (quadro 4-3), o que indica uma remocgao preferencial da matéria organica natural
aromatica (humica), tal como descrito por Edzwald (1993). As remog¢des destes dois
parametros foram mais elevadas nas aguas hidrofébicas do que nas aguas hidrofilicas,
com doses de coagulante superiores nas aguas hidrofébicas. Assim sendo, as doses
determinadas como 6ptimas foram inferiores nas aguas hidrofilicas comparativamente as
aguas hidrofébicas. O que demonstra que a quantidade de coagulante necessaria

depende da concentragdo da NOM na agua a tratar.

Na A1, a agua mais hidrofilica, as remogdes de DOC e UV, foram praticamente
insignificantes e na A3 apresentaram-se muito baixas. O que esta de acordo com
Edzwald (1993), que reportou que os coagulantes sdo normalmente mais eficazes na

remoc¢ao da matéria organica hidrofébica do que hidrofilica.

Em relagdo a condutividade e ao pH, ambos sofreram ligeiras alteragdes em fungéo do
aumento da dose de coagulante. A condutividade aumentou em fungcdo do aumento da
concentracao de Al,O3. O pH por sua vez diminuiu, devido as reacg¢des de hidrélise entre
0 coagulante e a agua que produzem substancias do tipo hidroxido por combinagao de
cargas multivalentes com ides OH" (Jiang e Graham, 1998). Esta ligeira diminui¢cao de pH
também foi obtida por Ribau Teixeira (2005), com o mesmo coagulante (WAC AB). No
entanto, segundo Jiang e Graham (1998) a utilizacdo de coagulantes nao pré-
polimerizados provoca um decréscimo mais elevado no pH da agua, uma vez que a pré-
polimerizacdo melhora o mecanismo de interaccéo de cargas na destabilizagao coloidal,
atrasando a hidrélise do metal, o que segundo Ribau Teixeira (2005), explica a ligeira

diminuicdo de pH verificada, face a outros coagulantes. Esta capacidade do WAC AB
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minimizar a redugdo do pH da agua é definitivamente uma vantagem dos coagulantes
pré-polimerizados face aos coagulantes monoméricos convencionais, uma vez que se 0
pH da agua for muito baixo a agua torna-se muito agressiva provocando corrosao nas
canalizagées, tornando-se necessario efectuar correc¢des de pH na agua final (Nozaic et
al., 2001).
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Figura 4-3. Resultados de Jar test (C/F/s) com diferentes doses de coagulante (Al;O3), para cada uma das
aguas modelo, a) turvagao, b) DOC, c) UVassnm, d) condutividade, e) pH.
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Figura 4-3. Resultados de Jar test (C/F/s) com diferentes doses de coagulante (Al;03), para cada uma das
aguas modelo, a) turvagéo, b) DOC, c) UVassnm, d) condutividade, e) pH.
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Figura 4-3 (cont.). Resultados de Jar test (C/F/s) com diferentes doses de coagulante (Al.O3), para cada
uma das aguas modelo, a) turvagéo, b) DOC, c) UV2s4nm, d) condutividade, e) pH.

Quadro 4-3. Remogdes de turvagao, concentragdo de DOC e absorvancia UV2s4 obtidas com a concentragao
Optima de coagulante para cada uma das aguas modelo, nos ensaios de Jar-test.

Remogéo (%)

Dose de Coagulante

Acua MobELO (mg/L Al,O3) DOC UVos4 Turvagao
(mg C/L) (1/cm) (NTU)
A1l 0,5 >50 >35 12,5
A2 1,5 25,0 90,0 77,0
A3 1,5 11,6 29,0 61,5
A4 3,0 60 91,0 81,9

4.3. Ensaios de C/F/IDAF e de C/FIDAF—NF

A partir dos resultados obtidos através dos ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias foi
possivel averiguar a remocéo de NOM por este processo. Também foi possivel verificar
se as doses de coagulante optimizadas nos ensaios de Jar-test correspondiam a dose
Optima para o processo C/F/DAF, uma vez que também nestes ensaios sem

cianobactérias se fez variar a dose de coagulante para cada agua. Para as aguas
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hidrofilicas (A1 e A3) foram testadas as doses 0,5, 1,5 e 3,0 mg/L Al,O; e para as aguas
hidrofébicas (A2 e A4) 1,5, 3,0 e 4,0 mg/L Al,O;.

Através dos ensaios com cianobactérias determinou-se a remog¢éo de cianobactérias de
diferentes morfologias e o efeito da NOM nessa mesma remocao, tanto no tratamento de
C/F/DAF como na sequéncia de C/F/DAF—NF. Os resultados destes ensaios encontram-
se apresentados apenas para a dose Optima de cada uma das aguas modelo em estudo,
designadamente, 0,5 mg/L de Al,O; para A1, 1,5 mg/L de Al,O; para A2 e A3, e 4,0 mg/L
de Al,O; para A4 nos ensaios de C/F/DAF, e 5,0 mg/L de Al,O; nos ensaios de
C/FIDAF—NF.

Com os resultados de turvagao obtidos apds os ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias
(figura 4-4), verificou-se que as concentracdes Optimas de coagulante coincidiam com as
determinadas por Jar-test, excepto para a A4. Sendo que as concentracbes estudadas
mais elevadas que a dose Optima apresentaram o efeito de sobredosagem, tal como para
os ensaios de Jar-test. Para a A4 a remocao de turvagao mais elevada foi obtida com 4,0
mg/L de Al,O; e esta dose foi a seleccionada para os ensaios em que foram estudadas
as morfologias de cianobactérias individualmente. Nos ensaios em que as morfologias
foram estudadas em conjunto, os resultados de turvagcdo demonstraram a necessidade
de aumentar esta dose para 5,0 mg/L de Al,O3 para optimizar o tratamento de C/F/DAF.
Os resultados apresentados referentes a estes ensaios (mistura de morfologias) séo os
obtidos com 5,0 mg/L de Al,Os.

