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RESUMO

BURITI, J. S. (2012). Remocédo de microcistina-LR de agua utilizando coagulacéo
com reagente de Fenton, floculacdo, decantacdo e filtragdo seguido de carvao
ativado granular. 88p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual da Paraiba,
Campina Grande, Paraiba, Brasil.

Este trabalho teve como objetivo avaliar em escala de bancada a remocdo de
microcistina-LR de agua destinada ao abastecimento publico utilizando coagulacéo
com reagente de Fenton, floculacdo, decantacao e filtragdo seguido de colunas de
carvao ativado granular (CAG). A 4gua de estudo foi preparada pela adicdo de 20
mL de extrato de microcistina-LR (apds congelamento/descongelamento por trés
vezes consecutivas da cultura pura de Microcystis aeruginosa) em 1 L de agua bruta
do reservatorio de Acaua, que correspondeu a concentracdo de microcistina-LR em
torno de 19 ug.L™*. O experimento foi realizado em trés etapas. Na primeira etapa foi
definida a melhor condicéo de coagulacéo através de diagramas de coagulacao para
turbidez remanescente e cor aparente remanescente com concentracdo de reagente
de Fenton entre 5 mg.L™ - 100 mg.L™* de FeS04.7H,0 e 1,83 mg.L™ - 36,70 mg.L™
de H,0, para pH de coagulacéo entre 3 e 9 com tempo de sedimentacdo de 5 min.
Na segunda etapa foi definido o melhor tempo de sedimentacdo conforme as
condicbes de coagulacdo estabelecidas na etapa | e os parametros de controle
foram turbidez remanescente, cor aparente remanescente e microcistina-LR
remanescente. Na terceira etapa foi avaliada a adsor¢cdo da microcistina-LR em
colunas de CAG (granulometria entre 1,40 mm e 0,42 mm) utilizando as condi¢des
definidas nas etapas | e Il. As colunas de CAG foram construidas com tubos de PVC
com diametro interno de 21 mm e altura atil de CAG de 15 cm e 20 cm,
correspondendo a dois tempos de contato distintos. A vazao fixada para cada coluna
de CAG foi de 2 L.h". A melhor condicdo de coagulacdo foi 15 mg.L" de
FeS0,.7H,0; 55 mg.L" de H,0, pH de coagulacdo de 8,4 e tempo de
sedimentacdo de 15 min. Apés a coagulagédo, floculagdo e sedimentagdo a turbidez
reduziu de 5,8 uT a 3,0 uT, cor aparente de 115 uH a 81 uH e concentracdo de
microcistina-LR de 18,52 pg.L™ a 9,59 pg.L™, com percentuais de remocdo de 48%,
30% e 48%, respectivamente. O transpasse na coluna de CAG de menor tempo de
contato (CC1) ocorreu apés 2 horas de funcionamento do sistema, refletindo em
menor ge (1,85 pg.g™) e maior taxa de uso (3,82 g.L ™) quando comparada a coluna
de CAG de maior tempo de contato (CC2), que ocorreu o transpasse ap0s 6 horas
de funcionamento do sistema, a qual apresentou melhor desempenho tanto em
relacdo ao qe (4,15 pg.g™') como em relacdo a taxa de uso (1,70 g.L™), garantindo
efluente com concentracédo inferior ao valor maximo permitido de 1 pg.L™ exigido
pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude por mais tempo e utilizando uma
menor quantidade de CAG.

Palavras-chave: tratamento de agua; microcistina-LR; reagente de Fenton; carvao
ativado granular.



ABSTRACT

BURITI, J. S. (2012). Removal of microcystin-LR from water using Fenton’s reagent
coagulation, flocculation, sedimentation and filtration followed by granular activated
carbon. 88p. Dissertation (MA) — State University of Paraiba, Campina Grande,
Paraiba, Brazil.

This study aimed to evaluate at “bench-scale” the removal of microcystin-LR from
water for public supply using Fenton's reagent, coagulation, flocculation,
sedimentation and filtration by columns of granular activated carbon (GAC). The
water used in this study was prepared by adding 20 mL of microcystin-LR extract
(obtained from a pure culture of Microcystis aeruginosa after three consecutive
freeze / thaw cycles), in 1L of untreated water from the Acaua reservoir and which
corresponded to a concentration of microcystin-LR of aproximately 19 pg.L™. The
experiments were conducted in three stages. The first step was to determine the best
conditions for coagulation obtained via diagrams of coagulation based on remaining
turbidity and apparent colour after treatment with Fenton's reagent at concentrations
between 5 mg.L™* and 100 mg.L™? of FeS0,4.7H,0 and 1.83 mg.L™ to 36.70 mg.L™ of
H,O, and pH varying between 3 and 9 at a settling time of 5 min. In the second stage
the fastest sedimentation time was determined after coagulation based on the control
parameters of remaining turbidity, apparent colour and microcystin-LR concentration.
The third stage evaluated the adsorption of microcystin-LR in columns of GAC
(particle size between 1.40 mm and 0.42 mm) after the conditions defined in steps |
and Il. The GAC columns were constructed from PVC tubing with an internal
diameter of 21 mm and a functional height of GAC of 15 cm and 20 cm,
corresponding to two different contact times. The fixed flow rate for each GAC
column was 2 L.h™. The optimum conditions for coagulation were 15 mg.L™
FeS0,.7H,O and 5.5 mg.L'1 H,O,, at pH 8.4 and coagulation and sedimentation
times of 15 min. After coagulation, flocculation and sedimentation turbidity decreased
from 5.8 to 3.0 uT, apparent color of 115 uH to 81 uH and a reduction in microcystin-
LR concentration from 18.52 pg.L™ to 9.59 pg.L™, with percentage removals of 48%,
30% and 48%, respectively. Break-through occurred in the shorter length column of
GAC with the shorter contact time (CC1) after 2 hours of operation, resulting in a
smaller . (1.85 pg.g™?) and higher usage rate (3.82 g.L™") compared to the GAC
column with the greater contact time (CC2), with a break-through after 6 hours
operation. Thus the longer GAC column (CC2) gave a better performance both in
terms of qe (4.15 ug.g™) and rate of use (1.70 g.L™), ensuring effluent concentration
below the maximum allowable value of 1 pg.L™ required by Ordinance 2914/11,
Ministry of Health, with a longer operational life and an economy in GAC usage.

Keywords: water treatment; microcystin-LR; Fenton's reagent; granular activated
carbon.
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1 INTRODUCAO

A falta de qualidade das &guas naturais representa hoje um dos mais graves
problemas mundiais. Enquanto a populagéo cresce a oferta de 4gua se reduz e sofre
com 0s processos atuais de desenvolvimento industrial e econémico que acarretam
alteracbes em regimes hidrologicos, deterioracdo de mananciais, impactos ao meio
ambiente e por consequéncia afeta a qualidade de vida das populacdes.

Um dos problemas relacionados com a agua destinada ao abastecimento
publico é o processo de eutrofizacdo, que se caracteriza pelas elevadas
concentraces de nutrientes e a ocorréncia de floracdes de algas e cianobactérias.
Na regido do semiarido nordestino é favorecida pela elevada temperatura e a forma
dentritica dos reservatorios que quando destinados ao abastecimento publico pode
apresentar uma série de riscos a saude, pela eventual producéo de cianotoxinas, as
guais podem ocasionar problemas neurotoxicos, dermatotoxicos e hepatotdxicos,
como a microcistina-LR. A Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude estabelece
como Valor Maximo Permitido (VMP) de 1,0 pg.L™ para microcistina-LR em aguas
destinadas ao abastecimento publico (BRASIL, 2011).

A presenca de algas e cianobactérias no manancial pode trazer uma série de
problemas nas estagcdes de tratamento convencionais como dificuldades na
coagulacdo e floculagcdo, ocasionando reducédo na eficiéncia de sedimentacao,
problemas na filtracdo e consequente aumento na dosagem de produtos quimicos
para o tratamento da agua, porém se o sistema de tratamento convencional for
otimizado podera ser eficiente na remocéo de células de cianobactérias, entretanto,
ineficiente na remocgéo de cianotoxinas dissolvidas, liberadas durante a lise celular.

Assim, o reconhecimento dessas limitagcbes promoveu o desenvolvimento de
tecnologias especificas, como a utilizacdo do reagente de Fenton que se caracteriza
pela reacdo entre o ferro e o peroxido de hidrogénio, podendo ser solucéo
alternativa ao tratamento de agua contendo cianotoxinas dissolvidas (DE JULIO et
al., 2012).

Como alternativa também ao tratamento de agua, o uso de carvao ativado

tem sido considerado efetivo na remocao de cianotoxinas pela sua elevada
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capacidade de adsor¢do, podendo ser usado tanto em pdé como granular (ORR et
al., 2004; HUANG et al., 2007).

Nesta perspectiva, 0 presente trabalho avaliou em escala de bancada a
eficiéncia de remocdo de microcistina-LR na é&gua do reservatério de Acaud,
destinada ao abastecimento publico utilizando coagulacdo com reagente de Fenton,

floculacdo, decantacéo e filtracdo seguido de coluna de carvao ativado granular.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

» Avaliar em escala de bancada a remocdo de microcistina-LR de agua
destinada ao abastecimento publico utilizando coagulacdo com reagente de
Fenton, floculagdo, decantacéo e filtracdo seguido de colunas de carvao

ativado granular com distintos tempos de contato.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

» Definir a melhor dosagem do reagente de Fenton e melhor pH de coagulacéo,
por meio de diagramas de coagulacdo para a remocao de turbidez e de cor

aparente;

» Determinar o melhor tempo de sedimentacdo na remocdo de turbidez, cor
aparente e microcistina-LR;

» Avaliar a eficiéncia de colunas de carvao ativado granular com distintos

tempos de contato na remogé&o de microcistina-LR.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 EUTROFIZACAO

O frequente uso dos ambientes aquaticos como receptores de rejeitos das
atividades humanas sejam domésticas ou industriais, tem levado a introducao de
nutrientes na &agua, causando a transformacdo de ambientes oligotréficos em
eutroficos. Esse processo chamado de eutrofizacdo resulta no aumento da atividade
primaria dos corpos de agua e se expressa principalmente através do crescimento
excessivo de componentes fitoplancténicos, tais como microalgas e cianobactérias,
sendo comumente denominados de floragdes ou “blooms” (WU e WANG, 2012).

A eutrofizacdo € um dos principais problemas mundiais relacionados com a
poluicdo dos ecossistemas aquaticos e € um fenbmeno de efeitos complexos,
caracterizado pela aceleracdo da producédo bioldégica em rios, lagos e represas,
devido ao aumento do nivel de nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo (FANG
et al.,, 2011). As floracdes de algas e cianobactérias provocam alteragbes de cor,
gosto e odor na agua, e se foram produtoras de toxinas, causam toxicidade na biota
aguatica, podendo levar a morte componentes diversos da cadeia alimentar, além de
estimular e acelerar o desenvolvimento de tumores cancerigenos em humanos.

As cianotoxinas podem se bioacumular nos tecidos de peixes destinados ao
consumo humano, afetando o homem e causando graves problemas de saude
publica (MATTHIENSEN et al., 1999; HITZFELD et al., 2000; FREITAS et al., 2008).

As floragbes de algas e cianobactérias se manifestam como densas massas
verdes nas camadas subsuperficiais do espelho de agua e causa sombreamento
nas camadas inferiores. Em consequéncia, a falta de oxigenacao na coluna de 4gua
causa a substituicdo e predominancia dos organismos anaerébios sobre os aerobios
passando, predominando neste caso 0s processos de fermentacdo e putrefacao,
com desprendimento de gases que causam mau cheiro e formacao de substancias
toxicas (KOTTA et al., 2009; Haijun WANG, Hongzhu WANG, 2009; GOLUBIC et al.,
2010; FERREIRA et al., 2011).
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As floragcbes de algas e cianobactérias podem causar diversos efeitos
negativos na agua destinada a abastecimento publico, podendo comprometer a
gualidade da agua a ser tratada e comprometendo o tratamento ao ocasionar
problemas operacionais nas vérias etapas do processo de tratamento, dentre eles se
destacam: reducdo da eficiéncia da operacédo de decantacao; reducdo da duracéo
das carreiras de filtracdo e consequente aumento no consumo da agua na lavagem
dos filtros, elevacdo da demanda de cloro na desinfeccdo com maior possibilidade
de formacdao de trihalometanos (THM), ocasionando maiores riscos a salde humana
e diminuindo assim a producédo efetiva da estagéo de tratamento. Esses problemas
elevam o custo de producdo da 4gua e aumentam a necessidade do monitoramento
da qualidade da 4gua com maior frequéncia e maior nimero de pontos do sistema
(DI BERNARDO e DANTAS, 2005; MULLER et al., 2010; VIANA-VERONEZI et al.,
20009).

3.2 CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

As cianobactérias sdo organismos procariontes, fotossintetizantes, com
formas unicelulares de elevada tolerancia e capacidade de sobreviver em situacdes
adversas para a maioria dos outros organismos vivos. Flexiveis a adaptacdes,
bioguimicas, fisiolégicas e genéticas, caracterizando assim a sua permanéncia na
superficie do planeta.

No Brasil os principais géneros formadores de floracdes sdo Microcystis,
Anabaena, Cylindrospermopsis, Synechocystis, Aphanizomenum, Lingbya,
Oscillatoria, Phormidium e Schizothrix (CEBALLOS et al., 2006). Alguns géneros de
cianobactérias possuem espécies potencialmente produtoras de toxinas. Segundo
Chorus e Bartram (1999) as intoxicacdes humanas por toxinas de cianobactérias
podem ocasionar problemas hepaticos (hepatotoxinas), neurologicos (neurotoxinas),
dermatites (dermatotoxinas) e reacdes citotoxicas (citotoxinas).

