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RESUMO

Usualmente, a potabilizacdo de &guas eutrofizadas com alta densidade de cianobactérias e
toxinas dissolvidas pela tecnologia convencional ndo garante que a agua produzida esteja
dentro dos valores maximos permissiveis de 1,0 pg/L de microcistina (Portaria 2914/2011).
Processos adicionais sd0 necessarios, e 0 uso de carvao ativado é considerado medida eficaz
na solugéo deste problema. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal
avaliar em escala de bancada a remocdo de microcistina-LR em &gua para abastecimento,
utilizando tratamento convencional seguido de adsor¢do por carvdo ativado granular. O
experimento foi realizado em duas etapas. Na primeira, foram realizados ensaios de
coagulacdo com avaliacdo de cinco coagulantes (com e sem 0 emprego de polimeros como
auxiliares) para o estabelecimento do mais apropriado para a d&gua em estudo. Na segunda
etapa, foram realizados ensaios de coagulagédo/floculacdo e sedimentacdo de acordo com as
condi¢Bes definidas na etapa supracitada, utilizando agua bruta com adicdo de uma
concentracdo definida de extrato de microcistina-LR proveniente do cultivo de Microcystis
aeruginosa. O efluente final decantado nos jarros do jar test foi armazenado, e em seguida
aduzido a filtros de areia cujo efluente se distribuia para duas colunas de carvdo ativado
granular de diferentes granulometrias (0,42 - 1,40 e 0,60 - 2,36 mm). Os resultados dos
ensaios de coagulacdo mostraram que o cloreto de polialuminio, na dosagem de 9,92 mg.L™
de Al **e pH entre 5 e 6 (sem adicdo de alcalinizante ou acidificante), apresentou os melhores
resultados em termos de remocdo da cor aparente, turbidez, fitoplancton e em especial da cor
verdadeira que se apresenta como forte competidora pelos sitios de adsorcdo do carvéo
ativado. As etapas que compdem o tratamento convencional se mostraram pouco eficientes na
remocdo da microcistina-LR, enquanto que o carvdo ativado granular de casca de coco
apresentou elevados percentuais de remocdo (entre 80 a 100%). Apesar de nao ter sido
observada diferencas estatisticamente significativas na remocdo da MC-LR entre as diferentes
granulometrias, o transpasse no carvao de maior granulometria (CC2) ocorreu em um menor
tempo de contato (2 horas) o que acabou refletindo em um menor q (2,1 pg/g) e uma maior

taxa de uso (8,099gcac/Lagua) quando comparado ao de menor granulometria (CC1l) que
apresentou melhor desempenho tanto em relagdo ao qe(8,9 Kg/g) como pela taxa de uso de

(1,939cac/Lagua) confirmando seu uso em escala real, uma vez que garante um efluente com
concentracdo inferior ao que estabelece a Portaria 2914/11 por mais tempo e utilizando uma
menor quantidade de carvao.

Palavras — chave: Tratamento de dgua. Cianobactérias e cianotoxinas. Carvéo ativado.



ABSTRACT

Usually, conventional water purification technology with eutrophic waters (high density of
cyanobacteria and dissolved toxins) does not guarantee that the water produced is within the
maximum allowable concentration of 1.0 pug/L of microcystin (Decree 2914/2011). Additional
processes are needed, and the use of activated carbon is considered effective to reduced or
eliminate those toxins. The present study aimed to evaluate in a bench-scale the removal of
microcystin-LR in water supplies using conventional treatment followed by adsorption with
granular activated carbon. The experiment was conducted in two stages. In the first stage
coagulation assays were performed with the evaluation of five coagulants (with and without
the use of polymers as auxiliaries) in order to select the most appropriate coagulant and its
concentration to the water under investigation. The second stage were coagulation /
flocculation tests and sedimentation using the conditions defined in the first step with raw
water with an addition of a defined concentration of microcystin-LR extract. The extracted
was obtained from the culture of a toxigenic strain of Microcystis aeruginosa. The final
effluent was decanted in the jar test and stored. Two peristaltic pumps adduced the reserved
water to the sand filters; the sand filter effluent was distributed to two columns of granular
activated carbon with different particle size (0.42 to 1.40 and 0.60 to 2.36 mm). The results of
coagulation assays showed the best results of removal of apparent color, turbidity,
phytoplankton and particular true color, which is a strong competitor for the adsorption sites
of activated carbon, with the polyaluminum chloride (dosage of 9.92 mg L * of Al ** and pH
between 5 and 6, without the addition of alkalizing or acidifying). The conventional treatment
steps were not efficient for microcystin-LR removal while the granular activated carbon from
coconut showed high percentages of removal (80 to 100%). Although no statistically
significant differences were observed in the removal of MC-LR between the different particle
size, the had breakthrough coal to the smaller particle size (CC2) occurred in a shorter contact
time (2 hours) which eventually reflected in a lower ge (2.1 pg/g) and a higher rate of use
(8.09 gCAG / Lwater) when compared to the smaller particle size (CC1) that showed the best
performance both in terms of q, (8.9 pg/g) as the rate use of (1.93 gCAG / Lwater) confirming

its use in actual scale, since it ensures an effluent concentration below the Decree 2914/11 for
a longer time and using a smaller quantity of coal.

Key - words: Water Treatment. Cyanobacteria and cyanotoxins. Activated carbon.
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1. INTRODUCAO

As cianobactérias apresentam metabolismo inconstante e adaptac@es estruturais
diversificadas, permitindo-lhes habitar facilmente grande variedade de ambientes terrestres e
aquaticos. Nas regides tropicais semidridas, as altas temperaturas ao longo do ano, as
prolongadas horas de insolacdo e a formacdo dentritica dos reservatérios de acumulagédo
(agudes) favorecem a ocorréncia das floragdes, cujo crescimento e reproducdo alteram a
qualidade da agua pela producdo de substancias precursoras do sabor e odor desagradavel (2-
metilisoborneol - MIB e geosmina), assim como pela producdo de substancias tdxicas

(cianotoxinas).

As preocupacbes com as floragbes de cianobactérias se intensificaram apds
reconhecimento da capacidade de algumas espécies produzirem cianotoxinas, com efeitos
dermatotdxicos, hepatotoxicos e neurotoxicos, sendo as hepatotoxinas as causas de
intoxicacGes mais frequentemente observadas. A primeira observacdo comprovada do efeito
fatal das cianotoxinas em humanos ocorreu em 1996 em uma clinica de hemodialise em
Caruaru, Pernambuco, onde 52 pacientes que receberam &gua contaminada com hepatoxinas
foram a débito (CARMICHAEL et al., 2001, AZEVEDO et al., 2002). Esse fato chamou a
atencdo mundial sobre essas substancias e sobre os perigos dos ambientes aquaticos
eutrofizados para a saude publica. Como consequéncia, a Organizacdo Mundial de Saude
(WHO, 1998) introduziu nos Guias sobre Qualidade de Agua de Consumo Humano valores
maximos permissiveis para cianobactérias em mananciais destinados a fornecer adgua para
consumo humano e sobre as concentracdes de cianotoxinas na agua tratada (OEHRLEI et al.,
2002).

No Brasil, as cianobactérias e as cianotoxinas foram incluidas como parametros de
monitoramento na Portaria 1469/2000 (BRASIL, 2000). Atualmente a Portaria 2914/2011 do
Ministério da Saude exige a analise de microcistinas (MC-LR) e saxitoxinas (STX) na agua
para consumo humano e estabelece como valor maximo permitido 1,0 pg.L™* para MC-LR e
3,0 ug equivalente STX/L, respectivamente. A andlise de cilindrospermopsina na agua
potavel s6 é recomendada, quando for detectada a presenca de géneros potencialmente
produtores no ponto de captacdo do manancial superficial, observando o valor méximo

aceitavel de 1,0 pg. L™,
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O tratamento da agua do tipo convencional, embora seja 0 mais difundido no Pais,
apresenta limitagdes em relacdo a remocdo de algas e cianobactérias. Tais limitacOes
manifestam-se basicamente na dificuldade de coagulacgdo e floculagdo de tais contaminantes,
ocasionando reducdo da eficiéncia de sedimentacdo, colmatacdo dos filtros, aumento na
dosagem de produtos quimicos e maior geracédo de lodo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005;
DRIKAS et al., 2001).

Mesmo diante dos diversos problemas operacionais, se otimizado, o tratamento
convencional podera ser eficiente na remocgéo de células de cianobactérias, sendo, entretanto,
ineficiente na remogéo de metabolitos secundarios dissolvidos liberados durante a lise celular,

tais como as cianotoxinas (DRIKAS et al., 2009).

O reconhecimento da existéncia dessas limitagcbes no tratamento convencional
promoveu o desenvolvimento de tecnologias especificas no tratamento de dgua, com destaque
para a adsor¢do em carvdo ativado que tem sido utilizada devido a elevada eficiéncia na
melhoria da qualidade da agua. O emprego do carvdo ativado isoladamente ou em
complemento ao tratamento convencional tem sido considerado efetivo na remocdo das
cianotoxinas. Para sua efetiva utilizacdo, é necessério identificar; por meio de testes em
unidades-piloto ou em escala de bancada; o tipo de carvdo mais eficiente para a adsor¢do das
cianotoxinas presentes na agua, bem como a dosagem apropriada quando do emprego do

carvao em po.

E nessa perspectiva que a presente pesquisa busca avaliar em escala de bancada a
eficiéncia da adsorcdo por carvao ativado granular na remocao de microcistina - LR em aguas

eutrofizadas usadas para consumo humano apos tratamento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Avaliar a remocéo de microcistina-LR na agua do agude Acaud/PB por adsor¢do em carvao

ativado granular, apos as etapas de coagulacdo/floculacédo, sedimentacéo e filtracdo em areia.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia de cinco coagulantes primarios - sulfato de aluminio, cloreto de
polialuminio, polimero sintético catidnico, polimero natural catibnico e polimero sintético

anibnico - na obtencdo de agua potavel, a partir da agua do acude Acaua.

e Avaliar o emprego do coagulante mais adequado em combinagdo com o0s polimeros

organicos como auxiliares de coagulagéo

e Comparar a eficiéncia do carvao ativado granular de casca de coco com diferentes

granulometrias na remoc¢éo de microcistina-LR.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Cianobactérias e a ocorréncia de floracdes

As cianobactérias habitam ambientes diversificados, variando de lagos hiper-salinos e
antarticos até fontes térmicas, superficies rochosas e solos desérticos. E possivel que tenham
sido o primeiro grupo capaz de realizar fotossintese com liberacdo de oxigénio gasoso, que ao
se acumular na atmosfera primitiva permitiu o desenvolvimento da camada de ozbnio, e, por
conseguinte, o aparecimento de organismos aerébios na Terra (RASMUSSEN et al., 2008;
MADIGAN et al., 2004).

O grupo das cianobactérias esta representado por cerca de 150 géneros e mais de 2000
espécies identificadas. Cerca de 40 géneros estdo descritos como produtores de cianotoxinas
(APELDOORN et al., 2007), podendo este numero estar subestimado em decorréncia das

dificuldades relacionadas & identificacdo taxondmica destes organismos (KOMAREK, 2003).

A morfologia basica das cianobactérias inclui formas unicelulares, coloniais e
filamentosas. Os agrupamentos coloniais podem estar protegidos por camadas mucilaginosas
produzidas pelas préprias cianobactérias (REYNOLDS, 2006). Para Tucci e Sant’anna
(2003), a ampla mucilagem produzida pelo género Microcystis atua como uma forma de
sombreamento diminuindo a diversidade e riqueza de espécies. Ao contrario, as floracbes de
Cylindrospermopsis apresentam tricomas finos e alongados que permitem a coexisténcia de

outras espécies.

Muitas cianobactérias apresentam vacuolos, estruturas membranosas que podem se
encher com gas ou com agua e que conferem flutuabilidade e regulacdo da profundidade de
localizagdo na coluna d’agua as cianobactérias (REYNOLDS, 2006). Esse mecanismo
adaptativo gera variagfes da sua densidade que pode atingir valor menor que da agua,
favorecendo a flutuabilidade na superficie liquida (HENDERSON et al., 2008). Com esse
mecanismo as cianobactérias otimizam as condicdes de luz e nutrientes. A presenca de
pigmentos acessorios, como as ficobilinas e xantofilas, garante a utilizacdo da luz nos

extremos do espectro visivel (400-700 nm).

Estudos experimentais mostraram que aguas com elevada concentracdo de fosforo,
baixa razdo N:P, estratificacdo térmica e elevados pH e temperatura favorecem a formacéo de
floracdes (blooms) de cianobactérias (JACOBY et al., 2000; PAERL, 2008, FERNANDES, et
al., 2009).
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As cianobactérias sdo capazes de produzir uma ampla gama de metabolitos
secundarios. Alguns apresentam aplicacdo na area médica, como no desenvolvimento de
drogas anti-tumorais, tratamento de diabetes, asma e malaria. Outros usos incluem fabricagdo
de produtos como corantes para alimentos e indUstrias de cosméticos, acidos graxos essenciais
e agentes marcadores fluorescentes. Sdo também aplicadas no tratamento de aguas residuarias
e na remocado de metais pesados, na piscicultura, e como alimento para peixes, ostras e
mariscos (PINOTTI e SEGATO, 1991). As cianobactérias produzem também toxinas,
compostos que ndo estdo envolvidas diretamente no crescimento, desenvolvimento ou
reproducdo, mas apresentam efeitos prejudiciais em outros organismos (CARMICHAEL,
1992; WIEGAND e PFLUGMACHER, 2005; APELDOORN et al., 2007).

Alguns autores acreditam que as cianotoxinas apresentam funcdo protetora contra
herbivoria (CARMICHAEL, 1992). Outros admitem que possam atuar como mediadoras de
interacdes entre cianobactérias com outros componentes. Acredita-se também que a producédo
dessas toxinas possa estar relacionada a comunicacao intercelular, seja intra ou interespecifica
(KEARNS e HUNTER, 2000).

Populacgdes de cianobactérias toxicas tém ocorréncia global. Géneros como Anabaena,
Mycrocistis, Oscillatoria, Aphanizomenon, Nodularia, Cylindrospermopsis, Lyngbya, Nostoc
e Planktothrix sdo mencionados internacionalmente como principais produtores de
cianotoxinas (CARMICHAEL, 2001; COOD et al., 2005).

Em paises africanos, Microcystis, Anabaena, Oscillatoria e Planktothrix sdo os
géneros dominantes e mais comuns no verdo e outono. Na Africa do Sul a ocorréncia de
cianobactérias tem se mostrado ampla e crescente. Além dos géneros mencionados,
Cilindrospermopsis passou a ser observada (HARDING, 2005; VAN GINKEL, 2004). Na
Asia ocidental problemas de salde relacionados com a presenca de microcistinas e
cilindrospermopsinas foram registrados em Israel, Turquia, Paquistdo, india, Bangladesh, Sri
Lanka, Arabia Saudita e Kuwait. Os géneros de cianobactérias encontrados foram
Microcystis, Nodularia, Cylindrospermopsis, Aphanizomenon, Planktothrix e Oscillatoria
(BAGCHI, 2005). Na Asia oriental, a China apresenta diversos problemas relacionados as
floracBes de cianobactérias, com destaque para o lago Thaiu (terceiro maior lago da China)
que devido as constantes floragbes de cianobactérias se tornou uma ameaga a mais de oito
milhdes de pessoas através do abastecimento de agua e alimentos relacionados a pesca
(WILHELM et al., 2011). Desde 1981, o lago diminuiu a diversidade fitoplanctonica e
aumentou a densidade de cianobactérias (Microcistis e Anabaena). Atualmente Microcystis
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responde por 85,7% do total biomassa de cianobactérias nesse lago (LIU et al., 2010).
Problema semelhante tem sido observado no Lago Suwa, o maior lago situado no centro de
Nagano (Japao) que desde 1970 apresenta problemas com floragdes toxicas de Microcystis
durante o verdo (XIE et al., 2007).

Na Australia (especialmente em Queensland, Tasmania, e na Regido Oeste), 0
fitoplancton de reservatorios, lagos e rios muitas vezes € dominado por cianobactérias, as
quais foram reconhecidas como um problema sério de qualidade da agua superficial nos
altimos 20 anos. As floragdes de cianobactérias toxicas mais comumente observadas sdo das
espécies Microcystis spp., Anabaena circinalis e Cilindrospermopsis raciborskii (HOEGER
et al., 2004). Ha preocupacdo generalizada com Anabaena circinalis, que em novembro de
2009 no reservatério de Myponga no Sul da Australia, apresentou concentracdo de 460.000
cel.mL™ (DIXON et al., 2011).

Ocorréncias de Microcystis, Anabaena, Aphanizomenon, Planktothrix (Oscillatoria),
Nodularia, Cylindrospermopsis, Phormidium, Anabaenopsis e Gloeotrichia foram observadas
nos 29 paises do continente Europeu. As cianotoxinas relatadas na literatura sdo
principalmente as microcistinas, e em alguns paises tambem saxitoxinas e
cilindrospermopsinas (CODD, et al., 2005).

Na America do Sul, especialmente na Argentina, Brasil, Colémbia, Chile, Uruguai e
Venezuela, os géneros predominantes registrados até o presente sdo Microcystis,
Cylindrospermopsis, Nodularia, Anabaena e Synechocystis. A maioria das cianotoxinas
identificadas sdo as microcistinas, confirmadas na Argentina, Brasil, Chile e Uruguali
(AZEVEDO, 2005; DORR, et al., 2010). No México dentre as espécies potencialmente
toxicas relatadas, Microcystis aeruginosa é encontrada em lagos e reservatorios com mais
frequéncia (VASCONCELOS et al., 2010).

No Brasil, as floracfes de cianobactérias vém aumentando rapidamente em mananciais
de todo o pais. Sant'anna et al. (2008) observaram um total de 32 espécies de cianobactérias
toxicas. Na regido tropical foram identificadas 14 espécies e na subtropical 27. Microcystis e
Anabaena, assim como em varios outros paises, sdo 0s géneros com maior numero de
espécies toxicas (7 e 6 espécies, respectivamente). De acordo com Azevedo (2005), dos 26
estados brasileiros em 11 ja foram identificadas espécies toxicas, entretanto estes dados ndo
sdo recentes e outros estados como a Paraiba ja apresentam registros de géneros e espécies

produtoras de cianotoxinas. Bittencourt-Oliveira et al (2010) citam as espécies Microcystis
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aeruginosa, M. panniformis M. novacekii, Planktothrix agardhii e o género Anabaena como

0s mais frequientes em corpos aquaticos no Brasil.