Nos ensaios de C/F/DAF realizados os flocos formados durante a C/F nao atingiram
grandes dimensbes, especialmente para as aguas hidrofilicas. No caso da DAF este
aspecto é considerado uma vantagem. Segundo Malley e Edzwald (1991) a
destabilizacdo das particulas € mais importante para a eficiéncia da DAF do que a
formacgao de flocos de dimensdes elevadas, uma vez que a intencdo é que os flocos
ascendam até a superficie da coluna de agua com a corrente de agua dispersada.
Mesmo nas aguas hidrofilicas (sem adi¢gdo de cianobactérias), a remogao de turvacgéo
situou-se entre 39 (A3) e 55% (A1), para a dose 6ptima de coagulante, resultando em
valores de turvacio residuais de 1,85 e 0,19 NTU para a A3 e a A1, respectivamente
(figura 4-4 a)). Para as aguas hidrofébicas, também sem cianobactérias, a remogéo de
turvacao foi aproximadamente 74% para A1 e 64% para A4, resultando em turvacoes

residuais de 1,08 e 2,83 NTU para A2 e A4, respectivamente (figura 4-4 a)).
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Também nos ensaios com adi¢ao de cianobactérias as aguas hidrofébicas apresentaram,
no geral, maior remogéao de turvagao. No entanto, no caso dos ensaios com filamentos a
agua que apresentou remogao de turvagao inferior foi a A4 (78%) (figura 4-4 b)). Como
esta agua modelo apresentava turvacao inicial mais elevada (sem cianobactérias)
poderia ser necessario aumentar a dose de coagulante nos ensaios com filamentos, para
uma remocado mais elevada da matéria particulada em suspensdo. Para as restantes
aguas, as maiores remogodes de turvacdo foram obtidas nos ensaios com adigao de
filamentos de cianobactérias (90, 89 e 93% para A1, A2 e A3, respectivamente (figura 4-4
b)). A menor remocao de turvagéo foi obtida para a A1 (5,9%) (figura 4-4 b)) no ensaio

realizado com adigao de coldnias.

Nos ensaios com adigdo das trés morfologias de cianobactérias em conjunto (mistura), a
diferenga de remogé&o de turvagdo entre a agua hidrofilica (A1) e a agua hidrofébica (A4)
foi praticamente inexistente, 83% para a A1 e 82% para A4 (figura 4-4 b)). Para a A1 este
valor esta mais préoximo do valor obtido na presenga de filamentos, enquanto para A4
este valor encontra-se entre os valores de remocao de turvacdo na presenca de células
(90%) e os das restantes morfologias (77% para colonias e 78% para filamentos) (figura
4-4 b)).

A sequéncia de tratamento de C/F/DAF—NF demonstrou ser eficiente na remocéo de
matéria particulada (98,5% de remocéao de turvacao) (figura 4-4 c)), numa agua hidrofilica
e na presencga das trés morfologias em estudo. O valor paramétrico para a turvagao,
estabelecido para efeito de controlo da qualidade da agua destinada a consumo humano
constante no DL 306/2007 € de 1 NTU. Este valor é relativo ao tratamento de aguas
superficiais e deve ser medido & saida do tratamento. A saida do processo C/F/DAF a
turvagao era relativamente baixa, aproximadamente 1,01 NTU, o que corresponde a uma
remocgao de 74,5%. O tratamento global apresentou uma remogao de 98,5% de turvagao

e um valor residual de 0,06 NTU, muito inferior ao valor legislado (Figura 4-4 c)).

Comparando o valor residual de turvagcdo obtido com a sequéncia de tratamento
C/F/IDAF—NF, com o valor obtido pelo tratamento convencional O;—C/F/S—F—CI, (pré-
ozonizagao—C/F/S—filtragdo—cloragem) de uma agua natural hidrofilica, verifica-se que
estes valores sao inferiores para a sequéncia C/F/DAF—NF. Com o tratamento
convencional os valores residuais de turvacdo situaram-se entre 0,07 e 0,148 NTU

(valores nao publicados, medidos entre Agosto e Dezembro de 2008).
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a) Ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias
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Figura 4-4. Valores residuais de turvagéo e remogdes obtidos nos (a) ensaios de C/F/DAF sem
cianobactérias, (b) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e (c) ensaios de C/F/DAF—NF.

b) Ensaios de C/F/DAF com cianobactérias
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c) Ensaios de C/F/DAF—NF
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Figura 4-4 (cont.) Valores residuais de turvagéo e remocdes obtidos nos (a) ensaios de C/F/DAF sem
cianobactérias, (b) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e (c) ensaios de C/F/DAF—NF.

Nas figuras 4-5 e 4-6, encontram-se representados os resultados obtidos nos diferentes
ensaios realizados referentes as concentragdes residuais e remogao de NOM em valores
de DOC e UV254nm.