Dentre essas toxinas destacam-se as hepatotoxinas, responsaveis pela

maioria das intoxicacdes conhecidas até hoje, causadas por cianobactérias. As
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toxinas jA caracterizadas desse grupo sdo as microcistinas, nodularinas e a
cilindrospermopsina (CHORUS e BARTRAM, 1999). As hepatotoxinas apresentam
acao mais lenta que as neurotoxinas, porém podem causar morte dependendo das
condi¢des da intoxicacdo. Dentre os efeitos nocivos a salude estdo gastroenterite,
hepato-enterite, outras doencas do figado, cancer, irritacbes na pele, problemas de
visdo, problemas respiratérios, convulsées e até a morte dependendo do tipo da
toxina, da concentracdo e da via de contato (OSSWALD et al., 2007; WU et al.,
2011). Devido a isso, paises como Nova Zelandia, Reino Unido, China e Brasil estdo
tracando critérios e tem desenvolvido tecnologias para a eliminacdo desses
poluentes em aguas para abastecimento publico (ZHONG et al., 2009).

Os sinais clinicos de intoxicacao por hepatotoxinas em animais de laboratério
séo fraqueza, anorexia, vomito, extremidades do corpo frias, palidez e diarréia. As
microcistinas e as nodularinas sdo reconhecidas como potentes promotoras de
tumores hepaticos (CARMICHAEL, 2001). Estudos de Falconer (1991)
demonstraram a aparicdo de tumores em camundongos apoOs doses orais de
microcistina.

A Organizacdo Mundial de Satde recomenda VMP de 1 pg.L™" de microcistina
na agua de consumo humano. Esse valor limite é adotado no Brasil através da
Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude que determina ainda que 0s mananciais
destinados a abastecimento publico devem ser monitorados mensalmente quando o
nimero de células de cianobactérias por mL for menor ou igual a 10.000 cel.mL™ ou
semanalmente quando for maior que 10.000 cel.mL™. A supracitada portaria
recomenda ainda que sejam realizadas analises de saxitoxinas (STX) e
cilindrospermopsinas cujos valores limites sdo de 3,0 pg.L™* e 15,0 pg.L™? de
equivalentes de STX.L™ na 4gua tratada, respectivamente (BRASIL, 2011). Ainda, a
Resolugcdo n° 357/2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
regulamenta a classificagdo dos corpos d'agua, diretrizes ambientais e os tipos de
usos, bem como estabelece as condi¢cdes e padrbes de lancamento de efluentes,
levando em consideragdo o numero de células de cianobactérias como um
parametro a ser avaliado (CONAMA, 2005).

A avaliacdo da toxicidade pode ser feita através de métodos quimicos e de

bioensaios. Para se quantificar as toxinas, em particular, quando estdo presentes
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em concentracdes baixas séo utilizados métodos quimicos como a Cromatografia
Liquida de Alta Precisédo - HPLC (HUDDER et al., 2007, KURODA et al., 2007). Um
método mais acessivel para a deteccdo de toxinas € o Método de Imunoensaio
Competitivo ELISA (ANTONIOU et al., 2005; MCELHINEY e LAWTON, 2005) no
gual se pode usar tanto para determinag¢ao qualitativa como quantitativa.

No Brasil se observou forte associacdo entre a ocorréncia de floracdes de
cianobactérias no reservatério de Itaparica-BA, com a morte de 88 pessoas entre
200 intoxicadas devido ao consumo de agua contaminada desse reservatorio nos
meses de marcgo a abril de 1988 (TEIXEIRA et al., 1993). Em 1996, 126 pacientes
renais crénicos, em uma unidade de hemodialise, depois de submetidos a sessbes
de hemodialise em Caruaru-PE, apresentaram sintomas de neurotoxicidade e
hepatotoxidade subaguda ap6s de receber agua com cianotoxinas. Dos 126
pacientes, 60 vieram a falecer. Segundo Secretaria da Saude do Estado, a clinica
recebia agua sem tratamento completo e usualmente era feita a cloracdo no préprio
caminhdo tanque utilizado para transportar a agua, em periodos de falha no
abastecimento (POURIA et al., 1998).

A microcistina é produzida por cianobactérias dos géneros Microcystis,
Anabaena, Nostoc e Planktothrix. Caracteriza-se como um heptapeptideo ciclico de
massa molar entre 800-1100 g.mol™ e apresenta a seguinte estrutura molecular,
mostrada na Figura 1: ciclo — (D-alaninal — X?> — D-MeAsp® — Z* — Adda® — D-
glutamato® — Mdha’); em que X e Z s&o os dois L-aminoacidos variaveis, D-MeAsp®
é D-eritro-acido metilaspartico, o aminoacido Adda® é acido-3-amino-9-metoxi-2,6,8-
trimetil-10-fenil-deca-4,6-diendico e Mdha’ é Nmetildeidroalanina (SIVONEN e
JONES, 1999).

Figura 1. Estrutura molecular geral da microcistina. Fonte: MULLER, 2008.
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A nomenclatura das microcistinas foi proposta por Carmichael et al. (1988) e
inicialmente apenas as variagbes qualitativas observadas em seus dois L-
aminoacidos foram usadas para designar as diferentes microcistinas, por exemplo,
microcistina-LR (leucina-arginina); microcistina-RR (arginina-arginina); microcistina
YA (tirosina-alanina). Atualmente € relatado que existam mais de 50 tipos de
microcistinas nos diferentes graus de metilacdo dos aminoacidos bem como
variaveis isomeéricas no aminoacido Adda (RINEHART et al., 1994; FUNASA, 2003).

As microcistinas sdo estruturas muito estaveis em condi¢bes naturais e na
auséncia de luz podem ser lentamente degradadas em ambientes com alta
temperatura e pH extremos. De acordo com Harada et al. (1996) em agua com
microcistinas, durante 10 semanas com pH 1, houve degradacdo de
aproximadamente 90%, em 12 semanas, com pH 9, houve degradagéo semelhante.
E importante lembrar que a elevadas temperaturas (fervura, por exemplo) de agua
contendo microcistinas ndo inativa sua toxicidade.

O tratamento convencional, realizado na maioria das ETA no Brasil e no
mundo, ndo é eficiente para remover essas toxinas presentes na agua, segundo
relatado por diversos estudos (HIMBERG et al., 1989; CHOW et al., 1999; TEIXEIRA
e ROSA, 2005; MULLER, 2008; WU et al., 2011). Por esse motivo é pertinente a
procura por alternativas para o tratamento de aguas destinadas a abastecimento

publico que se orientem a eliminagédo de microcontaminantes.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Tendo em vista a baixa eficiéncia dos processos convencionais utilizados, o
uso dos Processos Oxidativos Avancados (POA) é cada vez maior em funcdo da
sua elevada eficiéncia na degradacao de inUmeros poluentes organicos (MALATO et
al., 2009).

Por definicdo, os POA sao diferentes sistemas reacionais em que o radical
hidroxila (*OH) participa como principal agente oxidante. O radical hidroxila € uma

espécie de elevado poder oxidativo (E, = 2,8 V) que permite a completa
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mineralizagdo de inUmeras espécies quimicas de grande impacto ambiental,
podendo reagir através de trés mecanismos distintos: abstracdo de hidrogénio,
transferéncia de elétrons ou adicéo radicalar (SIMONSEN et al., 2010; R1ZZO, 2011,
PONTES e PINTO, 2011).

Nos POA o radical hidroxila pode ser gerado a temperatura ambiente,
recorrendo-se a processos homogéneos ou heterogéneos, com ou sem radiacédo. Os
sistemas heterogéneos sado caracterizados por envolver o uso de catalisadores
sélidos, como € o caso da fotocatalise heterogénea que utiliza o diéxido de titanio
(TiO,) como catalisador (LEARY e WESTWOOD 2011; PELAEZ et al., 2011);
enguanto os sistemas homogéneos envolvem o uso de oxidantes como ozénio, ferro
e peréxido de hidrogénio (ABDESSALEM et al., 2010; KLAMERTH et al., 2011;
NAVARRO et al., 2010; PONTES e PINTO, 2011). Pode-se verificar na Tabela 1 a
classificacdo dos principais POA, quanto a fase (homogéneos ou heterogéneos) e a

radiacdo (néo irradiados ou irradiados).

Tabela 1. Classificagdo dos principais processos oxidativos avancados (POA).

PROCESSOS NAO IRRADIADOS IRRADIADOS
Homogéneos - Fenton (Fe?*/H,0,) - UV/H,0,
- Oz0nio/H,0, - foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)
- Oz6nio/UV
- Oz06nio/UV/H,0,
Heterogéneos - Processos eletro-Fenton - Fotocatalise heterogénea
- Processos fotoeletroquimicos

3.4 UTILIZACAO DO REAGENTE DE FENTON COMO COAGULANTE

A reacdo de Fenton foi descoberta ha cerca de 100 anos, porém a sua
aplicacdo como um processo oxidativo para mineralizacdo de compostos organicos

toxicos ndo foi utilizada até os anos de 1960. Largamente usado como agente
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oxidante, pois durante a oxidagao do ferro (Fe*?) pelo peréxido de hidrogénio (H,05)
ocorre formacdo do radical hidroxila (*OH) de elevado poder oxidativo sobre
numerosas substancias organicas, gerando subprodutos simples como CO,, H,O e
sais inorganicos (HUANG et al., 1993; NOGUEIRA e GUIMARAES, 2000; WU et al.,
2011).

Nas equacdes de 1 a 7 estdo apresentadas as reacdes que sdo envolvidas no
processo (WALLING e KATO, 1971). A geracao de radicais hidroxilas (*OH) envolve
uma complexa sequéncia de reacdes e 0 processo pode ser resumido como a
geracdo de radical hidroxila (*OH) a partir da decomposicdo do perdxido de
hidrogénio (H.0O,), catalisada por fons ferrosos (Fe®"), conforme Equac&o 1.

A Equacéo 2 refere-se a oxidacéo dos poluentes organicos presentes na agua
ou efluente a partir do radical hidroxila formado. Os radicais hidroxila reagem tanto
com o fon Fe** como com a materia organica a ser oxidada e para manter o ciclo da
reacdo, é requerido que o Fe®*" seja convertido novamente a fon Fe?*, favorecendo
assim o caminho da oxidacéo. O fon Fe*" decompde cataliticamente o peréxido de
hidrogénio (H,O,) seguindo um mecanismo radicalar que envolve os radicais

hidroperoxila (HO2¢).

Fe? + H,0, > Fe* + «OH + OH~ (1)
Material Orgénico + *OH - H,O + produtos — oxidacao adicional (2)
*OH + H,0; 2> H,0 + HO,» (3)
H,0, + Fe* > Fe** + HOp» + H' 4)
Fe* + HO»» > Fe* +0,+ H' (5)
Fe?* + HO,» > Fe** + OH~ (6)
‘OH + Fe** > OH™ + Fe* (7)
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Continuamente, efetiva-se 0 processo de coagulacdo, na qual é
fundamentada pela formacéo de espécies hidrolisadas, conforme as equacdes de 8
a 12. (WALLING e KATO 1971; LIN e LO, 1997; WU et al., 2011).

[Fe(H.0)e]** + HoO €  [Fe(H20)sOH]*" + Hz0O* (8)
[Fe(H20)sOH** + H,0 €= [Fe(H20)4(OH),] + H0* (9)
2[Fe(H.0)sOH]?* € [Fe(H»0)s(OH),]*" + 2H,0 (10)
[Fe(H20)s(OH)]*" + H0 € [Fey(H,0)7(OH)s* + Hs0' (11)
[Fea(H20)7(OH)s]*" + [Fe(H20)sOH]?" €= [Fea(H20)7(OH)4]° + 2H,0 (12)

Assim o fon Fe** formado na reacdo da Equacdo 1 reage com fons OH
oriundos da reducéo do perdxido de hidrogénio e da dissociacdo da agua e formam
as espécies hidrolisadas de ferro (lll), as quais encontram-se em equilibrio com o
precipitado de hidroxido férrico (Fe(OH)s), efetivando a coagulagdo. A coagulacao,
nesse caso, so é efetivada devido a geracdo dos complexos de hidroxido de ferro,
como também a formacdo de oxi-hidroxidos apés o ajuste de pH caso seja
necessario, formando ou aumentando o tamanho dos flocos e facilitando a
precipitacdo das particulas. Nesse caso, com a utilizacdo de reagente de Fenton, as
substancias organicas refratarias sdo removidas em duas fases, tanto na oxidacéo
como na coagulacéo conforme as reagdes mostradas nas Equacgdes de 1 a 12 (WU
et al., 2011).

Uma ampla variedade de aplicacbes do processo Fenton é relatada na
literatura, como na remediacdo de diversos tipos de poluentes presentes em agua e
efluentes: remocdo de microcistina-LR, microcistina-RR e acidos humicos da agua
(GAJDEK et al., 2001; BANDALA et al., 2004; ZHONG et al., 2009; WU et al., 2011),
na minerizacdo de microcistina-LR de aguas residuais (FANG et al.,, 2011), no
tratamento de aguas residuais (LAU et al.,, 2001; KANG et al.,, 2002; MA e XIA,

2009), na diminuicdo da ecotoxicidade de efluentes industriais contaminados
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(PERDIGON-MELON et al., 2010), de lixiviados de aterros sanitarios (DENG e
ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2007; HERMOSILLA et al., 2009; GUO et al., 2010;
GALEANO et al., 2011), de geosmina e 2-metilisoborneol (FREITAS, et al., 2008), na
oxidacao de corantes (MALIK e SAHA, 2003), na remocao de substancias humicas
do chorume (WU et al., 2010), no tratamento de efluentes téxteis (KANG et al., 2002;
KATSUMATA et al., 2010) e efluentes fendlicos (KAVITHA e PALANIVELU, 2004), e
na remocao de intermediarios farmacéuticos e produtos de cuidados pessoais (LI et
al., 2012a).