Mais de 3 milhGes de habitantes utilizam as &guas da Lagoa dos Patos no Rio Grande
do Sul, tanto para o lazer como o abastecimento humano. Nos ultimos 15 anos constantes
floracBes de Microcystis aeruginosa vém sendo registradas (MATTHIENSEN et al., 2009).
No mesmo estado, 0 Rio dos Sinos, no ponto de captacdo para o reservatorio da Refinaria
Alberto Pasqualini, foi observada concentracio de cianobactérias de até 87.009 cel.mL™. Os
géneros de maior ocorréncia foram Planktothrix e Cylindrospermopsis. Houve producdo de
microcistinas e de saxitoxinas por essas cianobactérias, constatada durante os quatros anos de
periodo amostral (CHAVES et al., 2009).

No Sudeste, Gomes (2008) destaca a ocorréncia de cianobactérias no manancial de
Vargem das Flores desde 1999. Esse manancial abastece parte da populagdo aproximada de
400.000 habitantes da Regido Metropolitana de Belo Horizonte. O tratamento de &gua da
estacdo de Vargem das Flores, anteriormente realizado por filtracdo direta em linha de
escoamento descendente com uma vazdo média de 1,0 m%s, modificou-se com a implantacéo
de unidade de floculacdo mecanizada e de flotacdo por ar dissolvido precedendo os filtros,
devido a ocorréncia de floragdes.

Na sub-regido do Pantanal da Nhecolandia (MS), centro-oeste brasileiro, nas lagoas
rasas, denominadas regionalmente como “baias”, “salitradas” e “salinas”, Santos e Sant’ Anna
(2010), identificaram 21 espécies de cianobactérias em trés dessas lagoas observando-se
floracbes de Anabaenopsis elenkinii. Tais floragcBes ocorreram especialmente nos periodos de
estiagem na lagoa Salina do Meio, cujas condi¢cdes ambientais sdo extremas (pH alcalino e

condutividade elétrica elevada - superior a 2.000 uS cm™).

Na Regido Norte foram isoladas 39 cepas de cianobactérias apenas no reservatorio de
Utinga, que abastece cerca de 1.000.000 habitantes na cidade de Belém/PA. Do total aludido,
43,6% produziam microcistinas hepatotdxicas (VIEIRA et al., 2005).

No Nordeste do Brasil a ocorréncia de floragbes de cianobactérias e a presenca de
cianotoxinas foram relatadas por Costa et al., (2006) no reservatorio Armando Ribeiro
Gongalves (RN), segundo maior reservatério da Regido (2,4 x 10° m®) e que fornece agua
para 400 mil habitantes. Foram detectadas na agua bruta concentracdes de saxitoxina de 3,14
ng.L™ e de 8,8 ug.L™ de microcistina, enquanto na tratada 0,16 pg.L™*. Mesmo o tratamento se

apresentando eficiente na remocdo das toxinas, as elevadas concentracfes na agua bruta
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representam um grave perigo para a populacdo que utiliza a agua sem tratamento e pela

biomagnificagéo ao longo das cadeias e teias alimentares.

No estado de Pernambuco Bittencourt-Oliveira et al. (2010) identificaram um gene
(mcyB) envolvido na biossintese de microcistina em todas as amostras ambientais com
cianobactérias analisadas em sete reservatorios (Botafogo, Duas Unas, Tapacura, Carpina,
Mundau, Arcoverde e Jazigo). As espécies predominantes foram Microcystis aeruginosa, M.

novacekii, M. panniformis, Anabaena constricta e Planktothrix agardhii.

No Estado da Paraiba, como em todo o Nordeste, 0s principais sistemas de
abastecimento de agua para consumo humano s&o as represas ou agudes. De cerca de nove mil
acudes registrados no Estado, apenas 121 sdo monitorados pela Agéncia Executiva de Gestao
das Aguas do Estado (AESA). Os 20 reservatdrios com capacidade superior a 30 milhdes de
m?® representam cerca de 80% da capacidade de armazenamento das &guas superficiais no
Estado.

Estudos realizados por Macedo (2009) nos 20 principais acudes do Estado no ambito
do Programa de Longa Duracdo (PELD Caatinga) demonstraram a ocorréncia de
cianobactérias potencialmente toxigénicas em 18 deles, com predominio de Microcystis
aeruginosa, Cilindrospermopsis raciborskii e Plankthotrix agardhii em 16, especialmente no
periodo seco. Em 13 acudes foi detectada a presenca de microcistina, em concentracdes
inferiores a 0,5 pg.L™? em 2 deles e em 11 os valores foram superiores a 1,0 pg.L ™
Vasconcelos et al. (2011), considerando 0os mesmos 20 reservatorios, observaram que em
2006 as floracdes de cianobactérias se apresentavam em 3% deles enquanto que em 2009 a
porcentagem de acudes com floragdes aumentou para 62%. Os autores ressaltam o aumento
da eutrofizacdo nos seis anos transcorridos, associada aos impactos antropogénicos crescentes

nas bacias estaduais.

O agude Argemiro de Figueredo (Acaud), o quarto maior acude da Paraiba, localizado
na bacia hidrografica do médio Paraiba é formado pelo barramento dos rios Paraiba e
Paraibinha, apresenta registros de floracfes de cianobactérias desde sua inauguracdo, em
2002. Estudos realizados nesse reservatorio no final de 2002 e inicio de 2003 evidenciaram
que a época apresentava transparéncia maxima de 0,80 m. A diminuicdo da transparéncia foi
atribuida ao aumento significativo na densidade fitoplanctonica e reducéo do volume de agua
acumulado. As espécies e géneros de cianobactérias mais comumente observados foram

Microcystis aeruginosa, Anabaena ssp. e Oscillatoria spp, sendo Cilindrospermopsis
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raciborskii a espécie que mais contribuiu para a densidade. O acude foi classificado como
eutrofico em todas as estacOes de coleta e em todos os meses amostrados (BARBOSA,
MENDES, 2003).

Em 2004 e 2005 a espécie de cianobactéria dominante nesse agude foi Oscillatoria
lauterbornii seguida pela Cilindrospermopsis raciborskii. Planktrothrix sp e Microcystis
aeruginosa foram também observadas com grande frequéncia. Nesse periodo o acude
permaneceu eutréfico com espécies da classe Clorophyceae (48,4%) que apresentaram maior
riqueza em relacdo as Cyanophyceae (25%). Casos de dermatites na populagdo ribeirinha
foram associados a presenga de floragfes de cianobactérias (LINS, 2006; SILVA, 2006).

No ano seguinte (2006), o Indice de Estado Tréfico (IET) variou de eutrofico para
hipereutrofico. Cyanophyceae foi a classe com maior representatividade (70%) (Clorophyceae
teve apenas 7%) devido a estabilidade observada na coluna de &gua, a irradiacdo, a
temperatura e ao pH elevado. Os géneros e espécies de cianobactérias predominantes foram:
Pseudoanabaena sp, Oscillatoria sp, Planktrothrix agardhii, Cilindrospermopsis raciborskii
e Microcystis aeruginosa (LUNA, 2008; NASCIMENTO, 2008).

Em praticamente todo periodo de 2007 e 2008 foi observada predominéancia das
Cyanophyceae, com destaque para as espécies Planktrothrix agardhii, Pseudoanabaena
limnética e Cilindrospermopsis raciborskii e o ambiente permaneceu com elevados graus de
trofia ( LINS, 2011).

Ainda entre 2007 e 2008, as cianobactérias foram dominantes em relacdo aos demais
componentes da comunidade fitoplancténica. No periodo seco, o nimero de individuos da
classe Cianophyceae foi superior a 20.000 ind.mL™*. Foram observadas elevadas
concentraces de microcistina na 4gua do acude de Acaud no periodo seco (3,64 ug.L™) e em
peixes em estudos de bioacumulacéo, tanto nas visceras (média de 8,04 ug.kg™) quanto nos
musculos (média de 0,84 pg.kg™). Tais resultados evidenciam que o controle por parte dos
orgdos gestores dos recursos hidricos deve ser cuidadoso, devendo-se estender durante todo o

ano, com maior empenho nos meses de seca (MACEDO, 2009).

Lins (2011) ao realizar amostragens em trés pontos de coleta (confluéncia dos
tributéarios, préxima dos tanques-rede com piscicultura intensiva, e na zona de barragem)
observaram dominancia de espécies filamentosas na zona eufética e afética, com destaque
para Plankthothirx agardhii. Outras espécies coexitiram no ambiente nesse periodo

alternando-se em dominancia como Pseudoanabaena limnética, Cylindrospermopsis
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raciborskii, Aphanocapsa incerta, Dolichospermum circinalis, Oscillatoria lacustre,
Microcystis aeruginosa e Microcistys sp. Amostras coletadas na zona eufdtica nos trés pontos
e posteriormente integradas em uma Unica amostra revelaram presenca de microcitina-LR,
alcancando concentracdes maximas de 27,29 upg.L™ no periodo de seca com densidade de
células entre 10°e 10* (cel. nL™). Nos meses de maior densidade (10° (cél.mL™) microcistina-
LR alcancou a concentracdo méxima de 6,61 ug.L™. As altas concentragées de microcistina-
LR em varios meses coincidiram com periodos em que o reservatorio apresentou dominancia

de Plankthothirx agardhii, Pseudoanabaena limnética e Cylindrospermopsis raciborskii.

3.3 Cianotoxinas

As cianotoxinas sdao metabdlitos secundarios produzidos por algumas espécies de
cianobactérias, podendo apresentar estruturas quimicas e propriedades toxicologicas diversas
(SIVONEN e JONES, 1999). Em humanos, as intoxicagfes podem acontecer pelo contato
com agua contendo toxinas, através do consumo de peixes criados em aguas com
cianobactérias produtoras de toxinas, pelo consumo de &gua contaminada e pela inoculagio

intravenosa (hemodialises).

Apesar de ndo ser possivel garantir que as cianobactérias de fato produzam suas
toxinas para o meio extracelular, a liberacdo de toxinas para a 4gua sé ocorre se houver
alteracdo na permeabilidade celular, o que pode ser resultante de situacOes de estresse,
processos de senescéncia ou por acdo de fatores fisico-quimicos. Shi et al. (1994), em estudos
com células de Microcystis aeruginosa, localizaram microcistinas principalmente nos
tilacoides e nucletide (estrutura intracelular), e em pequenas concentragdes na parede celular
(estrutura extracelular), o que pode indicar a possibilidade de também ocorrer liberacdo em

células intactas.

De acordo com sua acdo farmacoldgica as cianotoxinas sdo classificadas em

neurotoxinas, hepatotoxinas e dermatotoxinas.

As neurotoxinas sdo toxinas que apresentam acgdo especifica no sistema nervoso € 0s
principais géneros associados a sua produgdo incluem: Anabaena, Aphanizomenon,
Oscillatoria, Trichodesmium, Lyngbya e Cylindrospermopsis. Sdo conhecidas pelo menos
quatro neurotoxinas produzidas por esses géneros: anatoxina-a, homoanatoxina-a, anatoxina-

a(s), e saxitoxinas, cujas estruturas quimicas apresentam-se na Figura 1.
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OH

Anatoxin-a Homoanatoxin-a Anatoxin-a(s) Saxitoxin

Figura 1. Estrutura quimica das principais neurotoxinas produzidas por cianobactérias.
Fonte: ARAOZ et al. (2010)

No Brasil, desde a Regido Nordeste até o Sul, tem-se observado aumento da
ocorréncia de Cylindrospermopsis raciborskii produtora de saxitoxina (STX). A atual Portaria
2914/2011 (MS) estabelece em 3ug equivalente STX/L como valor méximo permitido de
saxitoxinas em A&guas destinadas ao abastecimento humano, o que torna extremamente

importante 0 monitoramento dessa toxina.

As hepatotoxinas conforme o nome sugere, sdo toxinas que atingem células do figado
(hepatocitos) e promovem a desorganizacdo de componentes do citoesqueleto que se retraem
e perdem o contato entre si. Com a perda de sua arquitetura, os espagos entre as células
acabam sendo preenchidos pelo sangue dos capilares e o figado acaba desenvolvendo lesbes
internas. As hepatotoxinas ja caracterizadas sdo as cilindrospermopsinas, nodularinas e as
microcistinas (Figura 2 e 3) as quais sdo geralmente produzidas pelos géneros Anabaena,
Microcystis, Nodularia, Oscillatoria, Nostoc, Cylindrospermopsis e Plankthotrix
(RUNNEGAR et al., 1981; ERIKSSON et al., 1990; FALCONER, HUMPAGUE, 2005).

As Portarias de Potabilidade nem sempre fizeram mencéo a limite maximo aceitavel
para cilindrospermopsina em agua para consumo humano por nédo dispor de dados suficientes
(CHORUS e BARTRAM, 1999). Estudos desenvolvidos por Shaw et al. (2000) sugeriram um
limite maximo aceitavel de 15 pg.L™ para 4gua potavel sendo em seguida incorporado como
recomendacdo na Portaria 1469 e na 518 (Ministério da Saude 2004). Estudos mais recentes
de Humpage e Falconer (2003), baseado em toxicidade por via oral, em doses sub-cronicas
para camundongos, levou esses autores a propor 1 pg.L™* como limite maximo aceitavel de
cilindrospermopsina em agua potavel. Atualmente a Portaria 2914/2011 do MS estabelece que
quando for detectada a presengca de géneros potencialmente produtores de
cilindrospermopsinas no monitoramento de cianobactérias no manancial recomenda-se a

analise dessa cianotoxina, observando como valor méximo permitido 1,0 pg.L™.
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Figura 2. Estrutura quimica das cilindrospermopsina (a) e nodularinas (b).
Fonte: Chorus e Bartram (1999)

As microcistinas foram incluidas como parametros de monitoramento desde a Portaria
1469/2000, desde entdo (inclusive a atual Portaria 2914/2011) foi estabelecido como valor
maximo permitido, 1,0 ug/L de MC-LR. Estruturalmente, as microcistinas sdo descritas como
heptapeptideos monociclicos (Figura 3) compostos por sete aminoacidos, incluindo um
aminoacido incomum (3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10- fenil - 4 ,6-4cido diendicos
ADDA) de importante poder hepatotoxico que € essencial para a expressdo de sua atividade
bioldgica (LEAL e SOARES, 2004) e que ocupa também uma importante posicdo na
degradacdo da mesma (HARADA et al., 2004; HO et al., 2011; MEREL et al., 2010).

Em geral, sdo estaveis e resistentes a hidrdlise e oxidacdo a pH neutro; uma vez
liberadas das células podem persistir na coluna d’agua por longo periodo. Em 4guas naturais e
no escuro podem persistir por meses e até anos; ainda permanecem ativas a temperatura de
60°C; ocorre hidrolise lenta com quebra da molécula em 10 semanas a pH 1 e em 12 semanas
a pH 9. Podem ser oxidadas pelo 0zbnio ou por outro oxidante forte e degradadas por acéo da
luz ultravioleta (SIVONEN e JONES, 1999).

Segundo Meriluoto e Codd (2005), as microcistinas sdo as cianotoxinas isoladas com
maior freqiiéncia nas floragdes de cianobactérias ao redor do mundo e as que tém provocado
maior ndmero de intoxicacfes humanas, cuja acdo se manifesta de forma mais lenta
(comparado as neurotoxinas) através de sintomas como a hemorragias e choque
hipovolémico. Efeitos citotoxicos da microcistina-LR em hemacias humanas foram estudadas

por Sicinska, et al. (2006), que observaram alteracfes significativas na conversdo da
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oxihemoglobina' a metahemoglobina?, diminuicdo da fluidez da membrana, alteracdes na

atividade das enzimas antioxidantes como a catalase, formacdo de espécies reativas de

oxigénio e hemolise.

Acido Glutdmico

Metil-dihidro-alanina

(Glu) (Mdha)
3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil- M
10-fenil-4,6-acido diendico / !
(ADDA) COOH R o Alaning

(Ala)

Exemplo de variantes

o COOH Amin.a'écilclo X Z
Aminoacido t\ va?;ve Microcistina-LR Leucina  Arginina
""’:i;"e' Microcistina-RR ~ Arginina  Arginina
Acido Metil-aspartico . - . .
R =H ou CH, (MeAsp) Microcistina-LA Leucina  Alanina
Microcistina-YR Tirosina  Arginina

Figura 3. Estrutura quimica das principais variantes de microcistina.
Fonte: Merel et al., 2010.

Apesar da microcistina-LR ser a mais estudada, outras varidveis como a MC-RR, MC-

YR, MC-LA vem se apresentando com frequéncia. A tabela 1 apresenta algumas

caracteristicas dessas toxinas segundo Ho et al. (2011) em estudo com as referidas variantes.

Tabela 1. Peso molecular, dose letal e carga das principais variantes de microcistinas.

CARACTERISTICAS DAS MICROCISTINAS

Variantes de Peso molecular LDsp (1g.Kg de peso corporeo) Carga em pH

microcistina (g.mol™) 6,0-8,5
MC-RR 1038,20 600 0 (—-&++)
MC-YR 1045.19 70 -1 (--&+)
MC-LR 995.17 50 -1 (- &%)
MC-LA 910.06 50 -2 (--)

Fonte: Ho et al., 2011.

1 - ~ e A
Hemoglobina com saturacao de oxigénio

2 Consiste na forma de proteina da hemoglobina, no qual o ferro do grupo hemo esté no estado Fe** ao invés de Fe®* da
hemoglobina normal, sendo incapaz de transportar oxigénio.
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As dermatotoxinas sdo toxinas identificadas como lipopolissacarideos (LPS) toxicos
geralmente encontrados na membrana externa da parede celular das cianobactérias, sendo
potencialmente produzida por todas por todas as espécies. O contato com essa toxina ocasiona

irritacdo cuténea e na mucosa.

3. 3 Etapas do tratamento convencional e a remocao de cianobactérias e cianotoxinas

A elevada frequéncia de floragbes de cianobactérias potencialmente toxigénicas e a
inclusdo, pelo Ministério da Saude (Portaria 1460/2000, Portaria 518/2004 e Portaria
2914/2011), da quantificacdo das concentracGes de células e de cianotoxinas como parametros
de controle de qualidade da agua bruta destinada ao consumo humano desencadearam uma
série de problemas e preocupacdes as concessionarias de abastecimento, quem em alguns

casos, fizeram a opcdo por mudancas no tipo de tratamento utilizado.