Segundo Edzwald (2010), a DAF é considerada um processo de clarificagao eficiente na
remocdo de NOM. No entanto, esta eficiéncia depende das caracteristicas fisico-
quimicas da agua a tratar, assim como das condi¢des operacionais. Os resultados
obtidos demonstram que o processo C/F/DAF tem capacidade para remover NOM, no
entanto as percentagens de remocdo sdo bastante variaveis para as quatro aguas
modelo, sendo mais elevadas para as aguas hidrofébicas (A2 e A4) em particular para a
A4 (figuras 4-5 e 4-6). Esta remocao de NOM, superior nas aguas hidrofébicas, era
esperada uma vez que a coagulacao é mais eficiente na remocdo da matéria organica
humica de elevado peso molecular relativamente a matéria orgénica ndo-humica e de

baixo peso molecular (Jiang et al, 1996).

Segundo Serrdo Sousa et al. (2010), o processo C/F/DAF apresentou capacidade para
remover NOM de peso molecular superior a 4700 Da, aproximadamente, em aguas
hidrofébicas de elevado SUVA, com dose de coagulante WAC AB optimizada em termos
de NOM. Remover fracgbes organicas desta grandeza é de extrema importancia, uma

vez que correspondem a compostos organicos com hidrofobicidade elevada, de maior
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absorvancia no UVys, € maior SUVA que, segundo EPA (1999), é a fraccdo que na
generalidade apresenta maior potencial de formagao de DBP, nomeadamente THM. Este
processo apresentou também redugdes de NOM total na ordem de 58%, principalmente

nas frac¢des organicas de peso molecular entre 2900 e 570 Da.

Com base nos resultados de Serrdo Sousa et al. (2010) e nos cromatogramas de HPSEC
apresentados na figura 4-2 do presente trabalho, nas aguas hidrofobicas haveria a
possibilidade de remover por completo a NOM correspondente aos picos | e I,
correspondentes a 19323 e 5814 Da, respectivamente. No entanto a que considerar que
no presente estudo a dose 6ptima de coagulante foi optimizada para a turvagao, podendo

as remocoes de NOM serem inferiores.

Globalmente o processo C/F/DAF demonstrou ser um tratamento eficiente na remogéao de
NOM em todos os ensaios realizados, nomeadamente na remogao dos compostos
aromaticos (UVas4, figura 4-6) e na diminuicdo do potencial de formagao de THM durante
a desinfeccdo. Em linhas de tratamento em que a DAF é seguida de sistemas de filtragcao
esta redugdo no conteido de NOM diminui a colmatagao dos filtros, aumentando o seu

tempo de vida e eficiéncia.

Em todos os ensaios realizados a remogdo maxima de NOM (DOC e UV,s4) ocorreu para
as aguas hidrofébicas (A2 e A4), face as aguas hidrofilicas (A1 e A3) (figuras 4-5 e 4-6).
Este facto demonstra que a hidrofobicidade da NOM presente na agua € mais facil de
remover do que a concentracdo de DOC, uma vez que A1 e A2 apresentam
concentracado de DOC semelhante (moderada), assim como A3 e A4

(moderada/elevada).

Segundo Ates et al. (2009) e Chowdhury et al. (2009), a remogao de NOM de caracter
hidrofilico € mais dificil através de tratamentos convencionais, como a coagulagao devido

a presenca de compostos orgéanicos de baixo peso molecular.

Devido a sua forte carga negativa a NOM de caracter hidrofébico na presengca de um
coagulante de aluminio de elevada basicidade é mais facilmente removida pelo
mecanismo de neutralizagao de carga do que a NOM hidrofilica (Edzwald, 1993; Gregor
et al., 1997). Uma vez que o coagulante utilizado nestes ensaios é pré-polimerizado, este
actua principalmente por neutralizagdo de cargas, visto a pré-polimerizagdo melhorar a
interaccao de cargas. Este tera sido o mecanismo predominante na coagulagido de NOM,

pois como o WAC AB apresenta elevada basicidade, a sua carga positiva reage
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electrostaticamente com a NOM, que apresenta carga negativa, formando produtos de

carga neutra e insoluveis (Gregor et al., 1997), possiveis de remover por C/F/DAF.

Nos ensaios com adig¢do de cianobactérias, as remogdes de DOC e UV2s54, em cada uma
das aguas, foram semelhantes para as trés morfologias estudadas (tanto individualmente
como em conjunto), excepto para a A1 no ensaio com adicdo de coldnias.
Comparativamente ao sucedido com a remogéao de turvagao, o valor de remocdo de NOM
inferior (5% para o DOC e 34% para o UVys,) foi obtido para a A1 no ensaio com

colénias.

No ensaio em que foi estudada a sequéncia de tratamento C/F/DAF—NF, a remogao de
NOM por C/F/DAF nao foi muito elevada, uma vez que a agua em estudo tem caracter
hidrofilico. A remogao de UVas, foi superior a de DOC (7,6% e 60,5% respectivamente).
Embora a remocao de NOM hidrofilica seja problematica por C/F/DAF, a utilizagao de
processos de separagdo por membranas, como a NF, pode ser bastante eficiente na
remocao de NOM desta natureza (Ates et al., 2009; Chowdhury et al., 2009), como se
pode verificar pelos resultados obtidos. A NF, apresentou-se como uma boa opg¢do na
remoc¢ao de NOM, com aproximadamente 60% de remoc¢ao de DOC e 92% de UVass. O
tratamento global apresentou remogées aproximadas de 62% de DOC e 97% de UVys,
(figura 4-5 c) e 4-6 ¢)).

No final da sequéncia de tratamento o valor residual de absorvancia no UV,s,4 foi de 0,001
1/cm. Comparando este valor com os valores obtidos no final do tratamento convencional
03;—C/F/IS—F—CI,, verifica-se que o processo C/F/IDAF—NF é mais eficiente na
remocao de compostos aromaticos, uma vez que os valores residuais para o tratamento
convencional de uma agua natural hidrofilica, situam-se entre 0,005 e 0,01 1/cm (valores

nao publicados, medidos entre Agosto e Dezembro de 2008).