Murray e Parsons (2004a, 2004b) trataram agua de abastecimento rica em
matéria organica natural (MON) proveniente da estacdo de tratamento de agua de
Albert, Yorkshire, no Reino Unido, utilizando reagente de Fenton (sulfato ferroso
hepta-hidratado e peréxido de hidrogénio). Trabalho de De Julio et al. (2006)
utiizando o reagente de Fenton com a finalidade de remocg&o de substancias
hamicas, obtiveram efluente de excelente qualidade, com cor aparente, turbidez e
absorvancia a 253,7 nm remanescentes menores ou iguais a 2 uH, 0,40 uT e 0,009
cm™, respectivamente, e ferro total residual < 0,005 mg.L* e COD < 0,001 mg.L™,
realizando tratamento em ciclo completo, com ensaios de filtracdo em areia apos
flotacdo, confirmando que o reagente de Fenton pode ser usado tanto como agente
oxidante como coagulante.

E importante considerar que a substituicdo do sulfato de aluminio (coagulante
mais utilizado nas ETA do Brasil) pelo sulfato ferroso pode trazer beneficios quando
se leva em consideracéo o residual de aluminio, pois 0 mesmo pode causar Sérios
problemas sérios para a satde humana, pela bioacumulacdo no organismo podendo
provocar fraturas por osteoporose, doenca de Alzheimer, Parkinson, hiperatividade e
dificuldade de aprendizado em criancas. O sulfato ferroso por sua vez além de nao
estar associado a qualquer problema de saude em seres humanos tem sido
empregado no combate a anemia. Outro ponto positivo é que o sulfato ferroso é um
dos sais de ferro mais barato existente no mercado (DE JULIO, 2005).

De Julio (2005) enfatiza que o emprego do reagente de Fenton pode ser
extremamente benéfico, pois ndo ha possibilidade da formacdo dos subprodutos
halogenados (trihalometanos) oriundos da pré-oxidacdo com o cloro, prejudiciais a

saude, pois sao subprodutos carcinogénicos. Além disso, com o reagente de Fenton
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€ possivel realizar a pré-oxidagédo e a coagulagdo (DE JULIO et al., 2006; LIANG e
SINGER, 2003).

S&o escassos os trabalhos, principalmente no Brasil, onde o reagente de
Fenton foi empregado na coagulacdo de agua rica em matéria organica destinada ao
abastecimento publico. Alternativas como essa pode ser uma solucdo aos diversos
problemas de tratabilidade da agua, oferecendo simplicidade operacional e fazendo
do processo Fenton uma boa alternativa ao tratamento de agua destinada ao

abastecimento publico.

3.5 FILTRACAO EM AREIA

A filtracdo consiste na remocédo de particulas em suspenséo e coloidais e de
microrganismos presentes na agua que escoam através de um meio poroso. E a
combinacdo de processos fisicos, quimicos e, em alguns casos biologicos (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Em decorréncia da importancia da filtracdo no processo de tratamento de
agua e na producdo de agua isenta de microrganismos patogénicos, a Portaria
2914/2011 do Ministério da Saude, estabelece que toda &gua para consumo
humano, suprida por manancial superficial e distribuida por meio de canalizacéo
deve incluir tratamento por filtracdo (BRASIL, 2011).

A filtracdo € um processo imprescindivel para a producdo continua e segura
de agua potavel, e pode ser rapida ou lenta, dependendo da taxa de filtracao.
Durante a filtracdo € necessério levar em consideracédo além da taxa de filtracéo, as
caracteristicas fisicas e quimicas das particulas, da agua e do meio filtrante, e sua
forma de operacdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). Segundo a NBR 12216/1992
(ABNT, 1992) a taxa de filtracdo para filtros rapidos deve ser determinada por meio
de ensaios com filtro piloto com camada filtrante igual & dos filtros a serem
construidos. N&do sendo possivel proceder a estes ensaios, a taxa de filtragdo
méxima para filtro de camada simples é de 180 m®>m?.d™ e para filtro de camada
dupla 360 m*m2.d™.
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Em relacéo a filtracdo lenta, a filtracdo rapida exige maior controle operacional
e pessoal mais qualificado para sua operacédo, por outro lado, permite tratar aguas
superficiais com maior quantidade de material dissolvido e em suspensao, muitas
vezes encontrados mais proximos do centro de consumo (HELLER e PADUA, 2006).

Vale salientar que a filtracéo resulta da acdo dos mecanismos de transporte,
aderéncia e desprendimento e 0o mecanismo de transporte € caracterizado pela
conducdo das particulas a superficie do material granular e posterior adesédo por
acao das forgas superficiais. Quando essas forcas de adesdo sédo superadas, as
particulas sdo desprendidas e seguem para outras camadas do filtro, aumentando
sua concentracdo no efluente e assim comprometem a capacidade do meio filtrante

em reter as impurezas, ocorrendo o transpasse (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

3.6 ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

O processo de adsorcdo ja era conhecido em torno de 2.000 a.C. segundo
alguns manuscritos sanscritos e Hipdcrates alertava sobre a importancia da fervura
e da filtracdo da agua por carvao antes do seu consumo (WEBER, 1984). O primeiro
registro do uso de carvao ativado para fins de tratabilidade da agua foi por volta de
1910 na Inglaterra, com a instalacdo de um filtro de carvao ativado a base de lignita
visando remocao de subprodutos do cloro na 4gua. Por volta do ano de 1960, paises
como Alemanha, Holanda, Dinamarca, Inglaterra e Estados Unidos utilizaram a
filtracdo em carvdo ativado em suas instalacbes de tratamento de agua
(MASSCHELEIN, 1992).

A adsor¢gdo em carvdo ativado tem sido usada como uma etapa
complementar ao tratamento de agua convencional, com o intuito de remover
substancias causadoras de cor, odor e gosto, como 2-metil-isoborneol (2-MiIB),
geosmina, agrotoxicos e cianotoxinas, como também pode ser usado no tratamento
de efluentes industriais (DI BERNARDO e DANTAS, 2005; DRIKAS et al., 2009).

O carvao ativado pode ser preparado e utilizado de duas formas: em pé ou

granular. O Carvao Ativado em PO (CAP) é aplicado em suspensdo na ETA,
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antecedendo as unidades de filtragdo. Consiste de particulas com diametro maximo
de 0,5 mm, e normalmente, sua aplicacdo é efetuada diretamente na agua bruta ou
na propria mistura rapida juntamente com o coagulante e demais produtos quimicos
(JAGUARIBE et al., 2005; MENDES, 2010). Nas ETA convencionais brasileiras o
CAP é o mais utilizado, contudo no tratamento de &gua por filtracdo direta seu
emprego € mais restrito, pois o excesso de material em suspensdo que € causado
pela sua adicdo do carvao ativado pode causar sobrecarga de sélidos nos filtros
diminuindo as carreiras de filtragdo (SNOEYINK, 1990). O CAP pode ser utilizado
em eventos sazonais, sendo aplicado em ETA j& existentes sem a necessidade de
adaptacao e/ou construcdo de novas instala¢cdes, diferentemente do uso do Carvéao
Ativado Granular (CAG) que necessita adaptacdo da ETA e novas instalacdes
(DONATI et al, 1994).

O CAG ¢ utilizado em colunas, através das quais escoa a agua filtrada, nédo
havendo diferenca em relacdo ao seu emprego quando comparada filtracdo direta as
demais tecnologias de tratamento (SNOEYINK, 1990). O CAG possui tipicamente
particulas com diametro na ordem de 0,5 mm a 2,00 mm, e podem ser utilizado em
sistemas pos-filtros ou filtros adsorvedores (MENDES, 2010).

O tamanho efetivo das particulas do carvao é um fator muito importante para
determinar a duracdo das carreiras de filtracdo e a sua escolha é feita com base na
exigéncia de qualidade da agua a ser tratada. Tendo em vista isso, é necessario
conhecer com propriedade as caracteristicas fisicas e quimicas do carvao que sera
usado, que estéo diretamente relacionadas com a forma de processamento.

As principais caracteristicas do carvdo dependem da origem do material
empregado, o qual pode ser vegetal, animal ou mineral. Predominantemente,
empregam-se madeira, casca de coco, carvao betuminoso, 0sso, turfa e lignita. Uma
vez definida a granulometria desejada a producdo envolve basicamente a
carbonizagao e ativagdo ou oxidagcao do material escolhido para desenvolvimento
dos vazios internos. A carbonizacédo ou pirélise é usualmente feita na auséncia de
ar, em temperaturas entre 500 °C e 800 °C, enquanto a ativacdo € realizada com
gases oxidantes em temperaturas de 800 °C a 900°C (DI BERNARDO e DANTAS,

2005). Conforme Viana (2006), durante a ativacdo 0s agentes oxidantes
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transformam as partes reativas da estrutura de carvdo em CO e CO,, criando novos
poros.

Para fins de tratabilidade da agua o processo mais utilizado € a ativacao
térmica, na qual o material bruto € carbonizado e obtendo-se um produto com
aumento do volume dos poros em temperaturas entre 900 e 1100°C.

Conforme a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
poros podem ser classificados em fungcdo de seu diametro em macroporos (maiores
gue 50 nm), mesoporos (entre 2 a 50 nm) e microporos (menores que 2 nm).
Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), os parametros mais importantes para avaliar
a capacidade adsortiva de um determinado tipo de carvdo sdo: o numero de iodo,
gue expressa a quantidade de iodo adsorvida pelo carvdo sob condi¢cdes
especificas, expresso em mg.g™ (iodo/carvdo ativado); o indice de azul de metileno,
que é o parametro que fornece a mesoporosidade do carvdo, expresso em mg.g*
(azul de metileno/carvao ativado) e a distribuicdo do tamanho e area superficial dos
poros, geralmente expressa em m2.g’ (poros/carvdo). Acredita-se que as
propriedades adsorventes do carvao sejam devidas a sua grande superficie
especifica, assim como a distribuicdo dos poros e a natureza dos Oxidos de
superficie.

A eficiéncia do carvdo ativado também esta relacionada com o0s grupos
funcionais envolvidos e da caracteristica da agua a ser tratada, como a
condutividade, pH, temperatura, carbono organico dissolvido, turbidez, metais
dissolvidos e clorofila-a. O pH muitas vezes tem um efeito significativo nas
caracteristicas da adsorcao, pois para muitos poluentes da agua, a capacidade
adsortiva aumenta com o decréscimo do pH (SNOEYINK, 1990; MASSCHELEIN,
1992). Normalmente, as reacfes de adsorcdo sdo exotérmicas, portanto a adsorcdo
aumenta com o decréscimo da temperatura, porém para periodos curtos de tempo,
h& maior probabilidade de adsor¢do dos compostos numa temperatura maior
(SNOEYINK, 1990).

Os adsorvatos sao retidos na superficie do adsorvente por varias forcas
guimicas como ligacdes de hidrogénio e interacdo dipolo-dipolo. Como a reacéo €
reversivel as moléculas se acumulam na superficie do carvdo até que a taxa de

reacdo direta (adsorcdo) seja igual a taxa de reacdo reversa (dessorcdo). No
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momento em que se estabelecem essas condigbes o equilibrio € alcancado e néo
ocorrera adsorcao futura sendo necessaria a substituicdo do carvéo ativado por uma
porcdo nova (SNOEYINK, 1990; DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

O processo de adsorgdo é iniciado quando o adsorvato é transportado até a
camada limite de agua que circunda a particula adsorvente. O transporte ocorre por
difusdo, mistura turbulenta ou sedimentacdo. O adsorvato, em seguida, é
transportado até a camada estacionaria de adgua em volta da particula adsorvente,
passa através dos poros e finalmente é adsorvido (SNOEYINK, 1990).

O tamanho molecular e o tamanho da particula adsorvente sdo caracteristicas
importantes na taxa de adsorcédo, pois o tamanho do adsorvente determina o tempo
requerido para o transporte pelos locais em que ocorre a adsorcdo. E importante
atentar também para o tamanho dos poros que desempenha papel importante, pois
o tamanho da molécula a ser adsorvida deve ser equivalente ao tamanho dos poros,
caso contrario, a molécula ndo consegue alcancar os sitios de adsorcao,
permanecendo livre em solucdo (SNOEYINK, 1990; DONATI et al., 1994; DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Assim, para a adsor¢do da microcistina-LR por carvéo ativado € importante
considerar que € uma molécula de alta massa molar, agregada de aminoacidos
complexos com caracteristicas hidrofobicas e propriedades em solucdo aquosa,
consequentemente, a correta selecdo do carvéo ativado para remocéo dessa toxina
da agua, antes de qualquer medida de adsorcao, requer uma avaliacdo dessas duas
propriedades, combinadas a um conhecimento detalhado das propriedades fisicas
do adsorvente e da sua superficie quimica (PENDLETON et al., 2001; HUANG et al.,
2007).