O tratamento convencional € a tecnologia de tratamento de dgua de uso predominante
no Brasil. Segundo dados do IBGE (2008), ha cerca de 2.817 municipios dotados de estacdes
de tratamento convencional, dentre os quais 104 na Regido Norte, 851 na Nordeste, 1.087 na
Sudeste, 545 na Sul e 230 na Centro-oeste (IBGE, 2008). Neste cenario, considerando que
diversos municipios dispdem de mais de uma unidade de tratamento, estima-se que mais 3500
estacGes convencionais estejam em operacdo no Pais. Embora predominem em quantidade,

dificuldades diversas sdo observadas na remocao de cianobactérias e cianotoxinas.

A remocdo de células intactas de cianobactérias € importante e precisa ser sempre
considerada tendo em vista que acarreta a reducdo significativa das concentracdes de
percursores de sabor e odor e de substancias toxicas na agua. Para identificar eventual lise
celular no tratamento convencional € necessario avaliar cuidadosamente cada uma das etapas
do processo. Um aspecto importante desta avaliacdo € o efeito do coagulante sobre as células.
Estudos realizados por Chow et al. (1999) demonstraram, em escala de bancada e piloto, que
a adicdo de sulfato de aluminio e cloreto férrico e a acdo mecanica da mistura rapida e da

floculagdo ndo provocam nenhum dano as células de Microcystis aeruginosa.

Em situagbes em que a toxina é eliminada por algum processo de lise celular,
envelhecimento (senescéncia) ou acdo de fatores ambientais, o tratamento convencional ndo
tem se mostrado eficiente, visto que a toxina se encontrara dissolvida na agua (DRIKAS et al.,
2009).
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3.3.1 Coagulacao/floculagao

A coagulacdo é o processo no qual produtos quimicos (geralmente sais de aluminio e
ferro) sdo adicionados a agua, causando reducdo das forcas que tendem a manter as particulas
separadas. Como as particulas presentes na agua estdo em condicao estavel, o proposito da
coagulacdo € desestabiliza-las de modo a permitir que se aglutinem e alcancem peso
especifico superior ao da agua (flocos), favorecendo a remog¢do nos processos subsequentes
(VALENCIA, 1992; DI BERNARDO e DANTAS, 2005, LIBANIO, 2010).

Esse processo geralmente ocorre na unidade de mistura rapida, tem inicio segundos
apos a adicao do coagulante, com a formacdo de espécies hidrolisadas, que por atracdo
eletrostatica reinem as particulas com cargas opostas.

Uma vez agregadas, as impurezas presentes na dgua seguirdo para a floculagdo, etapa
que ocorre como consequéncia da coagulacdo. A oportunidade de contato entre as particulas
da agua desestabilizada pela acdo do coagulante aumenta muito nessa etapa, a qual deriva de
trés mecanismos distintos: a interacdo pericinética, decorrente da energia térmica das
particulas (movimento Browniano); a interacdo ortocinética, que resulta do movimento da
agua induzido pela mistura, gerando um gradiente de velocidade entre as particulas, e assim
provocando o encontro entre elas; e a sedimentagdo, mecanismo que ocorre geralmente nos
decantadores, onde particulas com diferentes velocidades de sedimentacdo podem se
encontrar (LIBANIO, 2010).

De acordo com Amirthrajah (1987), a coagulagdo é um processo complexo que pode
ser afetado e até modificado por fatores como dosagem do coagulante, pH, concentracdo de
coldides, turbidez, concentracfes de substancias organicas e temperatura.

Os diagramas de coagulacdo sdo importantes para definir as condigdes quimicas que
governam o processo. Para sua construcdo é comumente utilizado um equipamento de Jar
test, onde um determinado volume de agua é sujeito a forte agitacdo apds adicdo de doses
diferentes do coagulante. Posteriormente, com a reducdo da rotacao, se formam os flocos para
posterior sedimentacdo. A analise da agua decantada permite definir a dosagem do coagulante
em func&o do pH de coagulacio (LIBANIO, 2010).

De acordo com NBR 12216/1992 (ABNT, 1992) as condigdes ideias da coagulagédo em

termos de gradiente de velocidade, tempo de mistura rapida e concentracdo da solucdo de
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coagulantes devem preferencialmente ser determinados através de ensaios de laboratério. Na
auséncia destes, recomenda-se que a dispersdo de coagulantes metalicos hidrolisaveis seja
feita com gradientes de velocidade compreendidos entre 700 s * e 1100 s ™, em um tempo de
mistura ndo superior a 5 s. No caso da floculacdo, ndo sendo realizados ensaios prévios,

recomenda-se como gradiente maximo de 70 s ™.

O diagrama de coagulagdo construido por Amirtharajah e Mills (1982) para o sulfato
de aluminio com agua natural ou sintética formulada em laboratdrio é apresentado na Figura
4. Observam-se as regides de pH e as doses de coagulante nas quais predominam cada um dos
diferentes mecanismos de coagulacdo. Conforme observado, os limites em cada regido do
diagrama ndo se apresentam de forma fixa; e sim variando em funcdo das condi¢es da agua

bruta.

o1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

-3 : : : : :
Varredura
4 -
Zona de reest

= Combinacéo Varredura/
g 5 adsorcéo
©
£
<
81 ® _\dsorcéo
- Hesestabilizagdo —o— Al(OH)2+

7 —— Al(OHM-

] —&— Al6(OH)15 3+

—O6— Al13(0OH)34 5+

-8 A

Figura 4. Diagrama de coagulacéo para o sulfato de aluminio proposto por
Amirtharajah e Mills (1982).
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3.3.1.1 Mecanismos de coagulacdo

O processo de desestabilizagdo das particulas resulta da combinagdo ou até mesmo da
acao individual de quatro mecanismos: a compressdao da dupla camada, a adsorcao-
desestabilizacdo, a varredura e a formacéo de pontes de hidrogénio. O predominio de cada um
dos mecanismos esta diretamente relacionado as condicdes de coagulagdo, especialmente no
que se refere a dosagem de coagulante, ao pH de coagulacdo e ainda a forma da particula
(BENHARDT e CLASEN, 1991).

O mecanismo de compressdo da camada difusa ocorre quando ions de carga oposta,
advindos da elevada concentracao de eletrolitos na solugdo, comprimem a camada difusa que
para se manter eletricamente neutra diminui seu potencial elétrico e por conseguinte as forcas
de repulsdo. A eficiéncia da coagulagdo nesse mecanismo aumenta com a carga idnica do
coagulante. Assim, quanto maior a carga do ion positivo, menor sera a quantidade de
coagulante requerida (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

A adsorcdo-destabilizacdo ocorre quando ions positivos advindos da hidrolise do
coagulante sdo adsorvidos a superficie das particulas até ocorrer a neutralizacdo. Trata-se de
um mecanismo predominante para baixas dosagens de coagulante (evitando a formagéo do
precipitado) e baixos valores de pH de coagulacdo. Como a filtracdo direta requer apenas a
desestabilizacdo das particulas para posterior retencdo no filtro, esse mecanismo acaba sendo

muito importante para essa tecnologia.

Benhardt e Clasen (1991) destacam que quando as células de cianobactérias sdo de
formato esférico predomina a coagulacdo pelo mecanismo de adsor¢do e neutralizacdo,
enguanto que para as células filamentosas predomina o mecanismo de varredura. A varredura
ocorre quando sais metalicos sdo usados como coagulantes em concentracdes elevadas
podendo ocasionar a precipitacdo de hidroxidos metalicos e a consequente aglomeracdo das
particulas. Quando se faz uso da sedimentacédo, esse mecanismo passa a ter grande relevancia

pela maior formagéo dos flocos e consequente maior velocidade de sedimentacéo.

A adsorcdo e formacdo de pontes quimicas envolve o uso de polimeros os quais
dispdem de grandes cadeias moleculares. Nesse mecanismo os polimeros atuam como pontes
entre a superficie a que estdo aderidos e outras particulas (DI BERNARDO e DANTAS,
2005, LIBANIO, 2010)
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3.3.1.2 Tipos de coagulantes

Os coagulantes sdo produtos quimicos inorganicos ou organicos que, quando
adicionados na agua a uma dosagem Otima, causam a desestabilizacdo das particulas. A
maioria dos coagulantes sdo catibnicos quando dissolvidos em agua e incluem produtos

quimicos, tais como sais de aluminio e ferro e polimeros catiénicos organicos.

Os sais de aluminio sdo os coagulantes mais conhecidos e utilizados. Entretanto, existe
consideravel preocupagdo em todo o mundo sobre os niveis de aluminio detectados na &gua
bruta e na agua tratada, visto que ha suspeitas de que seja um dos agentes que contribui com
disturbios neurolégicos que se manifestam na doenca de Alzheimer e na deméncia entre
outras (SRINIVASAN et al., 1999). Entretanto, a 4° edi¢do das “Guias da Qualidade da Agua
para Beber” da Organizagdo Mundial da Saude de 2011 (Guideliens for Drinking Water
Quality — World Health Organization, 2011) destaca que a principal via de exposi¢cdo de
aluminio para a populacdo de forma geral € atrdves da ingestdo de alimentos. Além disso, ha
pouca indicacdo de que o aluminio ingerido por via oral seja altamente toxico para o ser
humano apesar da ocorréncia generalizada em alimentos e agua potavel entre outros. Ainda
segundo essa guia, apesar da relacdo entre o aluminio e a doenca de Alzheimer ndo poder ser
totalmente descartada, ha indicios de que a relagdo positiva demonstrada em varios estudos

epidemioldgicos seja casual ja que os estudos demonstram-se confusos.

Os sais de aluminio sdo hidrolisados na agua formando complexos com cargas
positivas. A eficiéncia da coagulacdo com uso desse coagulante depende principalmente da

sua dosagem, do pH e da temperatura.

Segundo Heller e Padua (2006) nem sempre o aumento da dosagem do coagulante
garante melhoria na coagulacdo. Além de representar um desperdicio e maiores gastos, a
sobredosagem pode reduzir a reversdo de carga superficial das impurezas, levando a
reestabilizagdo e comprometimento da eficiéncia do processo bem como da estagcdo de
tratamento. O uso em baixas temperaturas e pH pode ocasionar aumento no residual de
aluminio na &gua tratada, podendo representar perigo a salude bem como problemas no
sistema de distribuicdo, como por exemplo, por floculagcdo espontanea. O baixo pH poderia
ser evitado mediante controle, entretanto tal medida poderia implicar em problemas na
remocdo da turbidez e da matéria orgénica natural - MON (MATILAINEN et al., 2010).
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O cloreto de polialuminio (PAC) é um polimero derivado do aluminio que depende
menos da temperatura e pH do que os sais de aluminio. Além disso, se observa um menor
consumo em relacdo a alcalinidade e menor residual de aluminio. Os beneficios desse
coagulante incluem a melhor formagéo de flocos em ampla faixa de pH, menor producdo de
lodo devido as menores dosagens e pouca ou nenhuma necessidade de usar polimeros. Sua
maior desvantagem é que tem custos mais elevados do que o sulfato de aluminio e cloreto
férrico, podendo entretanto ser compensada sua utilizacdo pela maior eficiéncia (VALENCIA,
1992).

Os polimeros sdo denominados de polieletrolitos quando sua unidade monomérica
contém grupos ionizaveis, podendo ser classificados em funcdo de sua natureza idnica em
polieletrolitos catidnicos, quando apresentam sitios ionizaveis positivos; aniénicos, quando 0s
grupos ionizaveis sdo negativos, e anfoliticos quando apresentam sitios ionizaveis tanto
negativos quanto positivos. Ou ainda como ndo idnicos quando ndo apresentam os sitios
ionizaveis (BOLTO, 2006).

Importancia particular tem sido dada ao papel dos polimeros como coagulantes
primarios, ou como um substituto parcial de coagulantes convencionais inorganicos como sais
de aluminio e ferro. Dentre as vantagens relatadas em relacdo a seu uso tem-se certa
independéncia do pH de coagulacdo, menor dosagem (principalmente quando utilizado como
auxiliar), menor volume de lodo gerado, aumento na carga idnica da agua tratada e economias
de custo de até 25 — 30%. Como desvantagem reporta-se aos custos mais elevados desses
coagulantes e menor remo¢do da turbidez e substancias organicas naturais (BOLTO e
GREGORY, 2007).

Polimeros podem ser preparados sinteticamente ou formulados a partir de substancias
naturais. Os polimeros mais utilizados sdo sintéticos, os quais sdo geralmente formulados a
base do monémero denominado de acrilamida. De acordo com Graham (2008) ha normas
rigidas em relagcdo ao uso de polimeros sintéticos no tratamento de 4gua na Suica e no Japéo

em decorréncia da incerteza dos efeitos toxicos a longo prazo na satde humana.

Polimero a base de acrilamida sdo estritamente controlados. Segundo a Organizagédo
Mundial da Sadde de 2011 (WHO, 2011) a acrilamida é neurotoxica, afeta as celulas
germinativas e prejudica a fung&o reprodutiva, sendo incluida pela Agéncia Internacional para
Pesquisa sobre Cancer (IARC) no Grupo 2A (provavelmente cancerigeno para humanos).

Dados recentes destacam que por ser bastante elevada a exposicao a acrilamida a partir dos
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alimentos e dificil de controlar, € muito importante que a dosagem utilizada como auxiliar de

coagulacao no tratamento de agua seja a mais baixa possivel.

A atual Legislacdo Brasileira, Portaria 2914/2011, determina valor méximo de
acrilamida na agua tratada de 0,5 pg.L™. Vale ressaltar que o Art. 41, paragrafo 6°, atenta que
eventuais ocorréncias de resultados acima do VMP devem ser analisadas em conjunto com o

histdrico do controle de qualidade de 4gua e ndo de forma pontual.

Os polieletrdlitos catibnicos sdo os polimeros mais usados devido a sua alta densidade
de carga. A neutralizacdo de carga € relatada como provavel mecanismo predominante na
remocdo de matéria organica natural (MON) através de seu uso. Sdo eficazes na remocéo da
MON hidrofobica e produzem menor quantidade de lodo. Entretanto, apresentam como
aspectos negativos 0 aumento do custo em virtude do aumento da dose necessaria. Além
disso, tém-se efeitos toxicos menos significativos e a formacédo de flocos menores em virtude
da neutralizacdo de cargas (MATILAINEN et al., 2010).

Os polimeros anidnicos apresentam alta massa molar. Atuam na remoc¢do de MON
principalmente pelo mecanismo de formacéo de pontes de hidrogénio. Em alguns casos, tem
contribuido com a remogao da matéria organica de baixa massa molar. Entretanto, ndo € téo

eficaz como os polimeros catiénicos .

3.3.2 Sedimentacao e Flotacéo

A sedimentacdo ocorre apés a desestabilizacdo das particulas e posterior formacdo de
flocos nas etapas de coagulacdo e floculacdo. Se as etapas de coagulacdo e floculagcdo se
apresentarem ineficientes, as demais estardo comprometidas. Como exemplo tem-se os flocos
de algas e cianobactérias, que sedimentam lentamente em decorréncia das variadas formas,
tamanhos e densidade das células, e ao chegar aos filtros poderdo dificultar a filtragdo pela
colmatacdo e reducdo das carreiras de filtragdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005;
DRIKAS et al., 2001). Para que a sedimentacdo se apresente de modo eficiente, sdo
necessarios longos periodos de floculacdo. Geralmente sdo requeridas doses mais altas de
coagulantes e auxiliares de floculagéo (DRIKAS, et al., 2001).

O parametro mais importante no dimensionamento e no funcionamento das unidades de
decantacdo é a velocidade de sedimentacdo também denominada como taxa de aplicacdo
superficial. De acordo com a NBR 12216 (ABNT, 1992), na auséncia de ensaios que definam

o0 valor da velocidade de sedimentacdo, opta-se por definir tal pardmetro em funcdo da vazao
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afluente, considerando a possibilidade de menor eficiéncia da operacdo quando se refere as
estacdes de pequeno porte.

A American Society Civil Engineering (ASCE) e a American Water Works Association
(AWWA) definem as faixas de variacdo para a velocidade de sedimentagcdo em relagdo ao uso
do sulfato de aluminio como coagulante, em fungdo das caracteristicas da dgua bruta e, por
conseguinte, do que se pretende remover. Na Tabela 2 observa-se que as menores taxas de
aplicacdo superficial (20 a 32 m®m?dia) estdo relacionadas & remocdo de algas por
sedimentacéo. O contrério se observa em relagdo & remoc&o da turbidez (32 a 48 m*m?.dia) e
mantendo-se de forma intermediaria caracteristicas associadas a cor das aguas (24 a 40

m*/mZ.dia).

Tabela 2. Variacdo para taxas de aplicacao superficial em decantadores de escoamento

horizontal
Objetivo Taxa de aplicagdo superficial
(m*.m?.dia?)
Remocé&o da turbidez 32 a48
Remoc&o da cor verdadeira e compostos organicos 24 240
Remocdo de algas 20a32

Fonte: ASCE/AWWA

Em decorréncia das dificuldades apresentadas pela sedimentacdo na remocao de algas
e cianobacterias em aguas eutrofizadas, tem-se em muitos casos optado pelo uso da flotacéo.
O tratamento desse tipo de agua por sedimentacgdo, normalmente requer dosagens elevadas de
coagulante e em consequéncia se produzem elevadas quantidades de lodo nos decantadores,
dificultando sua disposicéo final. Das estimadas 3500 Estacdes de Tratamento Convencional
existente no Brasil, apenas cerca de 21 apresentam o sistema de flotagdo por ar dissolvido.

A flotacdo pode ser descrita como um processo fisico de separacdo gravitacional, em
que bolhas de gas (geralmente do ar atmosférico, em decorréncia do baixo custo e seguranga
operacional) entram em contato com as particulas em suspensdo, resultando em um
aglomerado de densidade inferior a do liquido. A densidade diferencial causa aumento da
forca de empuxo do aglomerado, que flutua até a superficie do liquido, onde se acumula na

forma de lodo para posteriormente ser removido (GREGORY et al., 1990).