Esta elevada remocao de NOM é especialmente importante uma vez que na etapa da
desinfecgao, desinfectantes como o cloro, reagem com a NOM presente na agua dando
origem a varios DBP, nomeadamente THM, que apresentam elevada toxicidade e
potencial cancerigeno (Krasner et al., 2006; Lin et al., 2007; Chowdhury et al., 2009).
Uma boa opgao é reduzir o potencial de formagao de DBP das aguas antes da etapa da
desinfecgcdo, e a sequéncia de tratamento C/F/DAF—NF apresenta-se como uma boa
alternativa. Um dos problemas da utilizacdo de sistemas de NF é a colmatagdo das

membranas, cujo principalmente responsavel € a NOM. Assim, a utilizagdo do processo
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C/F/IDAF como pré-tratamento da NF ira contribuir para uma menor colmatacdo das
membranas, aumentando o seu tempo de vida e por sua vez diminuindo os custos de
manutencao. Este pré-tratamento sera particularmente importante em aguas com NOM
hidrofdbica, uma vez que nestas aguas a remoc¢do de matéria organica por parte da

C/F/DAF é relativamente elevada.

a) Ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias
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Figura 4-5. Valores de DOC residuais e remogdes obtidos nos (a) ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias,
(b) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e (c) ensaios de C/F/DAF—NF.
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b) Ensaios de C/F/DAF com cianobactérias
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c) Ensaios de C/F/IDAF—NF

Figura 4.5 (cont.) Valores de DOC residuais e remogdes obtidos nos (a) ensaios de C/F/DAF sem
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a) Ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias
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b) Ensaios de C/F/DAF com cianobactérias
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Figura 4-6. Valores residuais de UV2s4 € remogdes obtidos nos (a) ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias,
(b) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e (c) ensaios de C/F/DAF—NF.
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c) Ensaios de C/F/DAF—>NF
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Figura 4-6 (cont.). Valores residuais de UV2s4 € remogdes obtidos nos (a) ensaios de C/F/DAF sem
cianobactérias, (b) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e (c) ensaios de C/F/DAF—NF.

A flotacdo € um processo reconhecido como eficiente na remogao de algas, indicativo da
sua aplicabilidade na remocdo de cianobactérias (Vlaski et al., 1996; Edzwald, 2007).
Segundo Janssens e Buekens (1993), aguas com baixa turvagdo e concentragdo de
chl_a elevada o tratamento mais recomendado é C/F/DAF. Segundo Kawamura (2000),
aguas com turvacao até 50 NTU (o que inclui todas as aguas modelo testadas neste

estudo) sao facilmente tratadas por este processo.

Os resultados referentes a concentragdo de microcistina (intra e extracelular) encontram-
se representados através da razao Cf/Ci (concentragao final/concentracéo inicial). A partir
desta razao € possivel determinar a remog¢ao de microcistina, assim como se ocorreu lise
celular, uma vez que quando esta razao ¢é igual a zero corresponde a 100% de remocgao,
inversamente quando € igual a 1 nao existiu remocgao, se for superior a 1 significa que

ocorreu lise celular com libertagdo de microcistina.

Nos ensaios realizados com células e colonias de M. aeruginosa apenas foi identificada a
variante microcistina-LR (MC-LR), enquanto nos ensaios com P. rubescens, foram
identificadas as variantes MC-LR e MC-RR. A quantificacdo da variante MC-RR foi

efectuada como MC-LR equivalente.
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Nas figuras 4-7, 4-8 e 4-9, encontram-se representados os resultados obtidos para a MC
intra, chl_a e MC extra, respectivamente. Como se pode observar por estas figuras, o
processo C/F/DAF demonstrou ser eficiente na remog¢do de todas as morfologias

estudas, tanto individualmente como em conjunto.

Nos ensaios com células de M. aeruginosa e com filamentos de P. rubescens a remogéao
de MC intracelular foi completa (100%), em todas as aguas modelo, excepto para A1
(78%) (figura 4-8 a)). A remocgao de chl_a nestes ensaios situou-se entre 93% e 99%
(células de M. aeruginosa) e entre 90% e 99% (filamentos de P. rubescens) (figura 4-7
b)). Em relacdo aos ensaios com adi¢do de colonias, tanto a remogéo de chl_a como de
MC intra diminuiram. A remocdo de MC intra foi particularmente inferior para A1.
Comparando com os resultados apresentados anteriormente esta remocéo relativamente
baixa de MC intra pode ser a razao de a remocao de turvagcdo e de NOM para a A1 com
colénias ser inferior as obtidas com as restantes aguas (figura 4-8 a)), uma vez que as
colénias contribuem para a turvagao e para a NOM, a sua remocao ao ser menor faz com
que as remogodes dos parametros referidos também sejam menores. Para as restantes
aguas a remocao foi 79, 86 e 91% para a A2, A3 e A4, respectivamente. Em relagao a

remogao de chl_a os resultados obtidos situaram-se entre 74 (A4) e 97% (A2) (figura 4-7

b)).

Como a dose de coagulante foi optimizada para a turvagao, nos ensaios com adicao de
colodnias, nas aguas com teor de DOC moderado (A1 e A2), para além da dose 6ptima foi
testada uma dose superior de coagulante, 1,5 e 4,0 mg/L de Al,O; para A1 e A2
respectivamente. Com estas doses a remocado de MC intracelular passou para 70% na
A1 e 100% na A2. Estes resultados sugerem que seria necessario aumentar a dose de
coagulante, pois a dose determinada como éptima ndo tinha sido suficiente para uma

destabilizagao efectiva das cianobactérias e das particulas coloidais e dissolvidas.