Estudos de Donati et al. (1994) e Pendleton et al. (2001) relatam que o
volume inicial e a superficie quimica dos microporos nao influenciaram na
guantidade de microcistina-LR adsorvida de uma solugcdo aquosa, entretanto, para
alcancar a remocao efetiva de microcistina-LR dessa solu¢do aquosa, a combinacéo
dos volumes de microporos secundarios e dos mesoporos € o principal critério para
a selecédo do adsorvente.

Uma ampla variedade de aplicagbes do carvao ativado vem sendo relatadas

na literatura, como na remoc¢ao de saxitoxina e microcistina de aguas destinadas ao
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abastecimento publico (PENDLETON et al., 2001; ORR et al., 2004; HUANG et al.,
2007; HO et al., 2011), na remocéo de herbicidas de agua com varios graus de
dureza e alcalinidade (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2010; FONTECHA-CAMARA
et al., 2011), na remogdo de farmacos e micropoluentes organicos (HERNANDEZ-
LEAL et al., 2011; LI et al., 2012b), na recuperacdo de aguas residuais para fins de
reutilizacédo, associada a filtracdo por membrana (KIM et al., 2009), na mineralizacao
do arsénio e azul de metileno de agua (SANDOVAL et al., 2011), na remediacéao do
tricloroetileno associado a oxidagdo com peroxido de hidrogénio (OKAWA et al.,
2007) e no tratamento de lixiviado de aterro sanitario associado ao processo Fenton
(BU et al., 2010).
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4 METODOLOGIA

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

O sistema experimental foi montado e monitorado nas dependéncias da
Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES)
da Universidade Estadual da Paraiba localizada na cidade de Campina Grande, no
estado da Paraiba.

O Fluxograma da Figura 2 apresenta as etapas desenvolvidas na pesquisa.

Preparo, manutencao e quantificacdo de
Microcystis aeruginosa
Coleta e caracterizagéo da 4gua bruta
(AB) do acude de Acaud *

Lise celular - congelamento e descongelamento da
cultura de Microcystis aeruginosa por 3 vezes
consecutivas para a liberagdo de microcistina-LR

3

Preparo e caracterizacdo da agua de estudo (AE¥)
*Agua de Acaud + microcistina-LR

.

Etapa | > Diagramas de coagulacéo - ensaios Parametros de controle:
de coagulacéo, floculagdo e sedimentagao. pH, turbidez e cor aparente
Tempo de sedimentac&o de 5 min ~ (APHA, 2005) - Etapa | e I
Microcistina-LR (ELISA) - Etapa Il

1

Etapa Il > Determinacéo do melhor tempo de sedimentacéo - ensaios de
coagulacéo, floculagcéo e sedimentacao a partir da melhor condi¢cdo de coagulacédo
da etapa |. Tempos de sedimentagéo de 5, 10, 15, 20 e 30 min

I Caracterizacédo do CAG

Etapa Ill > Monitoramento do sistema - ensaios de coagulacgéo, floculacéo,
sedimentacao, filtragcdo em areia e uso de colunas de CAG com distintos tempos de
contato conforme resultados das etapas | e Il

Parametros de controle: pH, temperatura, turbidez, cor aparente,
ferro total residual (APHA, 2005) e microcistina-LR (ELISA)

Figura 2. Fluxograma das etapas desenvolvidas na pesquisa.
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4.2 PREPARO, MANUTENCAO E QUANTIFICACAO DE Microcystis aeruginosa

O in6culo para a cultura em laboratério de Microcystis aeruginosa foi fornecido
pelo Prof. Dr. Armando Augusto Henriques Vieira, da Universidade Federal de Séao
Carlos - Departamento de Botanica, a partir do isolamento de células coletadas no
Reservatorio do Rio Tieté/SP.

A cultura foi produzida nas dependéncias da Estacdo Experimental de
Tratamento Biologico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES) na sala de cultivo de

algas (Figura 3).

Figura 3. Cultivo da cepa de Microcystis aeruginosa.
(a) 1° repique; (b) 2° repique; (c) 3° e dltimo repique.

As condicbes de cultivo incluiram uso do meio de cultura ASM-1 estéril,
preparado com 13 sais organicos e inorganicos que forneceram 0s nutrientes
necessarios para o crescimento microbiano a temperatura ambiente com fotoperiodo
de 12 horas e intensidade luminosa fornecida por lampadas tubulares de 40 W e pH
8,0+0,1.

O cultivo de Microcystis aeruginosa foi realizado inicialmente em tubos de
ensaio de 20 mL (Figura 3a) sob agitacdo manual diéria, incubado entre 15 e 18 dias
apos alcancar fase exponencial (10° cel.mL™) seguindo a proporcdo de 1:10 (1 mL
da cultura e 10 mL do meio). Quando alcancada a fase exponencial, certa

guantidade das células eram transferidas (repique) para volumes maiores em
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erlenmeyers de 2 L (Figura 3b) e sequencialmente, apds o periodo de incubacéao,
para recipientes de vidro com capacidade de 16 L (Figura 3c). Todo o material antes
de cada repique era esterilizado por radiacao ultravioleta.

Para verificar o crescimento da Microcystis aeruginosa foram realizadas
contagens de células em microscopio invertido (marca coleman NIB-100) com uso
de amostras fixadas com lugol 1% (UTHERMOHL, 1958), O tempo de sedimentaco
foi de trés horas para cada centimetro de altura da camara. Usando-se transectos
horizontais e verticais, foram contados no minimo 100 individuos das espécies

dominantes.

4.3 EXTRACAO DA MICROCISTINA-LR

4.3.1 Congelamento/Descongelamento

Apés a cultura atingir a fase exponencial, com densidade celular na ordem de
10° cel.mL™, conforme descrito no item 4.2, a microcistina-LR foi extraida pelo
método de congelamento/descongelamento do cultivo por trés vezes consecutivas,
de modo que ocorresse a lise celular e subsequente a liberagdo das toxinas
intracelulares para o meio de cultura (BROOKE et al., 2006; WANG et al., 2007).

Para cada lote (0,01; 002; 003; .., n) e antes do procedimento de
congelamento/descongelamento foi realizada a contagem de Microcystis aeruginosa.

E importante verificar a densidade celular, pois 0 nimero de células esta
diretamente relacionado a concentragdo de microcistina intracelular. Braun e
Bachofen (2004) relatam que a liberacdo das microcistinas de Microcystis
aeruginosa obedece a um ritmo circadiano (periodo de aproximadamente 24 horas)
e que as concentracdes intracelulares das microcistinas por quota celular aumentam

progressivamente em relacdo ao aumento da densidade populacional.
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4.3.2 Quantificacdo de microcistina-LR com Kit ELISA

As andlises de quantificagdo da microcistina-LR foram realizadas no Centro de
Ciéncias Biologicas e da Saude (CCBS) no Complexo Integrado de Pesquisa Trés
Marias da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) pelo método ELISA (Enzyme
Linked Immunosorbent Assay) com o Kit de placas (Figura 4) da marca Beacon

Analytical Systems Inc, e os testes foram realizados em duplicatas.

Figura 4. Kit de placascon Analytical Systems Inc).

O método tem inicio com a incubacdo de uma amostra contendo o antigeno e
conjugado composto do antigeno ligado a uma enzima. O antigeno ligado a enzima
e a amostra (antigeno nao ligado) competem pela ligagdo com os anticorpos. Ao fim
da reacao, a placa é lavada com uma solucdo de lavagem e somente a microcistina-
LR que se ligou aos anticorpos permanece. A quantificacdo € feita através do
desenvolvimento de cor ap6s reacdo com um substrato especifico e leitura
sucessiva. O Kit ELISA de placa é quantitativo, com limite de detec¢do estimado
pelo fabricante de 0,16 ug.L™ e tempo de execucdo de aproximadamente 90 min. A
leitura da absorbancia foi efetuada em leitora de placa TP-Reader (Thermo Plate).

As andlises de microcistina-LR foram realizadas nas aguas de estudo (AE), na
agua afluente e efluente dos filtros de areia (AFA = AFALl + AFA2; EFA = EFAL +
EFAZ2), e nos efluentes das colunas de carvao ativado granular (CC1 e CC2).
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4.4 COLETA DA AGUA BRUTA

A agua bruta (AB) utilizada para constituicdo da agua de estudo (AE) com a

gual se realizaram os experimentos foi proveniente do Reservatério de Acaua

(Acude Argemiro de Figueiredo) coletada na Estaciio de Tratamento de Agua (ETA)

de Itatuba/PB antes da pré-cloracdo. O ponto de captacdo da agua para a ETA é

localizada no rio Paraibinha a 3 m de profundidade e a escolha desse reservatério

para estudo foi devido as condi¢des eutrdficas e os registros frequentes de floragbes

de cianobactérias produtoras de microcistina-LR (MACEDO, 2009; LINS, 2011).

O acude de Acaué é localizado na bacia hidrogréafica do médio rio Paraiba
entre as latitudes 7°27,5°3”’S e 7°2831,4°S e as longitudes 35°35'52,6"W e

35°35'3,4”"W. Formado a partir do barramento dos rios Paraiba e Paraibinha (Figura

5).
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Figura 5. Mapa de localiza¢éo do agude de Acaud - Paraiba - Brasil.
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O reservatorio de Acaud esta localizado no curso médio do Rio Paraiba e
possui area de 2.300 ha, 253.143.000 m® de capacidade de acumulacdo e 40 m de
profundidade no ponto mais profundo (IBGE, 2006). Segundo a Agéncia Executiva
de Gest&o das Aguas do Estado da Paraiba (AESA) € o quarto maior reservatorio do
estado da Paraiba, cuja area abrange as zonas rurais dos municipios de Aroeiras,

Natuba e Itatuba.

4.5 ARMAZENAMENTO E CARACTERIZACAO DA AGUA BRUTA (AB)

Apoés coleta a agua bruta (AB) foi transportada em bombonas de plastico para
EXTRABES e armazenada em caixa de fibra de vidro com capacidade de 500 L, nao
exposta a luz solar, em temperatura ambiente. Realizou-se caracterizacdo da agua
bruta para os parametros pH, temperatura, alcalinidade total, dureza total, turbidez,
cor aparente, cor verdadeira, clorofila-a e condutividade, conforme métodos
preconizados por APHA (2005), exceto clorofila-a que seguiu o método de Jones
(1979), mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros analisados na caracterizagdo da agua bruta e da 4gua de estudo e
meétodos utilizados.

PARAMETROS ANALISADOS METODOS
pH 4500 - B
Temperatura (°C) 2550 - A
Alcalinidade total (mgCaCOs.L™) 2320-B
Dureza total (mgCaCO3.L™Y) 2340 - C
Turbidez (uT) 2130-B
Cor aparente (uH) 2120-C
Cor verdadeira (uH) 2120-C
Condutividade (uS.cm™) 2510 - B
Clorofila-a Metanol
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As medi¢bes de pH, turbidez, cor aparente, cor verdadeira, clorofila-a e
condutividade foram realizadas com os seguintes equipamentos: pHmetro (Tecnal
Tec 3MP), turbidimetro (DLT-WYV), espectrofotbmetro (Femto 700 Plus) e

condutivimetro (mCA 150P), respectivamente.

4.6 PREPARACAO DA AGUA DE ESTUDO

Para a preparacdo da agua de estudo (AE) foi necessario quantificar a
micricistina-LR na suspensdo de células lisadas utilizando-se Kit ELISA da marca
Beacon, conforme descrito no item 4.3.2. Com base nos resultados dessa
guantificacao verificou-se que a média dos lotes de extrato de microcistina-LR apés
a lise foi de 1050 pg.L™*. Com isto, determinou-se que 20 mL.L™ (20 mL de extrato de
microcistina-LR + 1 L de agua bruta) corresponderiam a concentracdo de
aproximadamente de 19 pg.L™ de microcistina-LR. A concentracdo na ordem de 19
ug.L™* foi escolhida por representar uma situacdo extrema de aguas naturais
contaminadas por cianotoxinas (CHOW et al., 1999; JURCZAK et al., 2005;
BROOKE et al., 2006).

Realizou-se caracterizacdo da agua de estudo para os parametros pH,
temperatura, alcalinidade total, dureza total, turbidez, cor aparente, cor verdadeira,
clorofila-a e condutividade, conforme métodos preconizados por APHA (2005),
exceto clorofila-a que seguiu 0 método de Jones (1979). A Tabela 2 é observada no
item 4.5.

4.7 ETAPA | - DIAGRAMAS DE COAGULACAO

Nessa etapa foram realizados ensaios de coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo para definicho da melhor condicdo de coagulagdo através da

construcdo de diagramas de coagulagéo.
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Os experimentos foram realizados com um equipamento de Jar Test, da marca
PoliControl®, apto para fornecer gradientes de velocidade maximos de 1000 s™. Os
parametros de controle utilizados nos ensaios desta etapa sdo descritos na Tabela
3.

Tabela 3. Parametros de controle utilizados nos ensaios de coagulacao, floculacdo e sedimentacao -

_ Etapa |.
PARAMETRO VALOR
Tempo de Mistura rapida (Tn,) 10s
Gradiente médio de mistura rapida (Gny) 1000 s™
Tempo de floculacéo (Ty) 20 min
Gradiente médio de floculacéo (Gny) 30s™
Velocidade de sedimentacao (Vs) 1,40 cm.min™

Para o emprego do reagente de Fenton foi seguida a metodologia definida por
De Julio et al. (2009): para cada jarro do Jar Test, dosa-se o FeSO,.7H,0 seguido
do H,0; e coleta-se uma amostra para a leitura do pH. Esperou-se o tempo de 1 min
e 30 s (tempo contado a partir da adicdo do FeS0O,4.7H,0 e do H,0,). O gradiente de
velocidade médio apds a adicdo do reagente de Fenton foi 0 mesmo usado na
mistura rapida e igual a 1000 s™. Imediatamente e antes de se adicionar o agente
alcalinizante ou acidificante, contou-se o tempo de mistura rapida (10 s). Por fim,
apos a adicdo do alcalinizante ou acidificante foi coletada outra amostra para a
leitura do pH de coagulacdo. Esperou-se o tempo de floculacdo (20 min) e o tempo
de sedimentacao (5 min) e foi coletada uma amostra para leitura de pH, turbidez e
cor aparente remanescentes da agua decantada.