Estudos realizados por Teixeira e Rosa (2006), demonstraram que a flotacdo por ar

dissolvido é o melhor processo usado na remocdo de Microcistis aeruginosa, em substituicdo
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a sedimentacao por apresentar maior eficiéncia na separacao de particulas de baixa densidade.
Além disso, o custo operacional é estimado em cerca de 10 a 15% menor em comparagédo a
sedimentacdo, em decorréncia da economia no tratamento do residuo (MOUCHET e
BENNELYE, 1998).

3.3.3 Filtracdo em areia

A filtracdo é o processo que tem como principal funcdo a remocgdo de particulas
suspensas e coloidais. Ocorre geralemente no final do tratamento, sendo portanto uma etapa
fundamental na garantia da qualidade da agua, podendo ser realizada com baixa (filtros
lentos) ou alta (filtros rapidos) taxa de filtracdo, em meios porosos (papel de filtro) ou em
meios granulares (areia, antracito), por escoamento ascendente, descendente ou misto
(ascendente/descendente) (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Para que as particulas na suspensdo sejam efetivamente removidas durante a filtracéo é
necessario levar em consideracdo além da taxa de filtragdo, as caracteristicas fisicas e
quimicas das particulas, da &gua e do meio filtrante, e sua forma de operacdo (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005). Segundo a NBR 12216/1992 a taxa de filtracdo para filtros
rapidos deve ser determinada por meio de ensaios com filtro piloto com camada filtrante igual
a dos filtros a serem construidos. Nao sendo possivel proceder a estes ensaios, a taxa de
filtragdo maxima para filtro de camada simples é de 180 m®. m%.d™ e para filtro de camada
dupla 360 m®.m?2.d™.

De modo geral a filtracdo resulta da acdo dos mecanismos de transporte, aderéncia e
desprendimento. O mecanismo de transporte € caracterizado pela conducdo das particulas a
superficie do material granular e posterior adesdo por acdo de forcas superficiais. Quando
essas forcas de adesdo sdo superadas as particulas sdo desprendidas e seguem para outras
camadas do filtro, aumentando sua concentracdo no efluente e assim comprometendo a
capacidade do meio filtrante em reter as impurezas (transpasse) (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

3.3.4 Adsorcédo por Carvao Ativado

O carvdo ativado consiste em um material carbondceo altamente poroso dotado de

grande éarea superficial adsorvente. E um dos adsorventes mais utilizados no tratamento de
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agua potavel para abastecimento publico e residudria bem como na indudstria quimica
(AKTAS e CECEN, 2007). As substancias mais comumente removidas sdo as que causam
sabor, odor, toxicidade e mutagenicidade (BITTON, 2005).

Além de carbono (85 a 95%), um carvao ativado tipico apresenta em sua composicéo
outros elementos como o hidrogénio (0,5%), nitrogénio (0,5%), enxofre (1%) e oxigénio
(7%). Estes heteroatomos sdo derivados da matéria prima que o constitui ou se associam a
este durante a ativacdo e/ou nos procedimentos de preparacdo subsequentes. O teor de
oxigénio do carvdo ativado pode variar entre 1 e 20%, dependendo do material e da
preparacdo. Todo material carbonaceo pode ser convertido em carvdo ativado, apenas as
propriedades do produto final serdo diferentes, dependendo da natureza da matéria-prima
utilizada e das condic¢des do processo de ativacdo (BANASAL e GOYAL 2004).

No geral, sua producdo envolve a carbonizagdo, processo que ocorre em atmosfera
inerte e a temperatura inferior 800 °C, e a ativacdo, realizada com gases oxidantes, vapor e
CO, em temperaturas entre 850 e 1000°C (NEWCOMBE et al., 2006).

Durante a carbonizacdo a maioria dos elementos como oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre sdo eliminados por volatilizagdo. O residual de carbono se organiza de
forma aleatoria e irregular deixando intersticios livres que podem ser preenchidos
parcialmente com os produtos da decomposi¢cdo dando origem aos poros. O carvao produzido
apos carbonizacdo apresenta baixa capacidade de adsorcdo devido a estrutura porosa pouco
desenvolvida. Durante a ativacdo esta estrutura € reforcada e um maior nimero de poros é
distribuido de vérias formas e tamanhos (NEWCOMBE et al., 2006).

Duas formas de carvao ativado sdo comumente usados no tratamento de agua de
abastecimento: o carvao ativado em p6 (CAP) e o granular (GAC). Na Tabela 3 sédo
apresentadas as principais vantagens e desvantagens de se utilizar os dois tipos de carvao e
nos itens seguintes serdo aboradadas maiores informagdes a cerca de cada tipo.
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Tabela 3. Vantagens e limita¢Ges das distintas formas de carvao ativado no tratamento de

agua
Tipos de carvao ativado
Granular Em pé
Vantagens Regeneracdo Menor custo inicial comparado ao
CAG
Recomendavel na presenca Possibilidade de alteracéo da
continua de microcontaminates dosagem e emprego sazonal
Dificuldade de regeneragédo
Desvantagens Maior custo comparado ao CAP Eventual dificuldade de disposicao
do lodo
Eventuais sobredosagens quando
aplicado na captacdo ou na unidade
de mistura répida

Fonte: Snoeying e Summers, 1990.

A adsorcao consiste no processo em que compostos denominados de adsorvatos, se
acumulam na superficie de determinados materiais denominados de adsorventes. A reacdo de

adsorcdo de moléculas no carvao pode ser representada pela Equagéo 1.

A+B <> AB Equacéo (1)

Na qual: A - adsorvato; B - adsorvente; A.B - composto adsorvido

Conforme apresentado na Equagdo 1, o processo de adsorcdo pode ser representado
por uma reagdo quimica, em muitos casos reversivel, onde adsorvatos se mantém adsorvidos
por forcas quimicas como as pontes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e forcas de van
der Waals. Quando a taxa de reacdo direta (adsorcdo) é igual a taxa de reacdo inversa
(desorc¢do), é atingido o equilibrio e ndo haverd mais acumulacdo ou adsorcdo do material
(SNOEYING e SUMMERS, 1990).

A adsorcdo de contaminantes por carvao ativado é um processo complexo podendo ser
classificado como fisico ou quimico. A adsorcao fisica é reversivel e ocorre quando forcas de
atracdo molecular entre o soluto e o adsorvente sdo maiores do que as forcas de atracédo entre
soluto e solvente. Assim, o soluto sera adsorvido pela superficie do carvao através das forcas
de atracdo de van der Waals. Em relagdo a adsorgdo quimica, a reacdo ocorre entre a
superficie do carvao e o soluto adsorvido, sendo a reacdo geralmente irreversivel (BANASAL
e GOYAL 2004).
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De acordo com Snoeying e Summers (1990) o pH, a area superficial, a distribuicéo de
tamanho dos poros e a superficie quimica do carvao ativado séo as principais caracteristicas

que afetam o processo de adsorgéo.

O pH é um pardmetro fundamental no processo de adsor¢do de um adsorvato em
solucdo, uma vez que determina a carga de superficie do carvdo ativado assim como governa
as interacOes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente. O pHpcz pode ser interpretado
como o pH cuja carga € igual a zero. Acima do pH considerado de carga zero a superficie do
carvao se apresentara negativa, enquanto que abaixo deste valor sera positiva. A importancia
desta variavel na adsorcdo € que as cargas do adsorbato e do adsorvente devem ser opostas
para que haja maior interacdao entre ambos. Se as cargas forem iguais, o processo de adsorcao

serd prejudicado, pois havera repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

A érea superficial especifica do carvdo é um dos pardmetros mais importantes na
determinacdo de sua capacidade adsortiva. Geralmente, quanto maior seu valor, maior a
adsorcdo. Carv@es ativados utilizados como adsorvente apresentam area na ordem de 800 a
1500 m%.g™* (BANASAL e GOYAL 2004).

Outro fator fundamental na adsorcao € a distribuicdo do tamanho do poro. Geralmente
carvies utilizados como adsorventes apresentam volume de poros de 0,20 a 0,60 cm®.g*
(BANASAL e GOYAL 2004). Os poros sdo classificados de acordo com seu didametro médio.

A Tabela 4 apresenta a classificacdo dos poros e seus respectivos tamanhos.

Tabela 4. Classificacdo dos poros de acordo com seu tamanho

CLASSIFICACAO DIAMETRO (nm)
Microporos primarios <0,8
Microporos secundarios 08-2
Mesoporos 2 —-50
Macroporos >50

Fonte: Newcombe, 2006.

A maioria dos estudos relacionados com a adsor¢do de microcistina -LR tém sugerido
que os carvoes a base de madeira sdo os melhores para adsor¢édo devido ao grande volume de
mesoporos. A conformacdo das moléculas, juntamente as caracteristicas de volume de poros

do carvédo, especialmente o predominio de microsporos secundarios e mesosporos, Sao
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caracteristicas de fundamental importancia na adsorcdo das microcistinas (PENDLETON et
al., 2001; KURODA et al., 2005; SATHISHKUMAR et al., 2010).

Como as moléculas de MC-LR e MC-RR apresentam comprimento méaximo possivel
em qualquer angulo de 2,94 nm e o menor é de cerca de 1,4 nm (Figura 5), h& uma maior
possibilidade de ambos serem facilmente adsorvidos pelos microsporos secundarios (0,8 — 2,0
nm) e mesosporos (2 — 50 nm) (SATHISHKUMAR et al., 2011).
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Figura 5. Estrutura tridimensional da molécula de MC-LR.
Fonte: Sathishkumar et al., (2010)

Assim, para a adsorcdo da MC-LR é preciso considerar que se trata de uma molécula
grande (995.17 g.mol™) constituida por um agregado complexo de aminoacido com caréter
hidrofdbico. A selecdo correta de um carvao ativado para remocao de MC-LR de uma solucéo
aquosa, antes de qualquer medida de adsorcdo, requer uma apreciacdo dessas propriedades
combinadas, assim como com um conhecimento detalhado das propriedades fisico-quimicas
de superficie do adsorvente (HUANG et al., 2007).

A adsorcdo do carvdo ativado também depende da quimica de sua superficie. Apos a
carbonizacdo e ativacdo muitos atomos de oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
permanecem associados as bordas dos atomos de carbono dando origem a grupos de
superficie. Estes heterodtomos também podem ser incorporados dentro das camadas do
carbono, entretanto como as bordas constituem a superficie principal da adsorcédo, a presenca

desses compostos modifica as caracteristicas e propriedades da superficie de carvdes ativados.
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Grupos de superficie acidos e basicos tém sido identificados. Sdo grupos acidos
representados os carboxilicos, lactonicos e fenolicos. S&o estes que tornam a superficie de
carvdo com carater hidrofilico e polar, facilitando a interacdo destes com adsorbatos

dissolvidos em meio aquoso. J& 0s grupos basicos sdo representados pelo cromeno e pirona.

Cook e Newcombe (2002) em experimentos de adsorcdo com CAP atribuiram a
fatores como hidrofobicidade das variantes e interacfes eletrostaticas, como possiveis
responsaveis pelas diferencas na adsorcdo para cada variante de microcistina, estabelecendo
como escala de remocao mais facil: MC-RR> MC-YR> MC-LR> MC-LA.

3.3.4.1 Isotermas de adsorcéo

Segundo Snoeyink e Summers (1990) uma das caracteristicas mais importantes de um
adsorvente é a quantidade de adsorvato que ele pode acumular. A relacdo entre quantidade de
adsorvato por unidade de adsorvente e a concentracdo de adsorvato na agua sdo descritas por

muitos modelos matematicos, sendo o de Freundlich e o de Langmuir os mais comuns.

A isoterma de adsorcdo consiste na relagdo entre a razdo da quantidade de adsorvato
por unidade de adsorvente (qe) € a concentracdo de equlibrio do adsorvato na solucdo (C.), a

temperatura constante.

O modelo de isoterma de Freundlich é representado pela Equacdo 2 e na forma

linearizada pela Equacéo 3.
g.=K.C" Equacéo (2)

log ge = 1/n log C¢ + log K Equacao (3)

Sendo:

Je: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg do adsorvato por g do adsorvente
ou moles do adsorvato por g do adsorvente);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L ou mol/L);

K, n: coeficientes a serem determinados empiricamente.
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A constante K se encontra relacionada principalmente a capacidade de adsorcao do adsorvato

pelo adsorvente, enquanto que n esta em funcéo da forca de ligacdo da adsorc¢éo.

A isoterma de Langmuir é expressa pelas equacdes 4 e 5.

qméx ‘b- Ce o
g, = 1ib.C Equacao (4)
1 1 1

Equacéo (5)

= +
0. qméx'b'Ce O ax

Na qual:

B, gmax: correspondem aos coeficientes a serem determinados experimentalmente.

A constante qmax corresponde a concentracdo de uma camada Unica de recobrimento do
adsorvente pelo adsorvato e representa 0 valor maximo de ge.

b: é a constante relacionada a energia de adsorg&o.

Como o modelo de Langmuir assume que o adsorvente apresenta uma superficie
homogénea, a equacdo muitas vezes ndo descreve os dados de adsor¢do tdo precisamente. Os
valores de gmix € b determinados experimentalmente muitas vezes ndo sdo constantes,
possivelmente por causa da natureza heterogénea da superficie adsorvente, interacdes entre
moléculas adsorvidas entre outros fatores. Embora empirica, a equacdo que geralmente
melhor se ajusta aos dados experimentais no tratamento de agua é a isoterma de Freundlich
(SNOEYINK E SUMMERS, 1990).

3.3.4.2 Carvao ativado em pé
No Brasil o carvéo ativado em pé (CAP) € mais comumente utilizado do que o carvao

ativado granular. Sua aplicacdo pode ser perene ou intermitente, em funcdo da substancia a

ser adsorvida e das caracteristicas da &gua bruta. O CAP é usado principalmente para
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controlar os gostos e odores na agua tratada. Alguns fatores importantes devem ser
considerados na escolha do ponto de aplicacdo do CAP ja que cada um desses pontos
apresentam vantagens e desvantagens. Alguns critérios para escolha do ponto de aplicacéo
devem ser levados em consideragdo, como a mistura eficiente, tempo de contato suficiente na
garantia da adsorcdo dos contaminantes, evitar interferéncia por parte dos produtos quimicos
utilizados no tratamento e garantir que ndo haja alteracdo no que se refere a qualidade final da
agua (SNOEYINK e SUMMERS, 1990). A Tabela 5 apresenta um resumo das principais

vantagens e desvantagens dos distintos pontos de aplicacédo do CAP.

Tabela 5. Resumo das vantagens e desvantagens da adi¢do de CAP em distintos
pontos de aplicacao.

PONTO DE APLICACAO VANTAGENS DESVANTAGENS

Captacéo Longo tempo de contato Maior consumo de carvéo
devido a competicdo das
impurezas da agua bruta

Alguma competicdo por
Antes da mistura rapida Excelente mistura e ndo ha parte de impurezas que
interferéncia por parte do coagulante poderiam ser removidas por
acdo do coagulante

Mistura rapida Boa mistura e tempo de contato Inteferéncia do coagulante
razoavel na adsorcédo
Passagem do carvao e
Competicdo entre o adsorvato de comprometimento da agua
Antes do filtro interesse e outras impurezas diminui filtrada
Reducéo da carreira de
filtracdo

Fonte: Adaptado por Brady apud Najm,et al., 1991.

Durante qualquer tipo de tratamento, os sitios de adsorcdo disponiveis no carvao
ativado diminuem com poluentes adsorvidos, resultando na perda de capacidade de adsorcéo
de carvao. Portanto, o carvao deve ser substituido ou regenerado. No caso do CAP, a
regeneracdo é mais dificultada, j& que implicaria na separacao das particulas que compdem o
carvdo das particulas coloidais adsorvidas. Sendo normalmente descartados com o lodo em

vez de recuperados para reutilizacéo.
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3.3.4.3 Carvao Ativado Granular

Para ser utilizado nos sistemas de abastecimento de &gua, é preciso a construcdo de
colunas contendo o carvao ativado granular para onde a agua ird escoar (DI BERNARDO,
DANTAS, 2005).

De acordo com Snoeykin e Summers (1990) apesar do CAG ser mais caro, seu uso
pode ser compensado pela maior eficiéncia, especialmente diante da remocdo da matéria
organica. Além da elevada capacidade adsortiva, 0 material adsorvido pode ser removidos das

colunas com facilidade e o carvéo reativado quando necessario (AKTAS e CECEN, 2007).

A adsorcdo assim como a biodegradacao sdo processos predominantes na remocao de
contaminantes durante a filtracdo com carvéo ativado granular. Além disso, a formacao do
biofilme pode aumentar consideravelmente o tempo de vida Gtil desse tipo de carvdo (AKTAS
e CECEN, 2007; WANG et al., 2007).

Remoc0es significativas de cianotoxinas com uso do CAG vém sendo relatadas por
varios estudos. Ao usar filtros de carvao ativado granular em estudos de escala piloto Yang et
al. (2010) observaram, em &gua com concentracdo média de 43,3 ng/L para 2-MIB e 7,4 ng/L
geosmina, percentuais de remocgédo de 92% e 83,1%, respectivamente. Quando testados o
percentual de remocgdo para 0S mesmos compostos e mesmas concentragdes tendo como
processo a combinacdo da ozonizagdo e o carvao ativado granular com atividade bioldgica
(Os/CAB), o percentual foi ainda maior, 96% (2-MIB) e 100% (geosmina).

A eficiéncia do carvao ativado com e sem atividade bioldgica em relacdo a remocéo de
microcistinas (LR e LA) foi estudada por Wang et al. (2007) que constataram o papel
fundamental da adsorcdo na remocao dessas toxinas, ao observar remocdo 70% de MC-LR e
40% de MC-LA, em é&gua com concentracdo inicial de 5ug/L (de cada variante de
microcistia) apds seis meses de operacgdo da coluna de CAG estéril.

Ainda em relagdo aos estudos realizados por Wang et al. (2007), observou-se que 0
CAG com atividade bioldgica pode atingir porcentual de remocdo de 100%, sendo sua
eficiéncia dependente de fatores como a temperatura, densidade inicial e o tipo de bacteria
envolvida na biodegradacdo. Confirma-se entdo que a remocgdo de contaminantes pela
combinacdo dos processos de adsorcdo e biodegradacdo (CAB) é bem mais elevada do que
quando esses processos ocorrem isoladamente (AKTAS e CECEN, 2007). Para Bitton (2005)
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€ necessario atencdo, pois algumas bactérias encontradas no carvdo podem produzir

endotoxinas que podem ser liberadas e encontradas na dgua tratada.