No entanto, a elevada remocgao de chl_a e MC intra (particularmente nos ensaios com
adicdo de células e filamentos), revela que a dose de coagulante determinada
experimentalmente correspondia a dose ideal para as aguas em estudo contribuindo para
uma etapa de C/F eficaz, uma vez que segundo Edzwald (2007) esta etapa é
fundamental para a eficiéncia da DAF. Também Ribau Teixeira (2005) comprovou esta
teoria testando a DAF com e sem C/F na remocgao de cianobactérias. No entanto para a
A1 os filamentos foram removidos com maior eficiéncia quando comparados com as

células. Esta diferenca pode estar relacionada com o facto de as células de M.
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aeruginosa apresentarem, normalmente, dimensdes entre 3 e 7 um, 0 que implica uma
baixa colisdo de bolhas de ar / particulas, enquanto os filamentos, devido ao seu
comprimento apresentam maior area de colisdo (Yan e Jameson, 2004). De modo a
favorecer a DAF as células de cianobactérias tém de ser aumentadas até 10 ym
(aproximadamente) durante a C/F (Edzwald, 2007), contudo este aumento é favorecido

em aguas com maior teor em matéria organica ou particulada, caso da A4.

Em relagao aos mecanismos de coagulacdo, Benhardt e Clasen (1991; 1994) defendem
que algas esféricas e com superficie suave sdo geralmente destabilizadas por adsorcao e
neutralizacdo de cargas, enquanto para algas ndo esféricas, grandes ou filamentosas o
mecanismo predominante € a “sweep coagulation”. Diversos autores defendem que para
a remogao de células de algas ser maximizada a sua carga negativa tem de ser
completamente destabilizada por neutralizagao (Malley e Edzwald, 1991; Yan e Jameson,
2004; Edzwald, 2007). Segundo Yan e Jameson (2004), a remocéao de algas foi maxima
quando a superficie celular das cianobactérias em estudo se encontrava praticamente
neutralizada, o que é indicativo de que o mecanismo por neutralizagdo de cargas é
dominante na agregacao das cadeias poliméricas as células de algas. Por outro lado, tal
como referido anteriormente, os coagulantes pré-polimerizados actuam principalmente
por neutralizagdo de cargas, uma vez que a pré-polimerizagdo melhora o mecanismo de
interaccao de cargas (Gregor et al., 1997). Se a “sweep coagulation” fosse 0 mecanismo
dominante, nos ensaios realizados no presente trabalho, em &aguas com maiores
concentracoes de NOM seriam necessarias doses maiores de coagulantes para a
remocgao eficiente de filamentos (Jiang et al, 1996). Assim sendo, o mecanismo de

coagulacado dominante durante os ensaios realizados tera sido neutralizagdo de cargas.

Nos ensaios de C/F/DAF realizados com adi¢cdo das trés morfologias em conjunto as
remogdes de MC intracelular (figura 4-8 a)) e de chl_a (figura 4-9 a)) foram superiores na
agua hidrofobica (96% MC intra e 98% chl_a) fase a hidrofilica (76% MC intra e 96%
chl_a). Comparando as remogdes de chl_a, obtidas com a mistura das trés morfologias
com as obtidas nos ensaios com as morfologias individualmente (figura 4-9 a)), verifica-
se que no caso da A1, sé nos ensaios na presenga de filamentos é que foram atingidos
valores de remocao tao elevados como os obtidos com a mistura das trés morfologias.
Da mesma forma, na A4 sé nos ensaios realizados com células foram obtidas remocgoes
de chl_a tdo elevadas. Também a remocdao de MC intracelular (figura 4-8 a)) foi

favorecida com esta mistura de morfologias. No entanto, na A4 foi necessario aumentar a
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dose de coagulante para obter remogdes tao elevadas. Na A1 talvez aumentando a dose

de coagulante se conseguisse remog¢des mais elevadas de chl_a e MC intra.

Em resumo, nos ensaios de C/F/DAF com adicdo de cianobactérias, verificaram-se
remocdes elevadas de chl_a e MC intra para todas as morfologias estudadas. Em relagao
as células de M. aeruginosa as remocgdes de chl_a e de MC intra mais elevadas foram
verificadas nos ensaios com aguas hidrofébicas. Contudo nos ensaios com colénias de
M. aeruginosa, a remocao de chl_a foi mais elevada para a A1 e para a A2, o que sugere
que neste caso a concentragcdo em DOC tem mais influéncia na remocdo deste
parametro do que a hidrofobicidade da agua. Sendo que a remogao de chl_a foi superior
nas aguas com menor concentragdo de DOC. Por outro lado a remogao de MC intra nos
ensaios com coldnias foi mais elevada na A3 e na A4, as aguas com maior concentragao
de DOC. Relativamente aos filamentos de P. rubescens, a remog¢ao de chl_a foi mais
elevada nas aguas hidrofilicas enquanto a remogao de MC intra foi total em todas as
aguas. No caso da mistura de morfologias, a remogao de chl_a e de MC intra foi superior

na agua hidrofébica estudada (A4).