Para a construcdo dos diagramas de coagulacado, os ensaios foram realizados
com pH de coagulacédo de 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 e 9,0. Vale salientar que a
dosagem de H,0O, usada foi trés vezes (3X) o requerido na estequiometria (3E) da
reacao do reagente de Fenton (Equacéo 13), para que sempre houvesse H,O, em

excesso e aumentar a eficiéncia no processo.

Fe™? + H,0, > Fe™ ++OH + OH~ (13)
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Exemplificando, sabe-se que 1 mol de FeSO,.7H,0 possui massa de 278,02 g,
correspondendo a uma massa de Fe*? de 55,85 g. De acordo com a Equacéo (13),
tem-se que 1 mol de Fe™ reage com 1 mol de H,O, (sendo a relacdo de
34,01/55,85). Sendo assim, uma dosagem de 5 mg.L™ de FeSO,.7H.O corresponde
a1l mgL? Fe* (5 mg.L? x 55,85 g.molt / 278,02 g.mol™), cuja estequiometria
estabelece uma dosagem de 0,609 mg.L™ de H,O, (1 mg.L™ x 34,01 g.mol™ / 55,85
g.mol™). Para a dosagem com a estequiometria (3E), tem-se 1,83 mg.L™ de H,O, (3
x 0,609 mg.L™). Seguiu-se 0 mesmo raciocinio para as outras dosagens do reagente
de Fenton. Apds a adicdo do reagente de Fenton, optou-se utilizar o pH o mais
proximo possivel do pH natural da agua.

Os diagramas de coagulacdo foram construidos para as variaveis turbidez
remanescente e cor aparente remanescente em funcédo da dosagem do reagente de
Fenton e pH de coagulagéo, utilizando o software Minitab 14 para a construgéo
grafica. As dosagens do FeS0O,.7H,0 e do H,0O, utilizadas para a construcdo dos

diagramas de coagulacdo sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Dosagens do FeS0O,.7H,0 e do H,0O, para a constru¢do dos diagramas de coagulacgéao.

DOSAGEM DO SULFATO DOSAGEM DO PEROXIDO DE
FERROSO (mg.L™) HIDROGENIO (mg.L™)
5 1,83
10 3,76
15 5,50
20 7,34
30 11,0
40 14,70
50 18,35
60 22,00
70 25,70
80 29,36
90 33,00
100 36,70

A solucdo de FeS0,.7H,0, (sulfato ferroso P.A., VETEC) foi preparada com

concentracédo de 1% (que corresponde a 10.000 mg.L™) e a de H,0, (peréxido de
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hidrogénio P.A., VETEC) com concentracdo de 2000 mg.L™. Para ajustar o pH de
coagulacdo foram usadas solucdes de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 N e acido
cloridrico (HCI) 0,1 N.

4.8 ETAPA Il - DEFINICAO DO MELHOR TEMPO DE SEDIMENTACAO

A finalidade dessa etapa foi determinar o melhor tempo de sedimentacéo a
partir dos melhores resultados obtidos na etapa | (melhor dosagem do reagente de
Fenton e melhor pH de coagulagdo). Utilizaram-se para isto tempos de
sedimentacdo de 5, 10, 15, 20 e 30 min e os parametros analisados foram os
mesmos da etapa I, com excec¢do da analise de microcistina-LR.

Os parametros de controle do Jar Test foram os mesmos da etapa |, porém 0s
ensaios foram realizados com cinco velocidades de sedimentacdo diferentes,

conforme Tabela 5.

Tabela 5. Parametros de controle utilizados nos ensaios de coagulacdo, floculacédo e sedimentacao -

_ Etapa Il.
PARAMETROS VALOR
Tempo de Mistura rapida (T ) 10s
Gradiente médio de mistura rapida (Gn,) 1000 s™
Tempo de floculacéo (Ty) 20 min
Gradiente médio de floculacdo (Gy) 30s™
1,40 cm.min™
0,70 cm.min™
Velocidades de sedimentacéo (Vs) 0,47 cm.min™
0,35 cm.min™
0,23 cm.min™*

Com o objetivo de obter reprodutibilidade dos resultados, os experimentos
foram realizados com 6 repeticées para cada velocidade de sedimentacdo. Utilizou-

se comparacdo multipla das médias através da analise de variancia (ANOVA - fator
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unico) e aplicacdo do método GT2, procedimento grafico para a comparacdo
simultanea das médias (SOKAL e ROHLF, 1981). Com relacdo a ANOVA, a hipétese
nula (Hp) foi a ndo existéncia de diferencas significativas entre as médias, ou seja, se
o valor da probabilidade calculada (p) for menor que 0,05 (po) rejeita-se Hop; caso

contrario se aceita Ho.

4.9 ETAPA Il - ENSAIOS DE COAGULACAO, FLOCULACAO, SEDJMENTA(;AO,
FILTRACAO EM AREIA E USO DE COLUNAS DE CARVAO ATIVADO
GRANULAR

A finalidade dessa etapa foi avaliar a eficiéncia da adsor¢cdo em colunas de
carvao ativado granular para dois tempos de contato na remoc¢ao de microcistina-LR.
Para isto, foi montado um sistema experimental de bancada, monitorado durante 4
dias (96 horas).

A coagulacgao, floculagéo e sedimentacdo foram realizadas de acordo com os
resultados obtidos nas etapas | e Il. Os parametros analisados foram 0os mesmos,
com excecdo do monitoramento de Ferro total residual (mgFe.L™) [APHA, 2005
(método 3111 - B] que foi monitorado na agua de estudo, na agua afluente e

efluente dos filtros de areia e na agua efluente das colunas de CAG.

4.9.1 Descricao geral do sistema experimental

O sistema experimental (Figura 6) foi composto pelo equipamento de Jar Test
(coagulacéo, floculagdo e sedimentacdo), um balde de 20 L (reservatorio para a
agua decantada proveniente do Jar Test), duas bombas peristalticas (para controle
da vazéo do sistema), dois filtros de areia (FA1 e FA2), e duas colunas de carvao

ativado granular com tempos de contato distintos (CC1 e CC2).

Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental



Dissertagdo - Josué da Silva Buriti 47

.
 —
@
(=il

20 cm

o

Figura 6. Esquema do sistema experimental.
(a) equipamento de Jar Test; (b) reservatério com agua decantada; (c) bombas peristalticas;
(d) filtros de areia (FA1 + FA2); (e) colunas de carvao ativado granular (CC1 + CC2).

4.9.2 Descricao dos filtros e filtragcdo em areia

Os filtros de areia (Figura 6d) foram montados em tubos de PVC com altura
de 25 cm, didmetro interno de 21 mm e altura atil de meio filtrante de 15 cm. Na
parte inferior de cada filtro foi fixado um cap acoplado a um tubo com diametro
interno de 5 mm e uma tela de latdo de acordo com a granulometria da areia. A
granulometria da areia utilizada foi de 0,42 a 0,6 mm. Com auxilio de bombas
peristalticas (Figura 6c), fixou-se a vazdo para cada filtro de areia em 2 L.h*,
correspondendo a taxa de filtragcédo de 138,6 m®.m?.d™. Vale salientar que o uso das
bombas peristalticas para recalque da agua decantada para os filtros de areia pode
romper os flocos formados e prejudicar o processo, porém foram utilizadas para
manter um controle maior da vazao.

Os filtros de areia foram operados submersos com o objetivo de manter a
pressdo necessaria para produzir melhores resultados em termos da qualidade da
agua filtrada, ndo mantendo pressédo negativa e as coletas foram realizas na altura
de 15 cm dos filtros. As retrolavagens dos filtros foram realizadas quando havia
perda de carga equivalente a 20%, utilizando 4gua da torneira e os efluentes dos
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filtros de areia (EFAL1 e EFA2) s6 voltavam a alimentar as colunas de CAG (CC1 e
CC2) quando o residual de cloro livre era eliminado apés lavagem com agua

destilada, para evitar problemas no processo adsortivo.

4.9.3 Caracterizacao do Carvao Ativado Granular

O CAG usado foi produzido a partir da casca de coco do dendé, processado
pela Carbonmar Com. e Ind. de carvao ativado Ltda, empresa localizada na Bahia.

As especificacdes do CAG estao descritas na Tabela 6.

Tabela 6. Caracteristicas do carvao ativado granular (CAG).

CARACTERISTICAS VALOR
NUmero de iodo Min. 900 mg.g™
Densidade Aparente Min. 0,45 - 0,55 + 0,05 g.cm™
Dureza Min. 95%
Abrasao Min. 85%
Cinzas Max. 10%
Granulometria 12x40 mesh (1,40 - 0,42 mm)
Umidade ao embalar Max. 3%

O CAG foi caracterizado no Departamento de Quimica do Instituto de
Ciéncias Exatas e Bioldgicas da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP),
através das técnicas PCZ e BET. Os resultados da caracterizagdo de pHyc,
densidade (g.cm™), superficie especifica BET (m®g'), volume de microporos
(cm*.gY), &rea de microporos (m?.g™), tamanho médio dos microporos (A), volume
total de poros (cm®.g™), diametro maximo dos poros (A) e diametro médio dos poros
(A) sdo mostrados no Apéndice A (Tabela A). O Espectro de Infravermelho (FTIR)
para verificar os grupos funcionais e o grafico de pHy do carvao ativado granular

sé&o mostrados nos Apéndices B e C (Figuras A e B).
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4.9.4 Descricao das colunas de Carvao Ativado Granular

As colunas de CAG (Figura 6e) foram construidas da mesma forma que os
filtros de areia. Foram utilizados tubos de PVC com diametro interno de 21 mm e
altura util de CAG de 15 cm e 20 cm. A vazao fixada para cada coluna de CAG foi de
2 L.h! e as coletas foram realizas na altura de 20 cm. Todos os procedimentos
efetuados para a construgéo e preparacédo das colunas de carvao ativado granular
seguiram as normas da ASTM D.6586-03 e D.3922-89. As caracteristicas do CAG e

das colunas de CAG utilizados no sistema experimental estdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas do CAG e das colunas utilizados no sistema experimental - Etapa Ill.

CARACTERISTICAS COLUNA 1 (CC1) COLUNA 2 (CC2)
Granulometria (mm) 1,40-0,42 1,40-0,42
Volume da coluna (mL) 52,0 69,0
Massa (g) 30,5 40,9
Altura (cm) 15,0 20,0
Volume de vazio da coluna (mL) 23,0 29,0
Tempo de contato teorico (S) 41,0 52,0

Com o objetivo de verificar a concentracdo de microcistina-LR por massa de

carvao ativado granular (ge), realizou-se a relacéo expressa na Equacéo 14.
ge= @D axt (14)

Onde:

e concentracdo de microcistina-LR por massa de carvao ativado granular (ng.g™);
Ci: concentracdo inicial do adsorvato (ug.L™); Cy: valor maximo permitido (VMP) pela
portaria 2914/2011 (ug.L™"); Q: vazdo (L.h™); t: tempo referente & concentragdo maior

que o VMP; m: massa do carvao ativado granular (g).
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Com base nos valores de adsorgao, calculou-se a taxa de uso (TU) do CAG

conforme Equacéo 15:

_ (ci-cf)
= e

TU (15)

Onde:
TU: taxa de uso do CAG; C;: concentracdo inicial do adsorvato (ug.L™); Cy: valor
maximo permitido (VMP) pela portaria 2914/2011 (ug.L™); ge: concentracdo de

microcistina-LR por massa de carvéo ativado granular (ug.g™).

4.9.5 Tratamento estatistico dos dados

Os dados obtidos durante o monitoramento do sistema experimental foram
tratados com ferramentas estatisticas, tais como a estatistica descritiva, com 0
auxilio do software Minitab 14 através de graficos Box Plot. Para os parametros
fisicos e quimicos, realizou-se comparacdo multipla das médias através de analise
de variancia (ANOVA), uma vez que os dados apresentaram distribuicdo normal. A
hipotese nula (Ho) foi a ndo existéncia de diferencas significativas entre as médias,
ou seja, se o valor da probabilidade calculada (p) for menor que 0,05 (po) rejeita-se

Ho; caso contrario se aceita Ho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA AGUA BRUTA E DA AGUA DE ESTUDO

A Tabela 8 mostra os resultados dos parametros analisados na agua bruta
(AB) e da agua de Estudo (AE). Para a realizacdo dos ensaios foram realizadas 5
coletas durante os meses de maio e junho de 2012 e foram produzidas 9 aguas de

estudo durante as trés etapas do trabalho.

Tabela 8. Caracterizagdo da agua bruta (n=5) e agua de estudo (n=9) durante as etapas I, Il e lll.