Alguns autores atribuem as caracteristicas da agua e as propriedades do tipo de carvéao
como principais fatores intervenientes no processo adsortivo usando carvédo ativado. Estudos
realizados por Huang et al. (2007) evidenciaram as maiores adsor¢des da MC-LR no carvao
com maiores propor¢des de mesosporos e macroporos. Foi observada concorréncia por parte
da matéria organica pelos sitios de adsorcao do carvao ativado, e assim reducdo da capacidade
adsortiva do mesmo (WANG et al., 2007). Dentre os materiais naturais estudados quanto a
capacidade de adsorcédo das cianotoxinas, estudos tém revelado elevada capacidade adsortiva
de MC-LR (Qmax. de 255,7ug/g — para o modelo de Langmuir), por parte das turfas, fato
atribuido a sua natureza e a elevada area superficial apresentada (BET 12.134 m%/g) quando
comparadas a outros adsorventes (SATHISHKUMURA et al., 2010). Além disso, por
constituir um material facilmente encontrado seu uso implicaria em menores custos ao

tratamento da agua.

Kuroda et al. (2005), ao avaliar a remocao de microcistinas por dez carvles ativados
(4 granulares e 6 em po) utilizando extrato bruto de microcistinas obtido de cultivo de cepa
toxica de Microcystis ssp, observaram efeito de adsorcdo competitiva entre as microcistinas e
as substancias organicas naturais presentes no extrato. Tal competicdo reduziu a capacidade
adsortiva dos carvles selecionados; os maximos registros da capacidade de adsorcdo de
microcistinas foi da ordem de 3,0 mg.mg™ de carvdo ativado granular e da ordem de 10

mg.mg* para carvéo ativado em pé.

Veronezi-Viana et al. (2009) em estudo em escala de bancada com agua destilada,
aplicando saxitoxinas, evidenciaram remocdo satisfatéria associada ao tipo de CAP e a
dosagem aplicada. Os resultados indicaram supremacia do CAP de madeira sobre os de
origem mineral e 0sso, e maior eficiéncia na remocéo de saxitoxinas (68%) para dosagem de
50 mg.L™ e tempo de contato de 2 horas. Dentre os parametros de caracterizacdo do CAP, 0
volume total de poros na superficie pareceu representar melhor a capacidade de adsorcédo das
saxitoxinas. O melhor desempenho do CAP de madeira pode ser associado ao volume total de
poros, que superava ao dos demais carvoes avaliados. Ainda em relacdo a caracterizacdo dos
carvles, concluiu-se que tal procedimento € de extrema importancia, visto que os dados
fornecidos pelos fabricantes se apresentaram significativamente distintos aos posteriormente

determinados na pesquisa.
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3.4 Processos fisicos e quimicos para remocdo de cianobactérias e cianotoxinas

Recentemente, uma medida fisica simples e de baixo custo denominada
sombreamento, que tem como principio manter algas e cianobactérias em escuro prolongado
visando sua reducdo, foi avaliada por von Sperling (2010). Este autor utilizou painéis de
plastico escuros, com retencdo de luz de 70%, em aproximadamente 1% da area total do
espelho de &gua de um reservatério de acumulacdo em Anchieta (ES). Avaliagdo realizada
antes e ap6s a instalacdo dos painéis evidenciou reducdo da prevaléncia de cianobactérias
assim como de géneros toxicos como Microcystis e Pseudoanabaena e para géneros ndo
toxicos como a Merismopedia. Segundo o autor as informacdes relacionadas ao efeito real do

sombreamento foram limitadas em funcdo da morfometria do reservatorio.

Estudo em escala de laboratorio realizado por Chen et al. (2009) também avaliaram os
efeitos do sombreamento isolado e em combinagdo com aeracdo em &gua eutrdfica de um
pequeno lago em Shanghai (China) com adicdo de células de Microcystis aeruginosa e
Scenedesmus obliquus. Os resultados evidenciaram diminuicdo da biomassa das duas espeécies
com incidéncia luminosa inferior a 500 LUX. Reducéo de biomassa ainda maior foi alcangada
quando foi incorporada aeragdo. Nessas condi¢bes Microcystis alcancou percentuais de
remocdo de 86%, e para Scenedesmus a reducdo foi de 83%. Além do efeito positivo, em
termos de remocédo das algas e cianobactérias, a aeracdo se mostrou importante na melhoria

dos parametros de qualidade da agua, como COD e turbidez.

Pardmetros de qualidade da &gua como a turbidez e o carbono organico dissolvido
(COD) estdo diretamente associados & presenca de algas e cianobactérias. A aeragdo gera
turbuléncia, condicdo que impede a maioria das algas e cianobactérias de formarem grandes
aglomerados e floragGes. Reducdo da biomassa fitoplancténica implica, portanto, na

diminuigéo desses parametros.

Uma outra alternativa avaliada na inibigdo do crescimento de algas e cianobactérias €
0 uso da palha de cevada. Apesar da natureza dos produtos quimicos responsaveis pela
atividade algicida ndo ter sido ainda devidamente identificada, ha hipoteses de que o principal
fator associado seja os compostos polifendlicos derivados da degradagdo aerdbia da palha.
Islami e Filizadeh (2011) investigaram o efeito da palha de cevada em decomposicao aerdbia
no crescimento de algas e cianobactérias. Os resultados mostraram que o crescimento de
Microcystis aeruginosa, Scenedesmus subspicatus, Anabaena flos-aquae, Spirogyra sp. e

Cladophora glomerata foram inibidos tanto com 400 como 800 kg.ha™ de extrato de palha de
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cevada. Foi também observada mudanca na composicdo de Cyanophyceae, com sucessao
para Bacillariophyceae. Os estudos revelaram também que diatoméaceas ndo séo inibidas pela

palha de cevada.

Como ndo ha ainda estudos conclusivos com garantias de que medidas como o
sombreamento e a utilizacdo da palha de cevada possam efetivamente inibir algas e
cianobactérias e evitar a sua entrada nas ETA, tem-se optado em muitos casos pela utilizacao

de substancias quimicas no pré ou pos-tratamento.

Dentre essas substancias se destacam o ozdnio e o cloro no pré-tratamento de aguas
com presenca massiva de algas e cianobactérias. Entretanto ambos tem como principal
inconveniente a eventual lise celular e consequente liberacdo de toxinas. No pos-tratamento,
sua eficiéncia na remocéo de cianotoxinas depende das caracteristicas da agua, tipo de toxina,
natureza do oxidante, dosagem, pH e tempo de contato (NEWCOMBE e NICHOLSON,
2004).

Estudos realizados por Brooke et al. (2006), com aplicacdo de 0z6nio em duas aguas
de diferentes qualidades incrementadas com MC-LR e MC-LA na ordem 20 pg.L™?,
mostraram remocao total e sem a transformacdo em subprodutos téxicos para dosagens entre
0,5 a 2,0 mg.L™" de 0z6nio com tempo de contato de 5 minutos. A remog&o e a desintoxicacio
de microcistinas pela ozonizacdo vém sendo explicadas principalmente em funcdo do ataque
do fon hidroxila (OH") na cadeia do grupo ADDA (reponsavel pela toxicidade) (MIAO,
2010).

Em relag&o ao uso do cloro, analise cinética da oxidagdo de diferentes toxinas em agua
natural revelou diferencas significativas de suscetibilidade. A ordem da facilidade de
oxidacdo foi maior para saxitoxinas, seguido de cilindrospermopsina e por ultimo
microcistina-LR (ZAMYADI, 2011).

Estudos demonstram a existéncia de certa ordem de reatividade do cloro, esperada
quanto as variantes de microcistina. A facilidade de oxidacédo teve a seguinte seqiiéncia: maior
para YR, menor pra RR, menor para LR e a menor de todas para LA (DEBORDE et al.,
2008). Ho et al. (2006) ndo observaram diferencas de reatividade do cloro com a microcistina-
LA e a microcistina-LR em experimento com &gua pura. No entanto, em aguas naturais,
observaram maior taxa de transformagdo de microcistina-YR. Da mesma forma, observou-se

reacdo do cloro mais rapida com microcistina—LR do que com microcistina-LA.
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Apesar dos relatos da eficiéncia do cloro na degradacdo de toxinas, hd preocupacédo
generalizada em relagdo a possivel formacdo de subprodutos, conforme se observa nos
estudos realizados por Merel et al. (2010) que apesar de evidenciar diminuicdo da
concentracdo de MC-LR apds a adic¢do de cloro, identifica uma mistura de subprodutos da
microcistina como o monocloro-microcistina, monocloro-dihidroxi-microcistina, dicloro
dihydroximicro-cistina e tricloro-hidroxi-microcistina. Apesar dos subprodutos clorados ja

terem sido caracterizadas sua toxicidade ainda é desconhecida.
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4. METODOLOGIA
Considerac0es gerais

Neste estudo, desenvolvido no laboratorio da Estacdo Experimental de Tratamento
Bioldgico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES) pertencentes as Universidade Estadual da
Paraiba (UEPB) e Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), foi avaliado a
eficiéncia da adsorcdo por carvao ativado granular na remogdo de microcistina-LR (MC-LR)

apos as etapas de coagulacédo/floculacdo, sedimentacéo e filtracdo em areia.

O experimento foi construido em escala de bancada utilizando Jar test, onde se
simulavam as etapas de coagulacéo, floculacdo e sedimentacéo, seguido por filtros de areia e

colunas de carvao ativado granular.

Inicialmente foram testados cinco coagulantes para escolha do mais eficiente,
dosagem otima e pH de coagulagdo. Em um segundo momento, foi adicionado a agua bruta de
Acaua uma concentracdo previamente definida de extrato bruto de MC-LR apés lise celular e
filtracdo. Ensaios de coagulacdo/floculacdo e sedimentacdo foram realizados com essa agua e
o efluente final decantado nos jarros do jar test foi posteriormente armazenado em baldes de
20 L. Essa agua do balde era bombeada para os filtros de areia e seguia para as colunas de

carvao ativado granular.

O fluxograma da sequencia metodoldgica desenvolvida durante as etapas
experimentais é apresentado na Figura 6. InformacGes detalhadas de cada fase do trabalho sdo

descritas nos itens a seguir.
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Caracterizacio
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|

Construcéo de diagramas de

coagulagéo
(Definicdo do melhor coagulante, dosagem e
pH 6timo de coagulagéo)

Ensaios de
coagulacgdo/floculacéo e
sedimentagcdo com melhor
coaqulante

|

Filtracdo em areia

|

Filtracdo em CAG

Figura 6. Fluxograma das atividades desenvolvidas ao longo da pesquisa.
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4.1 Descricao do fluxograma de trabalho
4.1.1 Reservatorio estudado

A &gua utilizada na realizacdo deste trabalho foi proveniente do reservatorio Argemiro
de Figueredo (Acaud) em funcdo das condicdes eutroficas e constantes registros de floraces
de cianobactérias potencialmente toxigénicas, inclusive com producdo de cianotoxinas
conforme relatam estudos realizados por Macedo (2009) e Lins (2011) entre outros, ao
detectar concentracdes de 3,79 e até 27,29 pg.L™* de MC-LR.

O acude localiza-se na bacia hidrografica do médio rio Paraiba entre as latitudes
7°27,5°3’S e 7°28°31,4°S e as longitudes 35°35°52,6°W e 35°35°3,4°W. E formado a
partir do barramento dos rios Paraiba e Paraibinha (Figura 7). Segundo a Agéncia Executiva
de Gestdo das Aguas do Estado da Paraiba (AESA) é o quarto maior reservatorio do Estado
Cuja area abrange as zonas rurais dos municipios de Aroeiras, Natuba e Itatuba. As principais
caracteristicas morfométricas desse reservatorio sdo: espelho de agua de 1.876,88 ha,

profundidade maxima de 40 m e capacidade de acumulaco 253.000,000 m®,
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Figura 7: Foto aérea do agude de Acaua evidenciando os rios Paraiba e Paraibinha.
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O acude foi construido com o intuito principal de contribuir com o suprimento de agua
nas cidades de Salgado de Séo Félix, Itabaiana, Pilar, Inga, Itatuba, Mogeiro, S&o Miguel de
Itaipu, Aroeiras e Fagundes e reforcar o sistema hidrico de abastecimento que esta integrado
ao de Campina Grande, também contribuir com a irrigacdo do Baixo Vale do Paraiba, criacdo
de polo pesqueiro e fucionar como barreira de contencdo das enchentes que assolavam
periodicamente algumas das cidades acima citadas. As obras para sua construcdo iniciaram

em 1999 e foram concluidas em 2002.

Atualmente a &gua € captada em dois pontos que aduzem para duas Estacdes de
Tratamento de Agua: a ETA de Itatuba, com a captacao localizada no rio Paraibinha, a 3 m
de profundidade e a ETA localizada nas proximidades da comunidade de Pedro Novo Velho,

no municipio de Aroeiras.

A Estacdo de Tratamento de agua de Itatuba localiza-se no municipio de mesmo nome,
é do tipo convencional, apresenta vazdo afluente na ordem de 60 L.s™ e utiliza o sulfato de
aluminio como coagulante e cloro gasoso na pré-cloracdo e desinfecdo final. Conforme se

observa nas figuras 8 a estacdo dispde de um sistema de reaproveitamento do lodo gerado.

Figura 8. Estacdo de tratamento de agua convencional de Itatuba/PB.
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De acordo com a Companhia de Agua e Esgoto da Paraiba (CAGEPA) a ETA de
Itatuba abastece os municipios de Itatuba, Inga, Joarez Tavora e Zumbi. A populacédo total
abastecida segundo a Companhia se apresenta na ordem de 27 mil habitantes para uma

demanda diaria estimada em 58 L.s™.

A Estacdo de Tratamento de agua préxima a comunidade de Pedro Novo Velho é do

tipo compacta com captacao atraves de um sistema flutuante (Figura 9) (CAGEPA, 2010).

Figura 9. Sistema de captacdo de &4gua (a) do acude Acaud e Estacdo de Tratamento de
agua compacta da ETA de Pedro Novo Velho — PB.

Segundo a CAGEPA os municipios abastecidos por essa ETA incluem: Aroeiras,
Pedro Novo Velho e Gado Bravo, a populacao abastecida é na ordem de 11 mil habitantes

para uma demanda diéria estimada de 23 L.s™.
4.2 Armazenamento e caracterizacdo da agua base (AB)

A d4gua base utilizada no estudo (AB) foi coletada na entrada da ETA de Itatuba (antes da
pré-cloracdo) e transportada imediatamente ao laboratorio, onde foi armazenada em caixa de
fibra de vidro com capacidade de 500L com tampa em local ndo exposto a luz solar por um
periodo maximo de 3 dias, mantendo a temperatura entre 25 e 29 °C. Periodicamente ao longo
dos 3 dias eram avaliadas as caracteristicas da aguas (Tabela 6) utilizando os métodos
preconizados por APHA (2005), a excecdo dos pardmetros bioldgicos: clorofila-a,
quantificacdo do fitoplancton e quantificacdo da MC-LR cuja metodologia é descrita a seguir.
Como essa agua bruta serviu de base para preparar “agua de estudo”, ao longo do texto ela foi

denominada de “4gua base”.
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Tabela 6. Pardmetros fisico-quimicos, métodos e respectivas referéncias utilizadas.

PARAMETRO METODO*
Temperatura (°C) 2550 A
pH 4500 B
Turbidez (NTU) 2130 B
Cor aparente e verdadeira (uUH) 2120C
Alcalinidade (mg CaCOs.L™) 2320 B
Dureza (mg CaCO3.L™) 2340 C

*APHA, 2005.

4.2.1 Clorofila-a

A clorofila-a foi determinada segundo o método de extragdo com etanol 80% a quente
conforme descrito por Di Bernardo, Minillo e Dantas (2010). Para o calculo da concentracdo
de clorofila- a foi utilizada a formula descrita por Nusch (1980), com modificacdes no

coeficiente de absorcéo especifico da clorofila-a, conforme sugere Marker et al. (1980).

CLO a = 27,9 {(Eu, 665- Eu, 750) — (Eu, 665- Eu, 750)} X [VI(V x5)]  (2)

Onde: CLO a : Concentracio de clorofila a (ug.L™); Eu, : absorbancia da amostra ndo
acidificada; Eu,: absorbancia da amostra acidificada; v: volume de etanol usado para extrair
(mL); V: volume da amostra filtrada (L); s: comprimento do caminho da luz na cubeta (cm);

27,9: coeficiente de absorcdo especifica da clorofila-a em etanol 80%.

4.2.2 Quantificacao do Fitoplancton

A andlise quantitativa do fitoplancton foi realizada com microscépio invertido
Coleman NIB -100, pelo método da sedimentacdo de Uthermdhl (1958) em amostras fixadas
com lugol a 1%. O tempo de sedimentacdo 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 e o calculo da densidade total foi feito segundo Ros et al.,
(1979).
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Organismos/ml = (n/sc).(1/h). (F)

Sendo:

n= numero de individuos contados

s= 4rea do campo em mm?

c= namero de campos contados

h= altura da cdmara de sedimentacdo em mm

F= fator de correcéo para mililitro (10° mm®/1 mL)

4.2.3 Quantificagdo de MC-LR com Kit ELISA (Enzime Linked Sorbent Assay)

As andlises de quantificagdo da MC-LR foram realizados no Departamento de
Biologia Molecular da UFPB, (Universidade Federal da Paraiba - Campus Jodo Pessoa) com

colaboracdo da Professora Dr. Krystyna Gorlach Lira.

A anédlise de MC-LR foi realizada em duplicata pelo método ELISA com o Kit de
placas da marca Beacon Analytical Systems Inc. O Kit ELISA Placa é um kit quantitativo,
cujo limite de deteccéio estimado pelo fabricante em torno de 0,16 pg.L™, e o tempo de

execucdo do ensaio € de aproximadamente 90 minutos.