Através dos resultados obtidos para a MC extracelular (figura 4-9 a)) expressos através
da razao Cf/Ci, verificou-se que nao ocorreu lise celular em qualquer dos ensaios
realizados, o que vai de encontro ao reportado por Vlaski et al. (1996) e Ribau Teixeira e
Rosa (2006a; 2007). No entanto, embora o processo C/F/DAF nao seja considerado uma
boa opc¢ao para a remogao de MC extracelular, verificou-se que alguma concentragao foi
removida em todos os ensaios. Esta remogao (figura 4-9 a)), globalmente, foi superior
nos ensaios realizados com filamentos de P. rubescens (entre 24% e 49%), tal como
verificado no trabalho realizado por Ribau Teixeira (2005), e nas aguas hidrofdbicas.
Estes resultados confirmam os obtidos por Ribau Teixeira (2005), apontando para uma
adsorcdo entre as toxinas dissolvidas, os filamentos de P. rubescens, e a matéria
organica dissolvida de caracter hidrofébico. Esta associacdo promovera entdo a remogao

de MC extracelular.

Em relacdo a remocao de MC extracelular (figura 4-9 a)) nos ensaios realizados com M.
aeruginosa, na presenca de células esta remocao foi praticamente insignificante (entre
5% e 16% para as aguas A2 e A4). Nos ensaios com colonias a remogao de MC
extracelular foi mais variavel, entre 3% e 39%. Embora estes resultados sugiram
remogdes relativamente elevadas para MC extracelular, as analises de quantificagado

desta toxina nestes ensaios suscitaram duvidas relativamente a sua identificagcdo. Pelo
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que estas remocdes podem estar sobrestimadas, sendo necessario realizar ensaios
posteriores para a sua verificacdo. Nos ensaios com adigdo das trés morfologias de
cianobactérias em conjunto, os valores de remog¢do de MC extra foram relativamente
baixos, mais aproximados dos obtidos nos ensaios com células e colénias do que nos
ensaios com filamentos (figura 4-9 a)). O que sugere que a hipétese desta remogao ser
devida a adsorcdo das toxinas dissolvidas aos filamentos de P. rubescens estara
correcta, uma vez que nos ensaios com mistura das trés morfologias os filamentos
encontram-se em concentracao inferior (aproximadamente 1/3 de 50 ug/L de chl_a) a que
apresentavam no ensaio em que foram testados individualmente. Por outro lado, como a
remoc¢ao de MC extracelular é superior nas aguas hidrofébicas, a adsor¢gao das toxinas

dissolvidas ao DOC também podera ocorrer.

No ensaio realizado com a sequéncia de tratamento C/F/DAF—NF, como se pode
observar, no processo de C/F/DAF a remocao de MC intracelular foi 95%, enquanto a de
extracelular foi aproximadamente 18%. Estes valores sao superiores aos obtidos no
ensaio de C/F/DAF na presenca das trés morfologias em conjunto para a mesma agua,
utilizando a mesma dose de coagulante (0,5 mg/L). Durante este processo e
analogamente ao sucedido nos ensaios anteriores, ndo foi verificada libertacdo de
microcistina para a agua através de lise celular, uma vez que a razado Cf/Ci referente a

MC extra foi inferior a 1.

Na etapa de NF, a MC intracelular presente no efluente proveniente da DAF foi
completamente removida (figura 4-8 b)), enquanto a concentracdo de MC extracelular foi
reduzida 93% (figura 4-9 b)). No tratamento global, C/F/DAF—NF, a remocéo de MC
intracelular foi de 100% e de MC extracelular 94,4%, mesmo a uma taxa de recuperagao
tédo elevada como 91,3% (figuras 4-8 b) e 4-9 b), respectivamente. Contudo, o valor de
microcistina quantificado no permeado da NF (0,067 ug/L) € muito inferior ao valor
estabelecido para esta toxina em aguas para consumo humano (1,0 pg/L) pela WHO e

transposto para a legislagcédo portuguesa através do Decreto-Lei (DL) n° 306/2007.

Ribau Teixeira (2005) obteve valores semelhantes para remocéo de células de
cianobactérias pelo mesmo processo, C/F/IDAF—NF. No entanto, nao foram
quantificadas microcistinas no permeado da NF. Gijsbertsen-Abrahamse et al. (2006),
obtiveram taxas de remocdo superiores a 99% para a MC-LR, a uma taxa de
recuperacao de apenas 10%. A taxa de recuperacdo utilizada no presente estudo

(91,3%) resulta em concentragdes mais elevadas dos compostos dissolvidos no

66



Desempenho da Flotacdo por Ar Dissolvido na Remocgéo de Cianobactérias de Diferentes Morfologias

recirculado e é mais elevada que a usual em sistemas de NF a escala real (75%)
(Gijsbertsen-Abrahamse et al., 2006).

Em relagdo a chl_a, a remogao total (C/F/DAF—NF) foi superior a 99,7%. Este valor em
conjunto com os 100% de remogéo obtidos para a MC intracelular confirma que as
células de cianobactérias foram completamente removidas pelo tratamento

C/F/IDAF—NF, independentemente da sua morfologia.

Estes resultados em associagdo com os obtidos para a MC intra e extracelular,
comprovam que o processo C/F/DAF—NF é uma boa opc¢do no tratamento de agua
contaminada com cianobactérias, mesmo na presenga de diferentes morfologias e de
valores elevados de biomassa e toxinas. Uma vez que o cenario simulado corresponde
ao Nivel de Alerta 2 (50 ug/L chl_a), que coincide com um bloom de elevada biomassa e
toxicidade, um dos piores cenarios para o tratamento de agua para consumo humano. As
células de cianobactérias sdo removidas, praticamente na totalidade, durante a C/F/DAF,
sem ocorréncia de lise celular e as cianotoxinas sao removidas pela NF. Estes resultados
foram obtidos sem se verificar diminuigao significativa no fluxo do permeado da NF, o que

significa que nao se verificou colmatagdo das membranas de NF.