CARACTERIZACAO PARAMETROS
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
21/05| 7,9 | 260| 49 | 75 | 11 |954|2300| 7,8 | 940 | ND
AGUA 31/05| 7,9 | 256 | 45 | 77 | 12 |945|2300| 63 | 945 | ND
BRUTA 18/06 | 8,0 | 258 | 44 | 75 | 11 |935(2350| 50 | 979 | ND
(AB) 20/06 | 8,1 |26,0| 40 | 75 | 12 |94,3|2325| 54 | 979 | ND

22/06 | 8,1 | 256 | 45 | 80 | 12 | 954 (2350 7,9 | 979 | ND
21/05 | 7,9 | 25,7 | 6,0 | 109 | 26 | 96,3 | 230,0 | 18,4 | 1045 | 18,76
23/05 | 7,9 | 26,0 57 | 109 | 26 | 953 |2350 | 19,2 | 1056 | 19,32
31/05 | 8,0 | 26,2| 59 | 115 | 26 | 96,8 | 230,0 | 19,3 | 1001 | 17,06
AGUADE |01/06 | 8,2 | 258 | 58 | 115 | 26 | 950 | 2350 | 152 | 989 | 18,92
ESTUDO (AE) | 18/06 | 8,1 | 25,4 | 6,0 | 111 | 26 | 96,8 | 2325 | 151 | 984 | 20.09
19/05 | 8,0 | 26,0 | 53 | 107 | 22 | 93,5| 2350 | 153 | 1004 | 18,41
20/05 | 8,2 | 253 | 58 | 111 | 22 | 91,0 | 230,0 | 19,4 | 987 | 18,67
21/06 | 8,1 | 26,4 | 57 | 107 | 26 | 96,8 | 230,0 | 15,4 | 990 | 18,66
22/06 | 8,3 | 256 | 57 | 111 | 26 |93,5|2350 | 17,5 | 999 | 19,01

MEDIA AB 80 | 258 | 45 | 76 12 | 94,6 | 2325 | 65 965 -
AE 81 258 | 58 | 111 | 25 | 95,0 2325 | 17,2 | 1006 | 18,77

DESVIO- AB |0,09|0,20|0,31 (219|054 |0,80| 250 | 1,32 | 20,16 -
PADRAO AE |0,13|0,36|0,19|296|1,76 | 2,00 | 2,50 | 1,96 | 26,19 | 0,80

CV, (%) AB |1,12 0,77 |6,89 288|450 0,84 | 1,07 | 20,30 | 2,09 -

AE 1,60 | 1,40 | 3,27 | 2,66 | 7,04 | 2,10 | 1,07 | 11,40 | 2,60 | 4,26
(1) pH; (2) temperatura (°C); (3) turbidez (uT); (4) cor aparente (uH); (5) cor verdadeira (uH); (6) alcalinidade
total (mgCaCOs.L™); (7) dureza total (mgCaCOs.L™); (8) clorofila-a (ug.L™); (9) condutividade (uS.cm™);

(10) concentracdo de microcistina-LR (ug.L’l), (ND) nao detectado pelo método.
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Observando os dados da Tabela 8, para a 4gua bruta (AB) € notoria a flutuagéo
dos valores para clorofila-a e cor verdadeira, apresentando coeficientes de variacdo
de Pearson (CVp) mais pronunciados que 0s outros parametros analisados; 20,30%
e 4,50%; respectivamente. Os valores do CV, para os outros parametros foram
inferiores, apresentando menor grau de dispersdo, ou seja, um conjunto de dados
mais homogénio. O CV, (razdo entre o desvio-padrdo e a média) € uma medida de
disperséo relativa, ao contrario do desvio-padrao, que é uma medida de dispersao
absoluta, além disso, o desvio-padrdo é expresso na mesma unidade dos dados,
ndo sendo possivel aplicd-lo na comparacdo de duas ou mais seéries de valores
expressas em unidades diferentes.

Para a agua de estudo (AE) é notéria a flutuacdo dos valores para clorofila-a
(11,40%) e cor verdadeira (7,04%), a qual houve maiores flutuagcbes quando
comparados ao coeficiente de variagdo dos outros parametros analisados.

Verifica-se que tanto para a agua bruta (AB) como para a agua de estudo (AE)
os valores para alcalinidade total foram elevados e préximos a 95 mgCaCOs.L™ o
gue era esperado, tendo em vista que as aguas da regido apresentarem tal
caracteristica associada a geologia da regido, conforme relatado em trabalhos de
Macedo (2009) e Amorim (2010).

Observa-se que para a agua bruta (AB), nas coletas realizadas entre as datas
de 21/05 e 22/06 a concentracdo de microcistina-LR foi abaixo do limite de deteccao
do método. Para a agua de estudo (AE) a média de concentracao de microcistina-LR

foi de 18,77 pg.L™, com coeficiente de variagéo de Pearson (CVp) de 4,26%.

5.2 ETAPA | - DIAGRAMAS DE COAGULACAO

As dosagens testadas do FeS0O,.7H,O e do H,O, e o pH verificado apos

adicionar o reagente de Fenton sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9. Dosagem do FeS0O,4.7H,0 e do H,0, e pH verificado apds adicionar o reagente de Fenton -

Etapa |.
DOSAGEM DO DOSAGEM DO pH*
SULFATO PEROXIDO DE
FERROSO (mg.L™) HIDROGENIO (mg.L™)

5 1,83 7,9

10 3,76 7,9

15 5,50 7.8

20 7,34 7,7

30 11,0 7,6

40 14,70 7,5

50 18,35 7.3

60 22,00 7,3

70 25,70 7,2

80 29,36 7.1

90 33,00 7.1

100 36,70 7,0

*pH verificado apos adicionar o reagente de Fenton.

Foi importante verificar o pH apos a adicdo do reagente de Fenton, pois com o
aumento da concentracdo do FeSO,.7H,O e do H,O, houve uma diminuicédo
consideravel do pH da 4gua de estudo, sendo necessario 0 monitoramento para se
ter o controle do pH de coagulagdo requerido na construcdo dos diagramas de
coagulacéo.

O diagrama de coagulacdo representativo para turbidez remanescente é
apresentado na Figura 7. O mesmo foi realizado com agua do acude de Acaud com
adicdo de aproximadamente 19 pg.L™" de extrato bruto de microcistina-LR. A média
do valor de turbidez (antes de qualquer tratamento) foi de 5,8 uT.

Para esta etapa foram realizados 84 ensaios de Jar Test utilizando o reagente
de Fenton no processo de coagulacéo e floculagdo com tempo de sedimentacéo de

5 min (Vs = 1,4 cm.min™).
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Figura 7. Diagrama de coagulacgdo para turbidez remanescente (uT), com 4gua de estudo contendo
aproximadamente 19 pg.L™ de microcistina-LR, utilizando o reagente de Fenton na coagulacéo e
floculacdo com tempo de sedimentacdo de 5 min. Turbidez inicial: 5,8 uT.

Observa-se na Figura 7 que as melhores remocdes de turbidez foram na ordem
de 30% e ocorreram de forma mais expressiva na faixa de pH de coagulacédo entre
8,0 e 9,0, apresentando como melhores dosagens valores entre 5 mg.L™" e 15 mg.L™
de FeS0O,.7H,0. Outras remocdes relativamente expressivas ocorreram para as
dosagens de 30 a 35 mg.L™" e 15 a 25 mg.L™" de FeS0..7H,0, com faixa de pH de
coagulacéo entre 8,2 e 8,6 e 3,0 a 3,4; as quais apresentam percentuais de remocao
de 28% e 25%, respectivamente. Observa-se que houve remoc¢des pontuais como
para a dosagem de 60 mg.L™* de FeS0,.7H,0 e pH de coagulacdo de 9,0; 60 mg.L™
e pH de coagulacdo de 3,0; 5,0 mg.L™" e pH de coagulacdo de 6,5 e 5,0 mg.L™ e pH
de coagulacédo de 7,5; as quais apresentaram percentuais de remocdo em torno de
28%.

Vale salientar que houve aumento de turbidez para algumas regides do
diagrama de coagulacéo, principalmente quando se utilizou altas concentragdes do
reagente de Fenton, como por exemplo, para as dosagens de 70 a 80 mg.L™ de
FeS0,.7H,O na faixa de pH de coagulacdo de 5,0 a 6,0, as quais apresentaram
aumento no valor da turbidez em torno de 38%. Observa-se um aumento de turbidez
entre as dosagens de 25 a 100 mg.L™ de FeS0,4.7H,0 na faixa de pH de coagulacio
entre 4,0 a 7,0, as quais apresentaram aumento de turbidez em torno de 42%.

Conforme trabalho de Heller e Padua (2006), nem sempre o aumento do coagulante
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garante melhoria no processo de coagulagdo. Além de representar desperdicio e
gastos a sobredosagem pode reduzir a reversao de carga superficial das impurezas
levando a reestabilizacdo e comprometimento da eficiéncia do processo.

O diagrama de coagulacdo representativo para cor aparente remanescente é
apresentado na Figura 8. O diagrama de coagulagédo foi realizado com &gua do
acude de Acaud com adicdo de aproximadamente 19 pg.L™* de extrato bruto de
microcistina-LR. A média do valor de cor aparente (antes de qualquer tratamento) foi
de 111 uH.
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Figura 8. Diagrama de coagulagéo para cor aparente remanescente (uH), com agua de estudo
contendo aproximadamente 19 pug.L™" de microcistina-LR, utilizando o reagente de Fenton na
coagulacao e floculagdo com tempo de sedimentacéo de 5 min. Cor aparente inicial: 111 uH.

Com base no diagrama de coagulacdo para cor aparente (Figura 8) e no
grafico de correlacdo em funcdo de turbidez remanescente e cor aparente
remanescente (Figura 9), observa-se que houve correlacdo entre os parametros
analisados, tanto observando as regides dos diagramas de coagulagcdo como pelo
coeficiente de correlacdo linear (R?), igual a 0,83. Nesse sentido, as remocdes de
turbidez e cor aparente foram consideradas equivalentes, considerando percentuais

iguais.
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Figura 9. Correlagéo para turbidez remanescente (uT) e cor aparente remanescente (uH) - Etapa I.

Observa-se nas Figuras 7 e 8 que foram varias as regides de melhor
eficiéncia de remocéo, tanto para remoc¢ao de turbidez como para remocdo de cor
aparente. Assim foi necessario repetir os ensaios para os melhores resultados, nas
mesmas condi¢gbes que foram realizados anteriormente, os quais corroboraram com
0 previsto, porém a eficiéncia de remocdo para a dosagem de 15 mg.L™ de
FeSO,.7H,O e pH de coagulacdo de 8,4 foi a mais expressiva, sendo o ponto
selecionado (PS) para utilizar durante as etapas deste trabalho. Vale salientar que o
PS foi escolhido também em funcdo da questdo econdmica, ou seja, procurou-se
selecionar a concentracdo minima necessaria de FeS0O,.7H,O e H,O, e pH de
coagulacao proximo ao pH da agua de estudo.

De acordo com De Julio et al. (2006) o uso do reagente de Fenton na
coagulacdo de agua sintética com substancias humicas, ndo favoreceu a formacéo
de flocos para valores de pH de coagulacdo acima de 7,0; porém a dosagem de
FeS0,.7H,0 e H,0, correspondeu com a definida nesse trabalho, ou seja, 15 mg.L™
e 5,5 mg.L?, respectivamente. De Julio et al. (2009) também relatam que o uso de
reagente de Fenton para remocdo de cianobactérias e saxitoxinas foram
satisfatérios em faixa maior de pH de coagulacédo, sendo a faixa entre 4,5 e 9,15.
Também foram obtidos alguns pontos com dosagem de reagente de Fenton e
valores de pH de coagulagédo baixos que conduziram a resultados satisfatorios de
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turbidez remanescente caracterizando assim 0 mecanismo de adsor¢cdo e

neutralizacdo de cargas.

5.3 ETAPA Il - DETERMINACAO DO MELHOR TEMPO DE SEDIMENTACAO

A finalidade dessa etapa foi determinar o melhor tempo de sedimentacéao a
partir da melhor dosagem do reagente de Fenton e melhor pH de coagulagao
definidos na etapa I. Os tempos de sedimentacéo verificados foram 5 min, 10 min,
15 min, 20 min e 30 min, correspondendo a velocidades de sedimentacédo de 1,40
cm.min®; 0,70 cm.minl; 0,47 cm.min?; 0,35 cm.min? e 0,23 cm.min?,
respectivamente.

A Tabela 10 mostra os resultados de turbidez remanescente. O valor médio

de turbidez inicial na agua de estudo foi de 5,8 uT.

Tabela 10. Valores de turbidez remanescente (uT) utilizando dosagem do reagente de Fenton: 15
mg.L™ (FeSO,.7H,0) e 5,5 mg.L™" (H,0,); pH de coagulagéo: 8,4. Turbidez inicial: 5,8 uT.

TEMPOS DE SEDIMENTACAO | 5min | 10 min | 15 min | 20 min | 30 min
4,4 4,1 3,0 2,7 2,3
5,2 3,6 3,0 2,6 2,2
TURBIDEZ 4,9 3,6 3,0 2,7 2,3
REMANESCENTE (uT) 5,9 3.8 3,0 2,8 2,4
4,6 3,8 2,9 2,6 2,3
4,6 3,5 3,0 2,7 2,5
MEDIA 4,9 3,7 3,0 2,7 2,3

Utilizando comparagdo mudltipla das médias através de analise de variancia
(ANOVA) foi verificado que houve diferenca significativa (F = 85,7; Feritico = 2,8 € p =
3,18x10™%), sendo necessario aplicar o método grafico GT2 para comparacao

simultanea das médias conforme Sokal e Rohlf (1981) para demonstrar onde
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ocorreram as diferengas significativas. Na Figura 10, apresenta-se o gréafico GT2

para os resultados de turbidez remanescente.
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Figura 10. Método grafico GT2 aplicado aos valores de turbidez remanescente (uT) utilizando
dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L™* (FeS0O,.7H,0) e 5,5 mg.L™ (H,0,);
pH de coagulacao: 8,4. Turbidez inicial: 5,8 uT.