O método baseia-se na identificacdo de um antigeno, no caso a MC-LR, através de
anticorpos especificos fixados no fundo da placa com 96 pogos. O método tem inicio com a
incubacdo de uma amostra contendo o antigeno e com um conjugado composto de antigeno
ligado a uma enzima. O antigeno ligado a enzima e o ndo ligado (amostra), competem pela
ligacdo com os anticorpos. Apds o fim da reacdo, a placa é lavada com uma solucdo de
lavagem concentrada e somente o antigeno (MC-LR) que se ligou aos anticorpos permanece.
Em seguida o substrato da enzima é adicionado e a reacdo que € colorimétrica acontece,
desenvolvendo cor azul. Apds a reacdo ser completada a solucdo stop € adicionada para
paralisar efeitos subsequentes e a coloracéo passa para amarelo (Figura 10 b e c) e a leitura foi
efetuada na leitora de placa da marca BIOTEK. Quanto mais intensa é a cor menor é a
concentracdo de toxina que existe na amostra. A figura 10 ilustra a reacdo colorimétrica
(coloracdo azul — Figura a), mudanca de cor ao adicionar a solucdo que paralisa a reacao

(Figuras b e c).
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Figura 10. Reacéo colorimétrica observada com o kit ELISA: placa apos a adi¢éo de
substrato da enzima () e ap6s a adi¢do da solucdo Stop (b e c).

4.3 Definigdo das condigdes otimas de coagulacao

Foram realizados ensaios de coagulacédo/floculacéo e sedimentacdo para definicdo do
melhor coagulante, dosagem e pH de coagulacdo. Antes da realizagdo de cada série de
experimentos, a agua armazenada era caracterizada (ltem 4.2) para avaliar possiveis

mudancas das caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas ao longo do tempo.

Os ensaios de coagulacdo foram realizados em equipamento de Jar Test, marca
MILAN, apto para fornecer gradientes de velocidade maximos de 120 s (Figura 11).

Figura 11. Equipamento de Jar Test utilizado nos ensaios de coagulagéo.
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Os parametros de controle utilizados nos ensaios sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros de controle e os respectivos valores utilizados nos ensaios de

coagulacdo.
PARAMETROS VALOR
Tempo de Mistura rapida (Tmr) 60 segundos
Gradiente médio de mistura rapida (Gmr) 120 s
Tempo de floculagdo (TT) 20 minutos
Gradiente médio de floculacdo (Gmf) 40 st
Velocidade de sedimentacdo 1,4 cm.min™

Optou-se em realizar os ensaios de coagulacdo para definicdo do melhor
coagulante, dosagem e pH de coagulacdo sem a adi¢cdo da MC-LR.

Os coagulantes primarios avaliados foram:

- Sulfato de Aluminio, solido, granulado (VETEC) - Al(SO4)s x (14-16).H.0

- Cloreto de polialuminio, Liquido (ADCLOR) - Al, (OH)m Clan.m - (18% de Al,Os3)
- Tanfloc, p6 (TANAC)

- Polimero catidnico sintético, solido, granular (ADCLOR)

- Polimero anidnico sintético, solido, granular (ADCLOR)

As solucbes dos coagulantes foram preparadas momentos antes da realizacdo dos
ensaios na concentracao de 1% (m/v). O cloreto de polialuminio liquido foi preparado a 1%
(v/v) em funcdo do teor de Al,03 (18%) em decorréncia da falta de informagdes do fabricante
acerca da massa. A concentracdo das solucdes preparadas com polimeros como auxiliar de

coagulacdo era de 0,1% (m/v).

Os ensaios de coagulacdo foram executados variando-se 0 pH de coagulacdo na faixa
entre 5 a 8 e a dosagem de coagulante entre 5 e 60 mg.L™. As dosagens de coagulante
adicionadas foram de 2,5 em 2,5 mg.L™. Para conseguir a variacdo do pH de coagulagio com
sulfato de aluminio e do PAC foram utilizadas solug6es de &cido cloridrico e de hidroxido de
sodio (0,1 N). Para cada par de valores de pH de coagulacdo e dosagem de coagulante, era

feita a avaliacdo dos parametros: turbidez, cor aparente e cor verdadeira.
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4.4 Agua de estudo (AE)

A 4gua de estudo foi preparada utilizando agua base com adicdo de 22,30 mL.L™ de
extrato bruto de MC-LR lisada e filtrada.

4.4.1 Preparacéo do extrato de MC-LR

O extrato de MC-LR utilizado foi preparado a partir do cultivo da Microcystis
aeruginosa, cuja cepa foi fornecida pelo Dr. Armando Augusto Vieira, do Departamento de

Botanica da Universidade Federal de S&o Carlos - Sdo Paulo.

As condigdes de cultivo iniciais incluiram meio de cultura ASM-1 estéril, temperatura
em torno de 24° C, fotoperiodo de 12 horas com intensidade luminosa em torno de 1200 LUX
fornecidos por lampadas tubulares fluorescente de 40W, e pH de aproximadamente 8. O
cultivo foi iniciado em tubos de ensaio de 10 mL e erlenmeyers de 250 mL , sob agitacédo
manual diaria. A inoculacdo para volumes maiores era realizada entre 15 a 18 dias ap6s a
cultura alcancar a fase exponencial de crescimento contendo 107 cél.mL™, seguindo a
propor¢do de 1:9 (indculo: meio). Quando atingida essa fase certo volume da cultura era
transferida para volumes maiores, em erlenmeyers de 2L e recipientes de vidro com

capacidade para 16L sob condicdes de luz, temperatura e pH iniciais e com adicao de aeracao.

Apbs atingir a fase do crescimento exponencial (10'cél.mL™?) as culturas foram
submetidas ao processo de congelamento e descongelamento (3 vezes) para provocar a lise
celular, a extragdo da microcistina intracelular e sua liberacdo para o meio. Posteriormente, as
culturas lisadas com as suspensfes de MC-LR foram filtradas em membrana de poros de 1,0
um (WHATMAM GFC/Fibra de vidro) e em seguida por membranas de poros de 0,45 pum

(MILLIPORE) para separagdo do material em suspenséo.
4.4.2 Preparacdo da agua de estudo (AE)

Foi medida a concentragcdo de MC-LR na suspensdo de celulas lisadas utilizando-se
Kit ELISA da marca Beacon (Item 4.2.3). Para preparar a agua de estudo adicionou-se a agua
bruta 22,30 mL.L" de extrato de microcistina filtrada, volume equivalente a uma

concentragdo de aproximadamente 20 pg.L™* de MC-LR, uma vez que analise prévia do

extrato evidenciou no mesmo a concentragdo de 881 pg.L™" de MC-LR. A concentracéo na



58

ordem de 20 pg.L™ foi escolhida por representar uma situagdo extrema de aguas naturais
contaminadas por cianotoxinas (Brooke et al., 2006). Estudos realizados por Chow et al.
(1999); Jurczak et al. (2005), indicam que durante o tratamento de agua convencional seria

pouco provavel encontrar concentragdes de microcistina dissolvida maiores que esse valor.

4.5 Tratamento convencional seguido por adsor¢ao em coluna de CAG

Nessa fase, avaliou-se a eficiéncia da adsor¢do em colunas de carvéo ativado granular
com diferentes granulometrias na remocdo de MC-LR, ap06s as etapas que compdem o

tratamento convencional (coagulacao/floculacéo e sedimentacao, filtracdo em areia).

4.5.1 Descricao geral do sistema experimental

O sistema experimental é composto pelo Jar Test, balde de 20 L, bombas perstélticas,
dois filtros de areia (FA) e duas colunas de carvao ativado com diferentes granulometrias
(CC1-0,42-1,40e CC2-0,60 - 2,36 mm) (Figura 12).

JAR TEST
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Figura 12. Sistema em bancada representando as etapas de coagulac¢do/floculagéo,
sedimentacdo (A) , armazenamento da 4gua decantada (B), filtragdo em areia (C) e colunas de
carvéo ativado granular (D).
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4.5.2 Procedimento geral

Os testes tiveram inicio com a preparacdo da &gua de estudo (AE). Para isso, se
adicionava num balde 50 L da agua bruta de Acaud e 22,30 mL.L™ da cultura de Microcystis
aeruginosa lisada. Nessas proprogées, a agua de estudo continha aproximadamente 20 ug.L™
de MC-LR. A seguir, se homogeneizava a dgua de estudo e se distribuia nas jarras do Jar Test

(com 2 L cada jarro).

Os 50 L de agua de estudo preparada era suficiente para a realizacdo de 4 bateladas
(12L/batelada), recuperando-se de cada jarro cerca de 600 mL de &gua decantada o que
correspondia a um total de 3,6 L/batelada e 14 L ap0s a realizacdo das 4 bateladas. Os ensaios
de coagulacdo eram realizados a cada 2 horas ja que os 14 L de agua decantada era suficiente
para alimentar o sistema por mais de 3 horas (vazdo de cada coluna de CAG era de 2L.h™).
Uma vez coletada, a &gua decantada era transferida para um sistema de bancada de
escoamento continuo, composto por um reservatorio de agua (20 L) com duas bombas
peristalticas para recalque da agua para os filtros de areia, cujo efluente se distribuia em duas

colunas de carvao ativado granular de diferentes granulometrias.

As etapas de coagulacdo/floculacdo e sedimentacdo foram realizadas sob condicgdes
controladas definidas no Item 4.3, a excecdo do tempo de sedimentacdo que passou a ser
coletada no intervalo entre 5 e 7 minutos, ja que a coleta da &gua decantada em cada jarro era
iniciada apds 5 minutos e s6 era finalizada cerca de 2 minutos depois. Apds esses 7 minutos a
agua alcancava a marca de 3,5 cm de altura em cada jarro, o que correspondia ao volume

aproximado de 600 mL/jarro acima citado.

A coleta da 4gua decantada, dos afluentes (AFA1 e AFA2) e efluentes (EFAL e EFA2)
dos filtros de areia e das colunas de carvéo ativado granular (CC1 e CC2) foram realizadas a
cada 2 horas, e 0s ensaios tiveram duracdo de 72 horas. Os parametros de controle incluiram:
turbidez, pH, temperatura, cor aparente e verdadeira e concentracdo de MC-LR. Os pontos de
coleta e a ordem na qual foram realizadas as mesmas incluem: i) Efluente das colunas de

CAG (1) e dos filtros de areias (2) e agua decantada afluente aos filtros de areia (3).

Para tanto realizaram-se um total 144 ensaios de coagulacdo, 185 determinacdes das
concentracbes de MC-LR e 216 de cada um dos demais parametros fisico-quimicos

mencionados no afluente e efluente dos filtros de areia e das coluna de carvéo ativado.
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4.5.3 Descricao dos filtros de areia (FA)

Os filtros de areia foram montados em um tubo de PVC com didmetro interno de 21
mm e altura atil de areia de 15 cm (Figura 13). A granulometria da areia utilizada foi de 0,42
a 0,6 mm. A vazdo fixada para cada filtro de areia foi de 2 L.h™, o que corresponde a uma
taxa de filtracdo de 138,58 m*m%d™.

Este, um vez colmatado, era submetido a retrolavagem com &gua diretamente da
torneira e em seguida retornava ao sistema. Os efluentes dos filtros de areia (EFA1 e EFA2)
s0 voltavam a alimentar as colunas de carvdo quando o residual da agua de torneira era

eliminado, para evitar eventuais interferéncias no processo adsortivo.

Figura 13. Filtros de areia utilizado no experimento.

4.5.4 Selecdo e caracterizacéo dos carvoes ativados

Inicialmente tencionava selecionar tipos e marcas comerciais de carvdo ativado
granular (CAG) disponiveis na regido e usados pela prestadora de servico de abastecimento de
agua local (CAGEPA — Companhia de Agua e Esgoto da Paraiba), bem como de prestadores
de estados vizinhos. Entretanto, foi evidenciado que nenhum dos sistemas de tratamento de
agua aludidos utilizava o carvdo ativado granular. Assim, em levantamento acerca de
empresas que trabalham com venda do carvao ativado para tratamento de agua, foi localizado
na Bahia a CARBONMAR COM. E IND. DE CARVAO ATIVADO LTDA, onde foi
comprado o carvao a ser usado e cujas caracteristicas estdo discriminadas na tabela 8. Trata-se
de um CAG originario da casca de coco do dendé com granulometrias de 12 x 40 mesh (0,42 -
1.40 mm) e 8 x 30 mesh (0,60 - 2.36 mm).
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Tabela 8. Especificacdes do CAG de casca de coco fornecido pela CARBONMAR.

PARAMETRO VALOR
Ndmero de iodo Min. 900 mg.g™
Densidade Aparente Min. 0,45 — 0,55 g.cm™
Dureza Min. 95 %
Abrasdo Min. 85 %
Cinzas Max. 10 %
Granulometria 8 X 30 e 12 X 40 mesh

A caracterizacdo do CAG foi realizada nas dependéncias da Universidade Federal de
Ouro Preto (UFOP) - Minas Gerais - com a colaboracdo do Professor Dr. Sérgio Aquino. Os
parametros avaliados incluem: densidade (g.cm™), superficie especifica BET (m®.g™), volume
(cm®.g™), area e tamanho médio (A) de microporos, volume total (cm®.g™), diametro maximo

e didmetro médio de poros (A) pelo método BET e pH pcz pela técnica de PZC.

4.5.5 Descrigao das colunas de carvao ativado granular (CC)

As colunas de carvdo foram contruidas de forma semelhante aos filtros de areia
(Figura 14). Foram utilizados tubos de PVC com diametro interno de 21 mm e altura util de
carvao também fixada em 15 cm. A granulometria dos carvOes avaliados eram de 12 x 40
mesh (0,42 - 1.40 mm) e 8 x 30 mesh (0,60 - 2.36 mm) e a vazao fixada para cada filtro foi de
2L.h™,

Figura 14. Colunas de carvéo ativado granular.

Informacdes acerca do carvdo ativado granular utilizado no sistema experimental séo

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Informacdes dos carvles ativados granular utilizado no sistema experimental.

Coluna de carvao ativado granular
Caracteristicas
o cc1 cc2
Massa (9) 30,63 31,79
Tempo de contato (s) * 45 45
Altura (cm) 15 15
Granulometria (mm) 0,42 -1,40 0,60 — 2,36
Volume da coluna (mL) 52 52
Volume de vazio na coluna (mL) 26 26

*tempo tedrico.

Antes da montagem da coluna de carvdo ativado granular, os carvfes foram lavados
com agua deionizada até se obter gua o mais limpida possivel, em seguida foram secados em
estufa a 110°C e deixados esfriar em dessecador. Apos esfriar uma massa equivalente a altura
definida para cada coluna de CAG (15 cm) era pesada, transferida para erlenmeyers (1L) e
fervida durante 10 minutos com agua deionizada. Apos resfriar em temperatura ambiente o0
CAG foi transferido para as colunas com o auxilio de um funil e 4gua deionizado mantendo-o
sempre submerso. Todos os procedimentos efetuados para a construgdo e preparacdo das
colunas de carvéo ativado granular seguiram as recomendacg6es das normas da ASTM D.6586
-03 e D.3922 - 89.

A gquantidade de massa do composto adsorvido (no caso a MC-LR) por unidade de

massa de carvdo ativado (qe) foi determinado de acordo com a Equacéo 6.

— M Equacéo 6
) mCAG

Onde:
Je: massa do composto adsorvido por unidade de massa de carvao ativado (ug/g);

Ce: concentracéo inicial do adsorvato (ug/L);;
Cs: concentracéo final do adsorvato (ug/L);;

Mcac: Massa do carvao ativado granular (g);
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A taxa de uso dos CAG em estudo foram célculadas de acordo com a Equacédo 7:

c,-C

TU=—2% "¢ Equacdo 7
Qe

Onde:

T.U: taxa de uso do carvéo (g de CAG por litro de 4gua escoada);
Ce: concentragéo inicial do adsorvato (pg/L);

Cs: concentracdo final do adsorvato (ug/L);

Je: massa do composto adsorvido por unidade de massa de carvao ativado (ug/g);

4.6 Tratamento estatistico dos dados

Os dados obtidos durante o0 monitoramento do sistema experimental foram tratados com
o auxilio de ferramentas estatisticas, tais como a estatistica descritiva (minimo, maximo,
média, coeficiente de variacdo), teste paramétrico de Kolmogorov-Smirnov usado para
verificar a normalidade e a analise de variancia (ANOVA) com nivel de significancia de 5%,

com o auxilio do software Minitab 14.

Para a realizacdo dos testes paramétricos de Kolmogorov-Smirnov, a hipétese nula (Ho) era
de que os dados apresentavam distribuicdo normal, enquanto que H; a distribuicdo ndo era
considerada normal. Com relacdo & ANOVA a hipotese nula (Ho) foi a ndo existéncia de
diferencas significativas entre as médias. Assim, se o0 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

5.1 Caracterizacao da agua de estudo
Na Tabela 10 apresentam-se as caracteristicas da agua natural coletada na entrada da

ETA de Itatuba (antes da pré-cloracdo), cuja captacéo realiza-se a 3,0 m de profundidade na

chegada do Rio Paraibinha no acude de Acaua.

Tabela 10. Caracterizacdo da agua do Acude Acaud.

Parametros Minimo | Méximo | Meédia* | CV (%) | N*

pH 7,63 8,05 7,81 1,91 10

Temperatura (°C) 24,7 28,9 26,89 5,51 10
Turbidez (uT) 2,71 4,02 3,49 12,53 10

Cor aparente (uH) 68 113 83,10 15,24 10

Cor verdadeira (uH) 15 47 24,40 37,07 10
Alcalinidade total (mgCaCO3.L™) 93,02 101,5 98,05 3,27 10
Dureza total (mgCaCOs.L™") 192,50 255 223,50 8,47 10
Condutividade elétrica (uS.cm™) 854 1.019 924,5 7,14 5

*Dados médios de dez medicBes em dias diferentes

Durante o periodo de monitoramento (set/11 a fev/12) foram realizadas um total de 10
coletas e como pode ser observado, a &gua apresentou pH levemente alcalino, elevada
condutividade elétrica, e valores de alcalinidade superiores aos indicados por APHA (2005)
para aguas de baixa alcalinidade (20 mgCaCOs.L™), em funcdo das préprias caracteristicas
geologicas locais. A turbidez manteve-se com valor inferior 5,0 uT, enquanto a cor aparente e

verdadeira apresentaram algumas flutuagoes.