Embora as aguas hidrofobicas apresentem no geral, maior remocao de todos os
parametros apos o processo de C/F/DAF, estas aguas necessitam de uma concentragao
superior de coagulante do que as aguas hidrofilicas. Como foi adicionada,
aproximadamente, a mesma concentragdo, em chl_a, para as trés morfologias em
estudo, tanto nas aguas hidrofilicas como nas aguas hidrofébicas, a necessidade de
maior dose de coagulante nas aguas hidrofébicas esta relacionada com a natureza e
concentracao da NOM presente nas aguas. Este facto também foi verificado nos ensaios
sem cianobactérias, uma vez que as aguas hidrofébicas também apresentaram
necessidades maiores de coagulante que as hidrofilicas, para o processo C/F/DAF se

revelar eficiente.
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a) Ensaios de C/F/DAF com cianobactérias
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Figura 4-7. Valores residuais de Chl_a e remocbes obtidos nos (a) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e
(b) ensaios de C/F/DAF—NF.
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a) Ensaios de C/F/DAF com cianobactérias
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Figura 4-8. Razao Cf/Ci para a MC intra nos (a) ensaios de C/F/DAF com cianobactérias e (b) ensaios de
C/F/IDAF—NF.

69



Desempenho da Flotagao por Ar Dissolvido na Remogéo de Cianobactérias de Diferentes Morfologias

a) Ensaios de C/F/DAF com cianobactérias
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Figura 4-9. Razao Cf/Ci para a MC extra nos (a) ensaios de C/FIDAF com cianobactérias e (b) ensaios de
C/F/IDAF—NF.

Na figura 4-10 encontram-se representados os valores residuais de pH obtidos durante

os ensaios de C/F/DAF sem cianobactérias.

Tal como verificado nos ensaios de Jar-test, o pH (figura 4-10 a)) diminuiu com o

aumento da dose de coagulante em todas as aguas modelo testadas. Como se pode
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verificar foi possivel estabelecer uma correlagao entre 0 aumento da dose de coagulante
e a diminuicado dos valores de pH. Esta correlacao foi elevada para todas as aguas uma
vez que os valores do coeficiente de correlagao (r) situaram-se entre 0,98 (A1 e A4) e
0,99 (A2 e A3). Através das equacOes das rectas de regressao linear, verificou-se que a
diminui¢ao de pH em fungao da dose de coagulante € menor na A1. Nas restantes aguas

modelo esta diminuicio €& similar.

Nos ensaios com adicdo de cianobactérias, nao foram obtidos dados suficientes para
determinar a correlagdo entre a diminuicao de pH em fungdo da dose de coagulante,
contudo para os resultados obtidos esta relacéo é visivel e semelhante a verificada nos

ensaios sem cianobactérias.
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Figura 4-10. Valores residuais de (a) pH e de (b) condutividade obtidos nos ensaios de C/F/DAF sem
cianobactérias.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

Face ao objectivo global do presente trabalho foi possivel verificar que a sequéncia
C/F/IDAF ¢ eficiente na remocao de cianobactérias de diferentes morfologias no
tratamento de agua para consumo humano. Complementarmente, o processo
C/F/IDAF—NF apresenta-se como uma boa solugdo a instalar na linha de tratamento de
ETA para a eliminagcdo de cianobactérias e cianotoxinas da agua. Apesar da elevada
eficiéncia da C/F/DAF na remocéao de cianobactérias, esta eficiéncia € influenciada pelas
caracteristicas das aguas, especialmente pelo conteido de NOM presente e varia

consoante a morfologia em estudo.

Independentemente das caracteristicas das aguas em estudo, no geral, verificaram-se
remogoes elevadas de chl_a e MC intra para todas as morfologias estudadas (entre 74 e
99% para a chl_a e entre 78 e 100% para a MC intra), excepto para A1 na presenca de
colénias (remogao de 55%). Apesar da demonstrada eficiéncia do processo C/F/DAF,
verificou-se que as células de M. aeruginosa e os filamentos de P. rubescens
apresentaram remogdes mais elevadas que as obtidas nos ensaios com colénias de M.
aeruginosa. Os resultados sugerem que agregagao das células de M. aeruginosa em
colonias dificulta a sua remocgao por C/F/DAF. Das trés morfologias de cianobactérias
estudadas os filamentos foram os que apresentaram remogdes de chl_a e de MC intra
mais elevadas, apresentando-se, globalmente, como a morfologia mais facil de remover
por C/F/DAF.

Relativamente a influéncia da NOM, presente nas aguas a tratar, na remogao de
cianobactérias, verificou-se que nos ensaios realizados com células as remogdes de
chl_a e de MC intra mais elevadas foram verificadas nos ensaios com aguas hidrofébicas
(95,1 % na A2 e 99% na A4 para a chl_a e 100% de MC intra para ambas as aguas). O
que demonstra que a remogéao de células é favorecida em aguas com maior SUVA. Por
outro lado, os filamentos de P. rubescens, apresentaram remocgdes de chl_a mais
elevadas nas aguas hidrofilicas (99% e 98% na A1 e na A3, respectivamente) enquanto a
remocao de MC intra foi total em todas as aguas. Nos ensaios com coldnias, a remogao
de chl_a foi mais elevada para a A1 (87%) e para a A2 (97%), o que sugeriria que neste
caso a concentracdo em DOC tem mais influéncia na remogao deste pardmetro do que a
hidrofobicidade da agua. Sendo que a remoc¢ao de chl_a foi superior nas aguas com

menor concentracdo de DOC. No entanto a remog¢ado de MC intra nos ensaios com
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coldnias foi mais elevada na A3 (86%) e na A4 (91%), as aguas com maior concentragao
de DOC.