Verifica-se na Figura 9 que entre os tempos de 5 min e 10 min e de 10 min e
15 min apresentaram diferencas significativas, porém entre os tempos de 15 min e
20 min e 20 min e 30 min ndo apresentaram diferencas significativas.

Na Tabela 11 sdo mostrados os resultados de cor aparente remanescente. O

valor médio de cor aparente inicial na dgua de estudo foi de 115 uH.
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Tabela 11. Valores de cor aparente remanescente (uH) utilizando dosagem do reagente de
Fenton: 15 mg.L™" (FeS0O,.7H,0) e 5,5 mg.L™ (H,0,); pH de coagulagéo: 8,4.
Cor aparente inicial: 115 uH.

TEMPOS DE SEDIMENTACAO | 5min | 10 min | 15 min | 20 min | 30 min
100 93 79 75 72
102 90 79 75 72
COR APARENTE 108 90 79 78 70
REMANESCENTE (uH) 102 | 100 90 75 72
110 90 79 78 73
105 90 83 78 70
MEDIA 105 92 81 77 71

Aplicou-se comparagdo mdultipla das médias através de andlise de variancia
28ep

= 1,26x10™%), sendo necessario aplicar o método grafico GT2 para demonstrar onde

(ANOVA) e foi verificado que houve diferenca significativa (F = 92,9; Fritico

ocorreram as diferencas significativas. Observa-se na Figura 11 o gréafico GT2 para

os resultados de cor aparente remanescente.
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Figura 11. Método grafico GT2 aplicado aos valores de cor aparente remanescente (uH) utilizando
dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L™" (FeSO,.7H,0) e 5,5 mg.L™ (H,0,);
pH de coagulacao: 8,4. Cor aparente inicial: 115 uH.
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Como esperado, houve corroboragao dos valores de turbidez remanescente
com os valores de cor aparente remanescente. Pode-se verificar na Figura 10 que
entre os tempos de 5 min e 10 min e 10 min e 15 min houve diferencgas significativas,
porém entre os tempos de 15 min e 20 min e 20 min e 30 min ndo houve diferencas
significativas.

Mostra-se na Tabela 12 os resultados da concentracdo de microcistina-LR
remanescente. O valor médio de microcistina-LR inicial na agua de estudo foi de
18,52 pg.L™.

Tabela 12. Valores de microcistina-LR remanescente _(Pg.L'l) utilizando dosagem do reagente de

Fenton: 15 mg.L™ (FeSO,.7H,0) e 5,5 mg.L™ (H,0,); pH de coagulacéo: 8,4.
Concentracdo de microcistina-LR inicial: 18,52 ug.L™.

TEMPOS DE SEDIMENTACAO | 5min | 10 min | 15 min | 20 min | 30 min
11,80 | 9,94 | 9,64 | 10,80 | 9,98

11,00 | 13,30 | 8,92 | 10,58 | 12,54

MICROCISTINA-LR 12,12 | 8,46 | 11,34 | 896 | 9,00
REMANESCENTE (ug.L™) 12,10 | 10,38 | 9,94 | 840 | 9,92
13,82 | 10,34 | 8,04 | 10,10 | 8,82

11,30 | 11,34 | 9,64 | 860 | 11,14

MEDIA 12,02 | 10,63 | 9,59 | 957 | 10,23

Foi verificado diferenca significativa (F = 3,88; Feitico = 2,8 € p = 1,38x10'2), e
aplicou-se o método grafico GT2 para evidenciar onde ocorreram as diferencas

significativas, conforme Figura 12.
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Figura 12. Método gréafico GT2 aplicado aos valores de microcistina-LR remanescente (ug.L'l)
utilizando dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L™ (FeSO,.7H,0) e 5,5 mg.L™ (H,0,);
pH de coagulacgéo: 8,4. Concentragdo de microcistina-LR inicial: 18,52 pg.L™.

Pode-se verificar na Figura 12 que as diferencas significativas foram entre os
tempos 5 min e 15 mim e 5 min e 20 min. O aumento da concentracdo observada no
tempo de 30 min de sedimentacdo pode ser atribuido ao desprendimento da
microcistina-LR dos flocos formados durante a coagulacdo/floculacdo, ou seja,
provavelmente a toxina se aderiu aos flocos e depois ocorreu o processo inverso,
uma vez que se utilizou o extrato bruto da toxina. Também, o aumento da
concentracdo pode ser atribuido a limitacéo do teste ELISA.

Foi escolhido o tempo de 15 min (Vs = 0,47 cm.min™) como o tempo de
sedimentacdo a ser usado durante as etapas de tratamento devido ser o menor
tempo de sedimentacdo entre os que ndo apresentaram diferencas significativas,
tanto para turbidez remanescente, cor aparente remanescente como para a
concentracdo de microcistina-LR remanescente. A turbidez ap6s a coagulacao,
floculacdo e sedimentacéo foi reduzida de 5,8 uT para 3,0 uT, cor aparente de 115
uH para 81 uH e a concentracdo de microcistina-LR de 18,52 ug.L™ para 9,59 pg.L™,
apresentando percentuais de remocéao de 48%, 30% e 48%, respectivamente.

Guerra (2012) avaliou a remocao de microcistina-LR dissolvida na agua de
Acaud e apo6s a coagulacdo com sulfato de aluminio, floculacdo e sedimentagéo, a
concentracdo de microcistina-LR foi reduzida de 22,4 ug.L™* para 19,3 pg.L?, com

percentual de remocéo apenas de 14%, ficando evidente que o uso de reagente de
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Fenton pode ter sido efetivo na oxidagdo e na coagulagdo da microcistina-LR

dissolvida na agua.

5.4 ETAPA Il - ENSAIOS DE COAGULACAO, FLOCULACAO, SEDNIMENTAQAO,
FILTRACAO EM AREIA E USO DE COLUNAS DE CARVAO ATIVADO
GRANULAR

5.4.1 Parametros fisicos e quimicos

5.4.1.1 pH

Observa-se na Figura 13 o gréfico Box Plot para pH na agua de estudo (AE),
na agua afluente e efluente dos filtros de areia (AFA = AFA1 + AFA2; EFA = EFAL +

EFAZ2) e nos efluentes das colunas de carvao ativado granular (CC1 e CC2).
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Figura 13. Box Plot do pH na agua de estudo (AE), na agua afluente e efluente dos filtros de areia
(AFA e EFA) e na agua efluente das colunas de CAG (CC1 e CC2) apd8s 96 horas de monitoramento.
Dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L'l (FesO,.7H,0) e 5,5 mg.L'1 (H,0,);
pH de coagulacao: 8,6 e velocidade de sedimentacéo: 0,47 cm.min™.
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Observa-se na Figura 13 aumentos significativos de pH entre a agua de
estudo (AE) e agua afluente aos filtros de areia (AFA) (p = 8,45x10™) ocorrido devido
aos ajustes correspondentes ao pH de coagulacao requerido e definido na etapa I. O
pH se manteve estavel durante todo o processo com valor médio igual a 8,6; ndo
apresentado diferenca significativa entre a agua afluente e efluente dos filtros de
areia como também entre a agua efluente das colunas de carvao ativado (p = 0,05).

Outro ponto importante referente ao pH é quanto ao comportamento da
microcistina-LR no processo de adsorcdo. De acordo com Ho et al. (2011) na faixa
de pH entre 6,0 e 8,5 as moléculas da microcistina-LR tendem a apresentar carga
negativa (-) e nesse caso a superficie do carvao ativado positiva (+), jaA que o pH da
solucéo € inferior ao pH,c, do carvéo ativado (9,58) (Apéndice B). Trabalho de Huang
et al. (2007) mostraram que quando usado carvéao ativado com pHpc; maior que o pH
da &gua a capacidade de adsorcdo da microcistina-LR aumenta.

Vale salientar que os valores de pH se enquadram na faixa preconizada pela
Portaria 2914/11 do Ministério da Saude (pH entre 6,0 e 9,5) no sistema de

distribuicdo, como também se mostraram favoraveis ao processo de adsor¢ao.

5.4.1.2 Turbidez

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005) a turbidez das aguas é causada
pela presenca de particulas em suspensdo e em estado coloidal, as quais podem
apresentar varios tamanhos e grande variedade de materiais, incluindo particulas de
areia fina, silte, argila e microrganismos.

Observa-se na Figura 14 o grafico Box Plot para turbidez na 4gua de estudo
(AE), na agua afluente e efluente dos filtros de areia (AFA = AFAL1 + AFA2; EFA =

EFAL + EFA2) e nos efluentes das colunas de carvéo ativado granular (CC1 e CC2).

Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental



Dissertagdo - Josué da Silva Buriti 64

Turbidez (uT)
w

3 Sl SR

AE AFA EFA ccCi ccC2

Figura 14. Box Plot da turbidez na dgua de estudo (AE), na 4gua afluente e efluente dos filtros de
areia (AFA e EFA) e na 4gua efluente das colunas de CAG (CC1 e CC2) apos 96 horas de
monitoramento. Dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L'l (FesO,.7H,0) e 5,5 mg.L'1 (H,0,);
pH de coagulacao: 8,6 e velocidade de sedimentacéo: 0,47 cm.min™.

O valor médio da turbidez na agua de estudo (AE) foi de 5,69 uT (valor
proximo do observado nas etapas | e Il) e se reduziu significativamente a uma média
de 3,43 uT (AE > AFA: p = 8,77x10™) apés a coagulacdo, floculacido e
sedimentacdo, equivalendo a um percentual de remocéao de 40%.

Apos a filtracdo (EFA) a turbidez foi reduzida significativamente para um valor
médio de 1,01 uT (AFA > EFA: p = 7,48x10™9), apresentando percentual de
remocdo de 71 %. Observa-se também que houve remoc¢do de turbidez pouco
consideravel apds as colunas de carvao ativado granular como era de se esperatr,
apresentado valores médios de 0,96 uT tanto para coluna de carvdo com menor
tempo de contato (CC1l) como para a de maior tempo de contato (CC2) com
percentual de remocao de 5% (EFA - CC1: p = 0,007; EFA > CC2: p = 0,005).

E importante ressaltar que os valores obtidos para turbidez na agua efluente
dos filtros de areia e das colunas de carvao ativado foram maiores que o valor
exigido pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude que estabelece valor de
turbidez < 0,5 uT.

Verificam-se valores extremos de turbidez para a agua efluente dos filtros de
areia e das colunas de carvao ativado, no qual pode ser atribuido a erros cometidos

durante a analise, manuseio da amostra ou erro de calibracdo do equipamento.
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5.4.1.3 Cor aparente

A cor aparente € determinada por espectrofotometria e corresponde a medida
sem a remocdo de particulas suspensas da agua, na qual a determinagdo €
realizada por comparacdo das solucbes de cloroplatinato de potassio em agua
destilada, que constituem a denominada escala de platino-cobalto, e medida em
unidade Hanzen (mgPt-Co.L™). A utilizacdo mais frequente do parametro é a
caracterizagdo de dguas de abastecimento brutas e tratadas (DI BERNARDO et al.,
2002; DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Observa-se na Figura 15 o gréafico Box Plot para cor aparente na agua de
estudo (AE), na agua afluente e efluente dos filtros de areia (AFA = AFAL1 + AFA2;
EFA = EFAL1 + EFA2) e nos efluentes das colunas de carvéao ativado granular (CC1
e CC2).
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Figura 15. Box Plot da cor aparente na agua de estudo (AE), na agua afluente e efluente dos filtros

de areia (AFA e EFA) e na agua efluente das colunas de carvao ativado granular (CC1 e CC2) ap6s

96 horas de monitoramento. Dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L™ (FeSO,.7H,0) e 5,5 mg.L™
(H,0,); pH de coagulacéo: 8,6 e velocidade de sedimentacéo: 0,47 cm.min’.

O valor médio da cor aparente na agua de estudo (AE) foi de 109 uH (valor
proximo ao observado nas etapas | e Il) e se reduziu significativamente até um valor
médio de 71 uH (AE > AFA: p = 3,72x10™") ap6s a coagulacéo, floculacéo e
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sedimentacdo equivalendo a um percentual de remocéo de 35%. Apos a filtracdo
(EFA) a cor aparente foi reduzida significativamente para um valor médio de 3 uH
(AFA > EFA: p = 5,70x10™*) com percentual de remocédo de 96%. Observa-se
remocdo de cor aparente apds as colunas de carvéo ativado granular, apresentado
valores médios de 1 uH tanto para coluna de carvdo com menor tempo de contato
(CC1), como para a de maior tempo de contato (CC2), apresentado percentual de
remocao de 67% (EFA - CC1: p = 0,0014; EFA > CC2: p = 0,0014). Vale salientar
gue a valor de cor aparente poderia ser menor que 1 uH ou até mesmo ter obtido
remocao total, ndo sendo descartada a possibilidade de erros associados ao método
utilizado (espectrofotométrico).

Observa-se que os valores obtidos para cor aparente do efluente dos filtros de
areia e das colunas de carvao ativado corresponderam ao valor exigido pela Portaria
2914/11 do Ministério da Saude, que estabelece padrdo organoléptico de
potabilidade o VMP de 15 uH (BRASIL, 2011).

Verificam-se valores extremos de cor aparente para a agua afluente dos filtros
de areia, o qual pode ser atribuido a erros durante a analise, manuseio da amostra
ou erro de calibragcdo do equipamento.