A contagem do fitoplancton foi realizada em 6 do total de 10 coletas realizadas e,
conforme se observa na Tabela 11, houve predominio de espécies de cianobactérias
filamentosas potencialmente toxigénicas com destaque para Planktothrix agardhii e
Pseudoanabaena limnetica. Outras espécies de cianobactérias filamentosas foram
Cilyndrospermopsis raciborskii e Aphanizomenom sp, que coexistiram no ambiente embora

em concentragOes inferiores.
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Tabela 11: Resultados da diversidade e da concentracdo de células fitoplanctonicas no
periodo entre nov/11 e mar/12 na 4gua do Acude de Acaud*.

DENSIDADE (cél.mL™)*

ORGANISMOS 3071111 26/12/11  18/0L/12  08/02/12  20/02/12  20/03/12
Planktothix agardhii 8.401 3.600 13.980 2.761 944 2.027
Fragilaria SP 8.805 8.842 28.958 5.103 2.691 2.621
Pseudoanabaena limnetica 2.084 1.014 13.481 1.608 454 1.922
Cilyndrospermopsis raciborskii 269 - 499 419 839 3.180
Clorella SP 336 175 - - 35 175
Monoraphidium contortum 1.008 524 3.745 384 524 2.062
Monoraphidium griffithii 202 175 - 105 35 559
Aphanizomenom SP 202 - 874 105 105 280
Oocystis lacustris 67 35 - - - 35
Geiterinema SP 403 105 1.623 - 70
Anabaena circulares 67 524 749 70 - 210
Scenedesmus quadricauda 202 - 999 35 - -
Alaucoseira granulata 67 - - - - 105
Choccocus minor 67 499 - - 315
DENSIDADE TOTAL 22.180 14.993 65.407 10.590 5.627 13.561
Densidade de algas 10.687 9.751 33.702 5.627 3.285 5.627
Densidade de cianobactérias 11.493 5.242 31.705 4.963 2.342 7.934
Clorofilaa (ug.L™) VND** 11,16 18,6 7,44 16,8 VND**

*Agua coletada na entrada da ETA de Itatuba/Paraiba; **VVDN — Valor no determinado; Dados em vermelho:
dias de florag&o.

O predominio de espécies filamentosas como Cylindrospermopsis raciborskii foram
apontada por Santiago (2008) como de mais dificil remogdo nos sistemas de tratamento de
agua, em especial nos processos de coagulacdo/flotacdo ou coagulacdo/sedimentagdo, do que
quando ha predominio de espécies coloniais como Microcystis protocystis. Bernhardt e
Clasen (1991) j& indicavam uma aproximacdo dessa tendéncia, ao definir doses menores de
coagulante (mecanismo de adsorcdo-neutralizacdo) diante do predominio de espécies
coloniais, e doses maiores de coagulante (mecanismo de varredura) quando predominavam

espécies filamentosas.

Foram observadas algumas flutuacdes com relacdo a densidade de cianobactérias
(Tabela 11). De acordo com o anexo Xl da Portaria 2914/2011, quando a densidade de
cianobactérias no manancial de abastecimento de 4gua for menor ou igual a 10.000 cél.mL™,
deve-se realizar monitoramento mensal da qualidade, em especial quantificacdo de
cianobactérias na agua no ponto de captagdo com frequéncia mensal. Ultrapassado esse valor

passa a ser obrigatorio 0 monitoramento semanal (Art. 40° e paragrafo 4°).


http://protist.i.hosei.ac.jp/pdb/images/chlorophyta/Monoraphidium/index.html
http://protist.i.hosei.ac.jp/pdb/images/chlorophyta/Monoraphidium/index.html
http://protist.i.hosei.ac.jp/pdb/images/chlorophyta/scenedesmus/quadricauda/index.html
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A analise de clorofila-a no manancial também deve ser monitorada com frequéncia
semanal segundo a mesma Portaria, tendo em vista que a sua concentracdo sera utilizada
como indicador de potencial aumento da densidade de cianobactérias. Caso a concentragdo de
clorofila-a tiver seus valores duplicados ou mais em duas semanas consecutivas, devera ser
feita uma nova coleta de amostra para quantificacdo de cianobactérias no ponto de captacao

do manancial, para reavaliacdo da frequéncia de amostragem (Art. 40° e paragrafos 2° e 3°).

5.2 Definicdo das condicdes 6timas de coagulagdo

Inicialmente, a partir de ensaios de Jar Test realizados aplicando-se 0s parametros
mencionados na Tabela 7, foram elaborados diagramas de coagulacdo utilizando como
coagulantes primarios: polimero catidnico natural (Tanfloc) e sintético, polimero anidnico
sintético, sulfato de aluminio e cloreto de polialuminio. Os melhores resultados obtidos para

0s cinco coagulantes testados apresentam-se na Tabela 12.

Os melhores resultados obtidos com os cinco coagulantes primarios foram testados

com a aplicacdo dos polimeros (inicialmente mencionados) como auxiliar de coagulagéo.

Para cada polimero avaliado como coagulante primario foram realizados 3 ensaios de
Jar Test totalizando-se 18 resultados. Os diagramas para cada polimero avaliado encontram-
se apresentados nos Apéndices A, B e C. Avaliaram-se dosagens de até 50 mg.L™ (em
intervalos de 2,5 mg.L™), ainda que significativamente superiores as comumente aplicadas em
escala real. Os diagramas foram elaborados considerando a remocdo da cor aparente e

verdadeira, em decorréncia dos baixos valores de turbidez (média de 3,49 uT).

Os diagramas de coagulacdo para o Tanfloc evidenciaram que sua aplicacdo
praticamente ndo alterou o pH da agua tratada, por ndo consumir a alcalinidade do meio. Para
a dgua em estudo seu uso como coagulante primario culminou com o aumento na cor aparente
remanescente & medida que se aumentava a dosagem. Esse fato foi associado a coloracéo
natural apresentada pelo Tanfloc em consequéncia da cor que possui a propria planta do qual

é extraido (Acécia Negra - Acacia mearnsii de willd).

Com relagdo a cor verdadeira observaram-se percentuais de remocdo pouco
significativos inviabilizando, portanto, seu emprego para a agua em estudo como coagulante
primario. Resultados contrarios aos obtidos neste trabalho foram descritos por Pianta (2000)
gue obteve bons percentuais de remoc¢do de cor e turbidez com o Tanfloc como coagulante

primario, com valores desses parametros atendendo aos padrdes de potabilidade.
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Os ensaios com polimero catidnico sintético apresentaram resultados mais
expressivos, quando comparado ao Tanfloc, tanto para remocgdo da cor aparente como
verdadeira. Com relagdo a utilizacdo do polimero anidnico sintético, pode-se observar que 0s
percentuais maximos de remog¢do da cor aparente ndo ultrapassaram os 30%, evidenciando
gue o mesmo é ainda menos eficaz do que o polimero catidnico sintético. Assim como foi
observado com a utilizacdo do Tanfloc, os polimeros sintéticos catidnico e anibnico

apresentaram pouca varia¢do do pH independente da dosagem aplicada.

Tabela 12: Pardmetros 6timos de coagulagdo obtidos sem aplica¢do de polimero com os
cinco coagulantes primarios estudados.

Turbidez Cor aparente Cor verdadeira
Dosagem| A" n de
Coagulante (mg/L) | (mg/L) pH ~ ~ Remogd | result.
remanes. | remocao | remanes.| remogao | remanes. o
0, [0)
(uT) (%) (uT) (%) (uT) (%)
PAC - 9,92 | 5,56 1,51 43 22 59 0 100 24
AS 17,5 1,5 7,4 2,04 37 36 50 19 35 36
PCN 5 - 7,59 3,75 - 97 - 26 10 18
PCS 15 - 7,82 2,67 18 44 39 15 48 18
PAS 32,5 - 7,77 2,62 19 54 25 22 24 18

O emprego do sulfato de aluminio como coagulante primario foi avaliado a partir da
realizacdo de 6 ensaios de Jar Test, apresentados na forma de diagrama no Apéndice D. Ao
analisar os 36 resultados obtidos, foi verificado que as regides com maiores remocoes de cor
aparente ndo coincidem com as de melhor remocdo de cor verdadeira. Os percentuais
méaximos de remocéo da cor aparente sem adicdo de alcalinizante ou acidificante apresentam-
se na Tabela 12. Em pH inferior a 7,0 (com adicdo de acidificante), a medida que se
aumentava a dosagem do coagulante aumentava a cor aparente. E provavel que a elevada
alcalinidade e o pH da agua tenham dificultado a coagulacdo, uma vez que comumente a
melhor remoc¢do de matéria organica da-se em pH mais baixo (DI BERNARDO e DANTAS,
2005).
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Em relacdo a cor verdadeira foi observada remo¢do méxima de 74% para dosagens
maiores (32,5 mg.L™ ou 2,57 mg.L™* de AI**). A cor verdadeira resulta principalmente da
presenca de matéria organica natural (NOM), a qual tem como principais componentes &cidos
hamicos e fulvicos. Segundo Matilainen et al. (2010) condicGes ideais para remog¢éo da cor
aparente e da turbidez geralmente ndo serdo as mesmas que para a remocdo da NOM, que
geralmente requer um aumento na dosagem do coagulante e controle do pH de coagulacéo

(geralmente menor ou igual a 6,0).

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentados os diagramas de coagulacao para remocao da cor

aparente e verdadeira utilizando o cloreto de polialuminio (PAC 18% Al,03).

Foram realizados 13 ensaios de Jar Test utilizando-se PAC como coagulante primario,
com e sem 0 emprego de polimeros como auxiliares de coagulagdo, totalizando-se 78
resultados. Ao contrario do observado para o sulfato de aluminio, as regiGes de maior
remog&o de cor aparente coincidem com as regides de maior remogéo da cor verdadeira. Para
tanto foram utilizadas dosagens mais elevadas e pH tipicos da coagulacdo melhorada sem a

adicdo de alcalinizante ou acidificante, conforme observado na tabela 12.
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Figura 15. Diagrama de coagulacéo para cor aparente remanescente com cloreto de
polialuminio. Média de cor aparente inicial: 66 uH.
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Figura 16. Diagrama de coagulacdo da cor verdadeira remanescente com cloreto de
polialuminio. Média de cor verdadeira inicial: 28 uH.

5.2.1 Uso do PAC associado a polimeros como auxiliar de coagulacao

Conforme observado no item 5.2, o cloreto de polialuminio (PAC) foi o coagulante
gue apresentou 0os maiores percentuais de remocdo de cor aparente e verdadeira. Antes de
estabelecer sua dosagem 6tima e o pH de coagulacdo, avaliou-se seu emprego em combinacéo
com os polimeros (como auxiliar de coagulacdo) na perspectiva de diminuir os custos do
processo, ao reduzir a demanda de coagulante e resultar em agregados maiores de
microflocos.

Os polimeros catiénicos tanto naturais como sintéticos avaliados como auxiliares de
coagulacao apresentaram pouca ou nenhuma remocéo adicional de cor aparente e de turbidez
(Tabela 13). O polimero cati6nico sintético se sobressaiu em relacdo ao natural e ao polimero

aniénico sintético, em funcdo da maior remocao da cor verdadeira.

Segundo Matilainen et al. (2010) os polimeros catidnicos tem sido mais comumente
aplicados para remocéo da matéria organica natural (e por conseguinte da cor verdadeira), em
funcdo da NOM se apresentar carregada negativamente na dgua, sendo portanto 0 mecanismo
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de neutralizacdo, que geralmente acontece com emprego de polimero catidnico, mais eficiente

do que 0 mecanismo de pontes quimicas resultante da aplicacdo de polimeros anidnicos.

Tabela 13. Desempenho do PAC com polimeros como auxiliar de coagulacdo na remocdo de
turbidez, cor aparente e verdadeira.

Dosagem Tipo de Turbidez Cor aparente Cor verdadeira
de AL** | polimeroe | pH
-1
(mg.L™) dosage_n;n Remanes. | Remo¢do | Remanes. | Remocdo | Remanes. | Remocéo
(mg.L7) (uT) (%) (uT) (%) (uT) (%)
9,24 - 5,59 1,42 47 26 57 5 83
9,24 PCN (0,2) 5,79 4,44 - 52 - 8 69
9,24 PCN (0,6) 5,79 3,80 - 44 15 15 42
9,24 PCN (1,2) 5,78 2,60 3 36 31 12 54
9,24 PCS(0,2) | 5,74 4,12 - 54 - 5 81
9,24 PCS (0,6) 5,81 2,77 - 42 19 5 81
9,24 PCS (1,2) 5,78 4,21 - 72 - 5 81
9,24 PAS (0,4) 5,64 2,26 15 28 46 12 54
9,24 PAS (0,8) 571 2,10 21 26 50 12 54
9,24 PAS (1,2) 5,70 2,07 23 29 44 5 81

PCN: polimero catidnico natural; PCS: polimero catidnico sintético; PAS: polimero aninico sintético.

Ensaios com as melhores dosagens do PAC isolado e combinado com polimeros como

auxiliar de coagulacdo foram repetidos e os resultados da remocdo de cor aparente e

verdadeira, turbidez e densidade de algas e cianobactérias sdo apresentados na Tabela 14.

Conforme pode ser obsevado os maiores percentuais de remocdo dos parametros supracitados

s30 obtidos quando o PAC foi utilizado isolado, na dosagem de 9,92 mg.L™ de Al ** e pH de

6,0 sem adicao de alcalinizante ou acidificante.
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Tabela 14: Melhores dosagens de PAC isolado e combinado com Polimeros.

Turbidez Cor aparente Cor verdadeira Fitoplancton

Dosagem Tipo de

de AL®** | polimeroe | pH ~ ~ - -

(mg.L™) dosagem remanes. | remogdo | remanes. | remogdo | remanes. | remocdo | remanes. | remogéo
¢ (oL W | @ | D | ) | @D |6 | (m) [ (%)
9,92 - 5,98 2,84 16 26 70 0 100 45x10° 80
9,24 - 6,10 4,56 0 51 41 0 100 4,3x10° 81
8,60 - 6,12 3,55 0 49 43 0 100 7,6 x 10° 66
7,27 - 6,14 | 3,65 0 40 53 5 74 6,3x 10° 71
9,24 PCS (0,6) 6,01 3,20 5 28 67 0 100 4,9x10° 78
9,24 PAS (0,8) | 5,97 4,08 0 42 51 0 100 7,6 x 10° 66

PCS: polimero catidnico sintético; PAS: polimero anidnico sintético.

5.3 Uso do carvao ativado granular na remoc¢éo de MC-LR

Conforme descrito na metodologia, ap6s a definicdo da dosagem e pH de coagulagdo
mais apropriado, novos ensaios de coagulacdo foram realizados e o efluente final (apds
sedimentacdo) era armazenado e aduzido aos filtros de areia e por conseguinte para as colunas
de CAG. O afluente e efluente de cada uma dessas etapas era avaliado quanto a remocéo de
MC-LR, e as principais caracteristicas fisicas e quimicas como pH, cor, turbidez e

temperatura.

5.3.1 Caracteristicas do carvao ativado granular

Conforme se observa na figura 17, o pHyc, do carvao ativado avaliado foi maior que
9, ou seja, maior que o pH da agua afluente (média de 6,7) a coluna de carvdo. Sendo,
portanto, muito provavel que a sua superficie apresente-se com carga positiva, fato que
favorece a formacdo de forcas eletrostaticas e a adsor¢do, uma vez que em solucdo alcalina

(pH 6,0 a 8,5) a molécula de MC-LR apresenta-se carregada negativamente.
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Figura 17: Grafico com pH,, do carvdo ativado granular de casca de coco com diferentes
granulometrias - CAG 1 (0,42 — 1,40 mm) e CAG 2 ( 0,60 -2,36 mm).

Quanto maior o valor da superficie especifica do carvdo, maior serd a adsorcdo. Os
carvoes avaliados apresentaram valor de superficie especifica (Tabela 15), pouco abaixo do
que geralmente sdo apresentados pelos carvfes ativados usados no tratamento de agua (Sget
500 e 1500 m2.g™") (MASSACHELEIN, 1992).

Com relacdo ao diametro médio dos poros observam-se valores situados na faixa
menor que 20 A, o que classifica os carvoes como microporosos. Como 0 comprimento
méaximo possivel da MC-LR em qualquer angulo é de 29 A e omenorde14 A, é possivel que
a MC-LR apresente dificuldades em penetrar nos microporos dos carvbes em estudo,
especialmente na coluna de carvdo ativado de maior granulometria (CC2), cujo tamanho
médio de microporos € de 8. Vérios autores (DONAT]I et.al. 1994; PENDLETON et al., 2001)
vém atribuindo a mesoporosidade bem desenvolvida, a capacidade maxima de adsorcdo de

microcistina-LR.
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Tabela 15: Resumo da caracterizagdo do CAG de distintas granulometrias.

] CAG 1 CAG 2
CARACTERISTICAS (0,42 — 1,40mm) (0,60 — 2,36 mm)
PHoper 9,58 9,11
Densidade (g.cm™) 1,607 1,674
Superficie Especifica BET (m®.g™) 374,036 402,641
Volume de Microporos (cm®.g™) 0,20900 0,21000
Area de Microporos (m?.g™) 587,930 591,356
Tamanho médio dos Microporos (A) 14,202 8,565
Volume Total de Poros (cm®.g™) 0,22510 0,22860
Diametro Méaximo dos Poros (A) 754,00 637,00
Diametro Médio dos Poros (A) 18,22 12,03

Os grupos funcionais presentes no carvdo ativado granular foram detectados pela

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (Figura 18). Trata-se

de um método espectroanalitico geralmente utilizado em carvdes ativados para identificar os

grupos funcionais presentes. Como cada grupo origina varias bandas com diferentes

comprimentos de onda, ou seja, cada banda inclui varios grupos funcionais, a interpretacdo
pode ser complexa.
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Figura 18: Espectro FTIR do carvdo ativado granular de casca de coco com diferentes
granulometrias - CAG 1 (0,42 — 1,40 mm) e CAG 2 ( 0,60 -2,36 mm).

Os grupos funcionais e os tipos de vibracao observados para os carvoes avaliados apresentam-
se na Tabela 16.
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Tabela 16: Grupos funcionais do carvao detectados por espectroscopia FTIR.