No caso da mistura de morfologias, a remocao de chl_a e de MC intra foi superior na

agua hidrofébica estudada (A4) (98 e 96%, respectivamente).

Durante este trabalho também se concluiu que o processo C/F/DAF mantém a
integridade das células, uma vez que nao foi verificada ocorréncia de lise celular em

nenhum dos ensaios realizados.

O processo C/F/DAF nao é globalmente capaz de remover MC extracelular. No entanto
nos ensaios realizados com filamentos de P. rubescens e particularmente nas aguas de
caracter hidrofébico, verificou-se alguma remocao de MC extra devido provavelmente, a
uma associacgao por adsorgao entre as toxinas dissolvidas e os filamentos, assim como

com a NOM de caracter hidrofébico presente.

Em todos os ensaios realizados a remogao maxima de NOM (DOC e UV,s54) ocorreu para
as aguas hidrofdbicas (A2 e A4), face as aguas hidrofilicas (A1 e A3). Tal acontece, uma
vez que a NOM de caracter hidrofilico, por apresentar compostos de baixo peso
molecular, € mais dificil de remover por coagulacdo. No entanto as remogdes de NOM
alcancadas com este processo, principalmente para a fracgao hidrofébica, contribuem
para a reducao do potencial de formagdo de DBP aquando da etapa de desinfecgao por

cloro.

Ao longo deste trabalho também se verificou que a dose de coagulante depende do

conteudo e natureza do DOC presente na agua.

Em relacdo aos mecanismos de coagulagdo, 0 mecanismo dominante na coagulagao de
NOM nos ensaios realizados durante o presente trabalho tera sido a neutralizacdo de
cargas. Uma vez que a NOM de caracter hidrofébico apresenta forte carga negativa na
presenca de um coagulante de aluminio de elevada basicidade é mais faciimente
removida pelo mecanismo referido do que a NOM hidrofilica. Além disso o coagulante
utilizado, WAC AB, devido a sua pré-polimerizagdo actua normalmente por neutralizagao
de cargas. O WAC AB (elevada basicidade) com carga positiva reage electrostaticamente
com a NOM, que apresenta carga negativa, formando produtos de carga neutra e

insolUveis possiveis de remover por C/F/DAF.
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Nos ensaios com cianobactérias, as algas esféricas e com superficie suave sao
geralmente destabilizadas por adsor¢ao e neutralizagcdo de cargas, enquanto para algas
nao esféricas, grandes ou filamentosas 0 mecanismo predominante é a “sweep
coagulation”. Se a “sweep coagulation” fosse 0 mecanismo dominante, nos ensaios
realizados no presente trabalho, em aguas com maiores concentracées de NOM seriam
necessarias doses maiores de coagulantes para a remogao eficiente de filamentos.
Assim sendo, o mecanismo dominante durante tera sido também a neutralizagdo de

cargas.

Em relacdo ao tratamento C/F/DAF—NF, verificou-se que é uma opg¢ao eficiente para
fazer face a um eventual bloom de cianobactérias de elevada biomassa e toxicidade, uma
vez que a remogao de cianobactérias (em MC intra e chl_a) foi de 100% e a remogao de
microcistina extracelular de 94,4%, a uma taxa de recuperagao de 91,3%. Contudo, o
valor de microcistina quantificado no permeado da NF (0,069 ug/L) muito inferior ao valor
estabelecido para esta toxina em aguas para consumo humano (1,0 pg/L) pela WHO e
transposto para a legislagdo portuguesa através do Decreto-Lei (DL) n° 306/2007. Por
outro lado este processo também apresenta elevada remogao da NOM presente na agua

a tratar, o que contribui favoravelmente para a diminuicao de formagcao de DBP.

O processo C/F/DAF também demonstrou ser um bom pré-tratamento para a NF uma vez
que ao remover carga organica, especialmente as células de cianobactérias, diminui a
colmatacdo das membranas de NF, aumentando o seu tempo de vida util e

consequentemente diminuindo os custos associados a manutengao dos sistemas de NF.

No final do presente trabalho verificou-se que alguns dos assuntos abordados nesta
dissertagéo deveriam ser estudados em trabalho futuro. Assim apresentam-se algumas

sugestdes para desenvolvimento posterior, nomeadamente:

realizacao de ensaios de C/F/DAF, em aguas hidrofébicas e hidrofilicas, com
monitorizagao da remocgao de NOM ao longo do processo através de analises de

HPSEC, antes e depois do tratamento;

estudo da remocao de MC extra por C/F/DAF associada as colénias de M.

aeruginosa, uma vez que surgiram duvidas quanto a sua quantificagdo por HPLC;
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estudo do efeito do aumento da dose de coagulante na remocdo de

cianobactérias na A1 com adi¢ao das trés morfologias em estudo;

realizacdo de ensaios de C/F/DAF nas mesmas condicbes mas com doses

optimizadas para a remocao de NOM.
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ANEXO A. TRABALHOS CIENTIFICOS ORIGINADOS PELA PRESENTE
DISSERTACAO

ANEXO A.1. Investigating dissolved air flotation performance
with cyanobacterial cells and filaments

ANEXO A.2. Remogao de cianobactérias e cianotoxinas por
flotacdo e nanofiltragado em aguas para consumo humano de baixo SUVA
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