Também, pode-se observar que houve correlacdo positiva no percentual de
remocao da turbidez e cor aparente, principalmente para o percentual de remocao
durante a clarificacdo e na agua efluente dos filtros de areia. Tal situacdo é
explicada pelo fato da cor aparente poder incluir particulas coloidais e suspensas,
além de microrganismos, que motivam a turbidez, ou seja, a cor aparente é um

parametro intimamente relacionado com a turbidez (DI BERNARDO et al., 2002).

5.4.1.4 Ferro total

Observa-se na Figura 16 o grafico Box Plot para Ferro total na agua de
estudo (AE), na agua afluente e efluente dos filtros de areia (AFA = AFA1 + AFA2;
EFA = EFAL1 + EFA2) e nos efluentes das colunas de carvao ativado granular (CC1
e CC2).
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Figura 16. Box Plot de ferro total na agua de estudo (AE), na 4gua afluente e efluente dos filtros de
areia (AFA e EFA) e na 4gua efluente das colunas de carvao ativado granular (CC1 e CC2) ap6s 96
horas de monitoramento. Dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L™ (FesO,.7H,0) e 5,5 mg.L™"
(H,0O,); pH de coagulacéo: 8,6 e velocidade de sedimentag&o: 0,47 cm.min™.

O valor médio de ferro total da agua de estudo (AE) foi de 0,040 mg.L™
Observa-se que houve aumento significativo (p = 7,79x10™%) do ferro total residual
na agua afluente aos filtros de areia. O valor médio de ferro residual observado na
agua afluente aos filtros de areia (apos a coagulacédo, floculacdo e sedimentacao) foi
de 1,31 mg.L™?, com aumento percentual de 97% (AE > AFA), o que era esperado,
devido a utilizacdo de FeS0O,4.7H,0.

Sequencialmente, o ferro total residual foi reduzido significativamente (p =
7,79x10°") para um valor médio de 0,09 mg.L*, apresentando percentual de
remocdo de 93% (AFA > EFA). Observou-se que apés as colunas de carvao
ativado granular, houve remocdo de ferro total, porém pouco consideravel
apresentado valores médios de 0,08 mg.L™ tanto para coluna de carvdo com menor
tempo de contato (CC1), como para a de maior tempo de contato (CC2) com
percentual de remocéo de 11% (EFA - CC1: p = 0,025; EFA - CC2: p = 0,025).

Apesar do ferro apresentar toxicidade baixa e beneficios citados no item 3.4,
traz diversos problemas para o abastecimento publico de agua caso néo
corresponda ao valor exigido pela Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, que
estabelece VMP de 0,3 mg.L™. Em excesso confere cor e gosto a 4gua e problemas

como desenvolvimento de depdsitos em canalizacbes e crescimento de ferro-
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bactérias, provocando a contaminacdo biolégica da &gua na prépria rede de
distribuicdo (BRASIL, 2011). Observa-se que os valores obtidos para ferro total
residual corresponderam ao valor exigido pela Portaria 2914/11 do Ministério da

Saude.

5.4.2 Remocao de microcistina-LR

Observa-se na Figura 17 o grafico Box Plot para concentracdo de
microcistina-LR na agua de estudo (AE), na agua afluente e efluente dos filtros de
areia (AFA = AFAL1 + AFA2; EFA = EFA1 + EFA2) e nos efluentes das colunas de
carvéao ativado granular (CC1 e CC2).

20
18 - E
16 -
14 -

12 A

8 - L |

Microcistina-LR (ug/L)
=Y
o

6_

2_

O_

AE AFA EFA CC1 cCc2

Figura 17. Box Plot da concentragdo de microcistina-LR na agua de estudo (AE), na agua afluente e
efluente dos filtros de areia (AFA e EFA) e na agua efluente das colunas de carvdo ativado granular
(CC1 e CC2) ap6s 96 horas de monitoramento. Dosagem do reagente de Fenton: 15 mg.L'l
(FesSO,.7H,0) e 5,5 mg.L'1 (H,0,); pH de coagulacdo: 8,6 e velocidade de sedimentagéo: 0,47
cm.min™.

O valor médio da concentracdo de microcistina-LR na agua de estudo (AE) foi

de 18,4 pg.L™ (valor préximo do observado nas etapas | e Il) e se reduziu a uma
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média de 10,14 pg.L™ apés a coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo, com
percentual de remocao de 45% (AE > AFA).

Apos a filtracdo a concentracdo de microcistina-LR foi reduzida para um valor
médio de 8,07 pug.L™ equivalendo a percentual de remocédo de 20% (AFA > EFA),
ficando claro as limitagOes da filtracdo em areia ha remocao de microcistina-LR.

Observa-se na Figura 18 que na coluna com tempo de contato menor (CC1) o
transpasse (aumento continuo da concentracdo da toxina no efluente da coluna de
carvao ativado) ocorreu apos 2 horas de funcionamento do sistema. Apés 4 horas a
agua efluente da coluna de CAG ja apresentava concentragdo de microcistina-LR de
1,57 ug.L™?, superior ao VMP de 1 pg.L™?, conforme Portaria 2914/2011 do Ministério

da Saude.
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Figura 18. Concentracéo de microcistina-LR (ug.L™) e remoc&o (%) do efluente da coluna de
menor tempo de contato (CC1) em fungéo do tempo de coleta - Etapa Ill.

As maiores remogdes ocorreram nas 2 primeiras horas de funcionamento do
sistema com percentuais de remocéo entre 98% e 100%. Algumas diminuicbes na
concentracdo da microcistina-LR, como por exemplo, entre os tempos de 20 e 27
horas (diminuicdo de 5,14 pg.L™* para 4,01 ug.L™) e aumento posteriormente de 27 a

33 horas (aumento de 4,01 pg.L™ para 5,46 pg.L™") podem ser atribuidos a possiveis
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erros de andlise e limitacbes do teste ELISA. ApGs 72 horas de monitoramento ndo
ocorreu remocao de microcistina-LR, ou seja, a concentracdo da microcistina-LR na
agua afluente a coluna de CAG foi igual a concentracdo da agua efluente. Das 72
horas as 96 horas ndo houve adsor¢cdo da microcistina-LR pelo carvdo ativado
granular.

Verifica-se na Figura 19 que na coluna com tempo de contato maior (CC2), o
transpasse ocorreu apos 6 horas de funcionamento do sistema. Apds 12 horas a
agua efluente da coluna de CAG ja apresentava concentragdo de microcistina-LR de
1,62 pg.L?, superior ao VMP de 1 pg.L™?, conforme Portaria 2914/2011 do Ministério

da Saude.
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Figura 19. Concentracédo de microcistina-LR (ug.L'l) e remocéo (%) do efluente da coluna de
maior tempo de contato (CC2) em funcéo do tempo de coleta - Etapa Ill.

As maiores remocgdes ocorreram nas 6 primeiras horas de funcionamento do
sistema com percentuais de remogao entre 98% e 100%. Algumas diminuigdes na
concentracdo da microcistina-LR, como por exemplo, entre os tempos de 18 e 27
horas (diminuicdo de 5,95 ug.L™ para 3,96 pg.L™) e aumento posteriormente de 27 a

30 horas (aumento de 3,96 pg.L™ para 5,46 pg.L™) podem ser atribuidos a possiveis
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erros de analise e a limitagcdo do teste ELISA. Verifica-se percentuais de remocéo de
2,6% para o tempo de 72 horas de monitoramento, ou seja, a concentracdo da
microcistina-LR na agua afluente a coluna de carvao foi prOxima a concentracao na
agua efluente. Das 72 horas até as 96 horas houve leves diminuicbes e aumentos
nos valores de concentracdo de microcistina-LR ap0s passar pela coluna de carvéao
ativado granular, com tendéncia a ndo remoc¢ao para tempos superiores.

A razao entre a concentracdo de microcistina-LR e a massa do CAG (ge) para
as colunas de CAG pode ser obtida conforme Equacéo 14 e dados da Tabela 13.
Para o CC1 cada grama de carvao ativado adsorve 1,85 ug e para o CC2 cada

grama de carvao ativado adsorve 4,15 pug de microcistina-LR.

Tabela 13. Pardmetros e resultados obtidos na determinacdo da raz&o entre concentracdo de
microcistina-LR e massa do CAG [qge (pg.g'l)] para as colunas utilizadas.

PARAMETROS ESPECIFICACOES
CC1 CcC2
Altura da coluna de CAG (cm) 15,0 20,0
Massa do CAG (g) 30,5 40,9
Concentracdo média inicial de microcistina-LR (ug.L™) 8,07 8,07
VMP* (ug.L™) 1,0 1,0
Tempo referente a concentracdo maior que o VMP* (h) 4,0 12,0
Vazdo (L.h7) 2,0 2,0
Tempo de contato teorico (S) 41,0 52,0

* Portaria 2914/11 do Ministério da Satde (1 pg.L™).

Conforme Equacéo 14, tem-se:

» Para CC1: Qo1 = (8’073_0—15;2)% 2L/hx4h > Qe = 1,85 pg.g™
> Para CC2: Qoo = B LWL 5 /by 12 h S e, = 4,15 pg.g™

4099
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A taxa de uso (TU) do carvéo ativado granular para adsorver 8,07 ug.L™ de
microcistina-LR (concentracdo média afluente a CC1 e CC2) na agua com vazao de

2 L.h™* pode ser obtida conforme Equacao 15.

. _ (807 -1,0)ug/L _ -1
» Para CC1: TU, = T 185u0/g 2> TU;=3,82¢g.L

. _ (807 =1,0)ug/L _ -1
» Para CC1: TU, = ~ai5p0/0 ->TU,=1,70g.L

Com relagdo ao tempo de contato tedrico verifica-se que a taxa de uso (TU)
diminui quando se utiliza coluna de CAG com tempo de contato tedrico maior.
Verificou-se que para um tempo de contato teérico de 41 s a TU foi de 3,82 g.L™" e

para um tempo de contato teérico de 52 s a TU foi de 1,70 g.L™.

Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental



Dissertagdo - Josué da Silva Buriti 73

6 CONCLUSOES

» Para a 4gua de estudo com turbidez de 5,8 uT, cor aparente de 115 uH e
concentracdo de microcistina-LR de 18,52 pg.L* a melhor condicdo de
coagulacao foi 15 mg.L™" de FeS0..7H,0; 5,5 mg.L™ de H,0,, pH de coagulacéo
de 8,4 e tempo de sedimentacdo de 15 min. Apos a coagulacéo, floculacdo e
sedimentacao, a turbidez remanescente foi 3,0 uT, cor aparente remanescente
81 uH e concentracdo de microcistina-LR 9,59 pg.L™, apresentando percentuais

de remocéo de 48%, 30% e 48%, respectivamente.

» No monitoramento do sistema durante as 96 horas, verificou-se que na agua
efluente dos filtros de areia e das colunas de CAG o pH se manteve estavel com
valor médio de 8,6; a turbidez foi reduzida para 1,01 uT e 0,96 uT, cor aparente

para 3 uH e 1 uH e ferro total para 0,09 mg.L™* e 0,08 mg.L™; respectivamente.

» Foi de fundamental importancia o uso das colunas de CAG para a adsorcéo da
microcistina-LR remanescente (8,07 pg.L?) a fim de atender ao VMP

estabelecido pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude de 1 pg.L™.

» O transpasse na coluna de CAG de menor tempo de contato (CC1) ocorreu apés
2 horas de funcionamento do sistema o que acabou refletindo em menor ge (1,85
ug.gh) e maior TU (3,82 g.L ") quando comparada a coluna de CAG de maior
tempo de contato (CC2), que ocorreu o0 transpasse apO0s 6 horas de
funcionamento do sistema, a qual apresentou melhor desempenho tanto em
relacdo ao ge (4,15 pg.g™’) como em relacdo a TU (1,70 g.L ™), garantindo
efluente com concentracéo inferior ao valor exigido pela Portaria 2914/11 do

Ministério da Saude por mais tempo e utilizando menor quantidade de CAG.
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» Com relacdo ao tempo de saturagao das colunas, foi observado que a coluna de
menor tempo de contato (CC1) no tempo de 72 horas de monitoramento a
concentracdo da microcistina-LR na agua afluente foi igual a efluente, enquanto
para a coluna de maior tempo de contato (CC2) no tempo de 72 horas foi
verificado percentual de remocdo de 2,6%, ou seja, a concentracdo da
microcistina-LR na agua afluente foi proxima a efluente, com tendéncia a nao

remover microcistina-LR para tempos superiores.
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APENDICE A: Caracterizacdo do carvdo ativado granular usado nas colunas de

adsorcao.
Tabela A. Caracteriza’géo do carvéo ativado granular usado nas colunas de adsorcao.
CARACTERISTICAS CAG (1,40 - 0,42 mm)

PHpcz 9,58

Densidade (g.cm™) 1,607
Superficie especifica BET (m°.g™) 374,036

Volume de microporos (cm°.g™) 0,209
Area de microporos (m®.g™) 587,930
Tamanho médio dos microporos (A) 14,202
Volume total de poros (cm>.g™) 0,225
Diametro maximo dos poros (A) 754,0
Diametro médio dos poros (A) 18,22

APENDICE B: Espectro de Infravermelho (FTIR) do carvdo ativado granular usado
nas colunas de adsorgao.
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Figura A. Espectro de Infravermelho (FTIR) do carvéo ativado granular usado nas colunas de
adsorcao.
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APENDICE C: Grafico do pH,; do carvdo ativado granular usado nas colunas de
adsorcao.
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FIGURA B. Grafico do pHp, do carvéo ativado granular usado nas colunas de adsor¢éo.
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