BANDAS DE VIBRACAO TIPO DE VIBRACAO
(cm™)
3546 Estiramento vibracional phenol O - H
3474 Estiramento vibracional fraco 3500-3400 em n-
3412 heterociclico Ex: Pyridine - Pyrrole
ou Estiramento de Amida ~CONH, primaria livre

3238 Estiramento vibracional =C -H

2024 Estiramento de alcinos terminais
1633

1612 Vibragéo de CH, no plano em R - NH,
1098 Estiramento vibracional C - OH

615 Estiramento fora do plano N - CH,

5.3.2 Remocéo de MC-LR

Na Figura 19 apresenta-se a concentracdo de MC-LR em cada uma das etapas que
compdem o tratamento convencional: 4gua de estudo (AE), agua decantada afluente aos
filtros de areia (AFAL e AFA2), agua apos filtracdo em areia (EFAL e EFA2) e apds adsor¢édo
em colunas de carvao ativado granular de granulometria de 0,42 a 1,40 mm (CC1) e 0,60 a
2,36 mm (CC 2).

A 4gua de estudo (AE) apresentou concentracdo inicial média de MC-LR de 22,4 ug.L™,
e houve percentuais médios de remocéo de 13 a 14% ap0s a sedimentacao e de apenas 6 a 7%
apos a filtracdo em areia, afluindo portanto, as colunas de CAG uma concentracdo média de
18 pg.L™* de MC-LR.

Como os dados referentes a MC-LR apresentaram distribuicdo normal, foi realizada a
analise de variancia (ANOVA) e os resultados médios dos afluentes e efluentes dos dois
filtros de areia ndo apresentaram diferencas significativas (p = 0,750 - AFALl e AFA2; p =
0,740 - EFAL e EFA2), indicando comportamento semelhante entre os filtros. No mesmo

contexto, ndo foram observadas diferencas significativas nas concentra¢des de MC-LR entre o
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afluente e o efluente de cada filtro de areia (p = 0, 168 - AFAl e EFAl; e p=0,174 - AFA2 e
EFAZ2) ficando claro nos resultados obtidos, as limitacGes da filtracdo em areia na remocéo de
toxinas dissolvidas. Desta forma, em uma estacdo de tratamento em escala real, a posterior
etapa de desinfecgdo caberd eventual adequagdo ao padrdo de potabilidade da concentracéo
final de MC-LR.

25 A

20

MC- LR (ug/L)
&

=
o
1

AE AFA 1 AFA 2 EFA 1 EFA 2 CC1 CC2

Figura 19. Box Plot da concentracdo de MC-LR na &gua de estudo (AE), 4gua decantada
afluente aos filtros de areia (AFAL e AFA2), efluentes dos filtros de areia (EFAL e EFA2)
e nas colunas de carvao ativado (CC1 e CC2) ap0s 72 horas de monitoramento.

Para Jurczak et al. (2005) a remocdo eficaz de microcistinas dissolvidas depende dos
produtos quimicos, concentracBes aplicadas nos processos de tratamento de gua, e também
da concentracao de cianotoxinas que afluem a ETA. Ao avaliar em escala real a eficiéncia da
remocdo de microcistinas em uma ETA convencional e outra de filtracdo direta com pré-
oxidacdo, os autores observaram que as técnicas foram eficientes, ndo sendo detectadas
concentracfes de microcistinas na maioria das amostras coletadas no efluente dos filtros de
cada ETA. E preciso ressaltar que no estudo de Jurczak et al. (2005) como as maiores
concentragBes quantificadas estavam presentes no interior das células, o desempenho
observado corresponde mais a remocdo de células do que das concentracdes de microcistinas

dissolvidas propriamente ditas.
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Foram observadas diferencas significativas entre os efluentes dos filtros de areia e 0s
das colunas de carvdo ativado granular (p = 0,000 entre EFAL e CC1 e EFA2 e CC2),
evidenciando, portanto, significativa redugdo da concentracdo de MC-LR.

Conforme mencionado na literatura, o carvao ativado apresenta elevados percentuais
de remocdo e os resultados do presente estudo seguem essa mesma tendéncia, com valores
médios de remocéo de 75 a 85% durante as 72 horas de monitoramento. Percentuais maiores,
porém considerando uma menor concentracdo de microcistina foram observados por Wang et
al. (2007). Ao avaliar a adsorcdo na 4gua tratada acrescida de 5 pg.L™* de MC-LR utilizando
coluna com GAC estéril observou-se diminuicdo gradativa ap6s remocao completa inicial nos

primeiros dias e de aproximmadamente 70% ap0s seis meses.

Ao avaliar a remogdo de MC-LR na coluna de carvdo ativado granular de menor
granulometria (CC1) (Figura 20), observam-se percentuais de remogéo superiores a 60% até
72 horas de monitoramento. As maiores remocdes ocorreram nas 10 primeiras horas de
funcionamento do sistema, com porcentagens entre 90 e 100%. Apesar da elevada remocao,
verificou-se que apos as 10 horas, o efluente do CC1 ja apresentava concentracdo de MCLR
de 1,9 pg.L™?, ou seja, superior e préxima ao dobro do valor limite estabelecido pela Portaria
MS 2914/11 (1,0 pg.L™). O pico de MC-LR (1,9ug/L — 10 h) e a redugdo da concentragdo

logo em seguida (apds 12 horas - 0,5 pg/L), foram atribuidos a possiveis erros de analise.
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Figura 20. Concentragdo de MC-LR e percentuais de remocgéo no efluente da coluna de CC1

em fungdo do tempo de coleta.
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Com relagdo a CC2, os percentuais de remocao foram superiores a 50% durante as 72 horas
de monitoramento e concentragdes acima do que estabelece a Portaria foram observadas apos
2 horas de funcionamento, com concentracdes de 1,9 pg/L apds 4 horas e 1,2 pg/L apos 6

horas de funcionamento (Figura 21).
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Figura 21. Concentragdo de MC-LR e percentuais de remocéao no efluente da coluna
de CAG 2 em funcgéo do tempo de coleta.

A andlise de variancia entre as duas colunas de carvao ativado granular (CC1 x CC2),
ndo mostrou diferengas significativas das concentragdes médias de MC-LR (p = 0,342 - CC1
e CC2), evidenciando semelhancas na eficiéncia dos dois carvdes avaliados,

independentemente das granulometrias testadas.

Loureiro e Coelho (2011), ao comparar a eficiéncia de remocao do herbicida 2,4-D em
carvdo ativado granular na sua granulometria original (08x30 mesh) e ap0s ter sua
granulometria reduzida (< 325 mesh), por meio de andlises de isotermas de adsorcdo
utilizando &gua destilada, observaram que a moagem do carvéo ativado granular ndo interferiu
de forma significativa na capacidade de adsorcdo do carvdo. Os autores ressaltam que, apesar

do carvdo moido ter apresentado granulometria de carvdo ativado em p6 (menor ou igual a
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325 mesh), ele ndo se comportou como tal, pois precisou da mesma massa do carvdo ndo

moido para ter uma boa eficiéncia de remogdo do adsorvato nos ensaios de isotermas.

Apesar da elevada remocéo e de nédo terem sido observadas diferengas significativas
entre os carvles de diferentes granulometrias, o inicio do transpasse (aumento continuo da
concentracdo do contaminante no efluente da coluna de CAG, especialmente apds alcancar
concentracdo superior a 1pg/L), em CC2 ocorreu com menor tempo (apds 2 horas) de
funcionamento do que em CC1 (apdés 8 horas), o que acabou refletindo em uma maior
diferenca na quantidade de massa do composto adsorvido (MC-LR) por unidade de massa de

carvéo ativado (qe) conforme se observa na tabela 17. Vale ressaltar que o tempo de contato

adotado na determinacdo de ¢, corresponde ao tempo em que o efluente as colunas de CAG
apresentaram uma concentracdo igual ou inferior ao que € estabelecido pela Portaria 2914/11

(1ug/L).

Tabela 17: Parametros adotados e os resultados obtidos na determinacdo do ¢, para as duas
colunas de carvéo ativado avaliado.

Carvao Conc. média Conc. Vazédo | Tempode | Massa de Oe
ativado inicial de final de (L/h) | contato (h) | CAG (g) (no/g)
MC-LR MC-LR
(ng/L) (ng/L)
CC1 18 1,0 2 8 30,63 8,9
CC2 18 1,0 2 2 31,79 2,1

A estimativa da taxa de uso do carvdo nas colunas de CAG (m..=30,63g e
Mc,=31,79g) usadas para adsorver 18 pg/L de MC-LR (concentracdo média afluente as

colunas de CAG) na agua com vazéo de 2 L/h, sdo apresentadas abaixo:

Para CC1, temos:

C.=C. _(@8-Dug/L _19%CAG
g ~ 88ug/g Lagua

Para CC2, temos:
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tuoCe=C.  _(@8-Dug/L  _809CAG

. 2ug/9g Lagua

5.4 Caracteristicas fisico-quimicas

Assim como a MC-LR, os dados dos principais parametros fisico-quimicos
apresentaram distribuicdo normal (a excessdo da cor aparente) sendo, portanto utilizado a
analise de variancia (ANOVA) para verificar a existéncia de diferencas significativas nos

resultados das distintas etapas que compdem o tratamento.

Ao avaliar o pH da &gua decantada afluente aos filtros de areia (AFAl e AFA2),
observa-se valores ligeiramente mais elevado (média de 6,6) do que os obtidos previamente
nos ensaios de coagulacdo (pH entre 5,5 e 6,0). Essa pequena variacdo nao culminou em
nenhum efeito na remogé@o da cor aparente, cujos valores remanescentes mantiveram-se na
ordem de 20 uH e nem tdo pouco na remocdo da cor verdadeira que apresentou-se

completamente removida.

Observa-se na Figura 21 aumentos significativos de pH entre a agua afluente (AFA) e
efluente aos filtros de areia (EFA) (p = 0,034 (AFA1 e EFAL); p = 0,035 (AFA2 e EFA2)),
assim como entre o efluente dos filtros de areia e das colunas de carvdo (p = 0,024 (EFAl e
CC1); p =0,036 (EFA2 e CC2).

Os valores de pH préximos a neutralidade se enquadram na faixa recomendada pela
Portaria 2914/11 (6,0 a 9,5) no sistema de distribuicdo e se mostram favoraveis ao processo de
adsorcdo. Na faixa de pH entre 6,0 - 8,5 as moléculas de MC-LR apresentam-se com carga
negativa (Ho et al., 2011) e a superficie do carvdo em estudo positiva, ja que o pH da solucéo
é inferior ao pHpcz do carvdo (9, 11 — 9,58), garantindo portanto, uma maior forca de

aproximacéao e adsorgéo.
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Figura 22. Box Plot do pH na agua de estudo (AE), agua decantada afluente aos filtros
de areia (AFAL e AFA2), efluentes dos filtros de areia (EFA1 e EFA2) e nas colunas
de carvao ativado (CC1 e CC2) ap0s 72 horas de monitoramento.

A temperatura tem relacdo direta com a coagulacdo e assume grande relevancia no
processo adsortivo. Aumento na temperatura implica em diminuicdo de substancia adsorvida,
e a temperatura constante a quantidade adsorvida passa a aumentar ou diminuir em fungéo da
concentracdo do adsorbato (SNOEYINK e SUMMERS, 1990). No experimento a temperatura
apresentou pequenas variacGes (média de 26°C e CV entre 2 e 3%) indicando grande
possibilidade de que o processo de adsorcao tenha ocorrido em funcdo da concentracdo de

adsorbato disponivel.

5.5 Remocao de cor aparente, verdadeira e turbidez

Na Figura 22 apresentam-se o0s resultados da cor aparente em cada unidade que
compde o tratamento convencional e nas colunas de carvdo ativado granular durante as 72
horas de monitoramento do sistema. Antes do tratamento a dgua de estudo apresentava cor
aparente média de 77 uH. Apoés a sedimentacdo esse valor foi reduzido a uma média de 20
uH. Como j& era esperado, apos a filtragdo em areia esse valor foi reduzido, passando a
apresentar valores médios distintos em cada filtro (8 uH - EFAL e 11 uH - EFA2). Apesar das

concentracOes observadas apos filtragdo em areia se apresentarem abaixo do que estabelece a
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Portaria 2914/2011 (cor aparente de 15 uH), ao passar pelas colunas de carvao ativado essa
concentracéo foi reduzida a um valor médio de 3 uH indicando remocéo de parcela da matéria

organica devido a baixa turbidez.

A cor verdadeira na dgua de estudo apresentou valor medio de 24 uH, valor préximo
aos observados durante a realizacdo dos diagramas de coagulagdo. A etapa de clarificacéo,
conforme ja havia sido observada na definicdo dos pares dosagem x pH de coagulacéo, foi
suficiente para remover completamente a concentragdo supracitada, ndo sendo entretanto
descartada a possibilidade de erros associados ao método utilizado (espectrofotométrico),

podendo portanto ainda haver MON remanescente a clarificacéo.
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Figura 23. Box Plot da cor aparente na dgua de estudo (AE), agua decantada afluente
aos filtros de areia (AFAL e EFA2), efluentes dos filtros de areia (EFA1 e EFA2) e nas
colunas de carvao ativado (CC1 e CC2) ap6s 72 horas de monitoramento.

Os produtos da decomposicdo da matéria organica (acidos humicos e fulvicos) sdo as
principais substancias causadoras da cor verdadeira, que estabelecem uma relagdo direta com
a formacdo de subprodutos e se apresentam como um forte competidor na adsorcao utilizando
carvao ativado. Cook et al. (2001), por exemplo, atribuem a reducdo da capacidade de
adsorcdo de MIB e geosmina a competicdo pelos sitios de adsor¢do no carvao pela matéria
organica presente na agua. Portanto, é de grande importancia sua remocdo nas etapas que
antecedem a adsorgao por CAG.



82

O valor médio da turbidez da &gua de estudo (AE) foi de 4,49 uT e se reduziu a uma
média de 2,73 uT apds a clarificacdo. Ainda, apdés a filtragdo, esse valor foi reduzido
significativamente para 0,76 uT (valor médio no EFA1) e a 0,70 uT (valor médio no EFA2)
valores ligeiramente mais elevados aos preconizados pela Portaria 2914/11 (de < 0,5 uT).
ApoOs passar pelas colunas de carvdo ativado granular foram observadas remocdes
significativas da turbidez (p = 0,002 - EFAL e CC1; p =0,030 - EFA2 e CC2) atingindo valor
igual e inferior ao estabelecido pela Portaria supracitada (média de 0,45 uT para CC1 e 0,50

uT CC2), conforme evidencia-se na Figura 23.
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Figura 24. Box Plot da Turbidez na 4gua de estudo (AE), agua decantada afluente
aos filtros de areia (AFAL e AFA2), efluentes dos filtros de areia (EFAL e EFA2) e
nas colunas de carvéo ativado (CC1 e CC2).
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6. CONCLUSOES

e O cloreto de polialuminio apresentou-se como coagulante mais adequado a agua do agude
Acaud, tendo em vista a elevada remocéo da cor aparente, turbidez, fitoplancton e em especial
da cor verdadeira que se apresenta como forte competidora pelos sitios de adsorcdo do CAG.
Além disso, o pH de coagulacdo préximo a neutralidade obtido nessa etapa sem adicdo de
alcalinizante e acidificante, além de minimizar os custos do tratamento, pode ter favorecido o

processo de adsorcéo.

e As etapas que compdem o tratamento convencional se mostraram pouco eficientes na
remocdo de microcistina-LR, sendo, portanto, de fundamental importancia a utilizagdo do

carvao ativado para atender os limites estabelecidos pela Portaria 2914/11.

e O carvao ativado granular de casca de coco manteve elevados percentuais de remocédo da
MC-LR, mostrando-se eficiente, mesmo diante de concentracGes de toxina que representam

um caso extremo de contaminagao.

e Apesar de néo ter sido observada diferencas estatisticamente significativas na remocao da
MC-LR entre as diferentes granulometrias, o transpasse no carvdo de maior granulometria
(CC2) ocorreu em um menor tempo de contato (2 horas) o que acabou refletindo em um

menor qe(2,1 Hg/g) e uma maior taxa de uso (8,099cac/Lsgua) quando comparado ao de menor
granulometria (CC1) que apresentou melhor desempenho tanto em relacdo ao qe(8,9 1a/g)

como pela taxa de uso de (1,93gcac/Lagua) cONfirmando seu uso em escala real, uma vez que
garante um efluente com concentracéo inferior ao que estabelece a Portaria 2914/11 por mais

tempo e utilizando uma menor quantidade de carvao.

e Apesar das 72 horas de funcionamento do sistema ndo terem sido suficientes para se
observar a saturacdo dos carvfes (momento em que nao h& mais adsor¢do do composto, ou
seja, quando a taxa de dessorcéo é igual a taxa de adsor¢do) quantidades relativamente altas e
superiores ao limite permitido pela Portaria MS 2914/2011(concentracdo maxima de 7,5 pg/L

em CC1 e 9,95 CC2) ja se apresentavam no efluente apds esse curto tempo.
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APENDICE A: Diagramas de coagulaco para o polimero catidnico natural (Tanfloc)
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Figura Al. Diagrama de coagulacédo de cor aparente remanescente com polimero catiénico

natural (Tanfloc).Cor aparente inicial: 60 uH.
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Figura A2. Diagrama de coagulacdo da cor verdadeira remanescente com polimero catiénico

natural (Tanfloc).Cor verdadeira inicial: 29 uH.



APENDICE B: Diagramas de coagulacédo para polimero catidnico sintético
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Figura B1. Diagrama de coagulacdo de cor aparente remanescente com
Polimero catidnico sintético. Cor aparente inicial: 72 uH.
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Figura B2. Diagrama de coagulacdo da cor verdadeira remanescente
com Polimero catidnico sintético. Cor verdadeira inicial: 29 uH.
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APENDICE C: Diagramas de coagulagéo para polimero aniénico sintético
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Figura C1. Diagrama de coagulacéo de cor aparente remanescente
com Polimero anidnico sintético. Cor aparente inicial: 72 uH.
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Figura C2. Diagrama de coagulagéo da cor verdadeira remanescente
com Polimero aniénico sintético. Cor verdadeira inicial: 29 uH.




APENDICE D: Diagramas de coagulacéo para o sulfato de aluminio
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Figura D1. Diagrama de coagulagéo para cor aparente remanescente utilizando
sulfato de aluminio. Média da cor aparente inicial de 65 uH
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Figura D2. Diagrama de coagulacéo para cor verdadeira remanescente utilizando sulfato de

aluminio. Média da cor verdadeira inicial de 26 uH.



