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RESUMO

A proliferacdo luxuriante de cianobactérias na agua dos mananciais usados como fontes de
agua potavel é cada vez mais frequente. A presenca desses microrganismos na agua bruta
pode dificultar e encarecer o tratamento, mas a principal importancia sanitaria do
florescimento de cianobactérias é a possivel liberacdo de cianotoxinas na agua, que podem
causar sérios agravos a salude humana e alteragdes na biota aquatica em geral. No presente
trabalho foram realizados ensaios, em escala de bancada, de avaliacdo da eficiéncia de
remoc&o de células inteiras de Microcystis aeruginosa e de uma de suas toxinas, microcistina-
LR extracelular, por coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo seguida de coluna de
carvdo ativado granular produzido na regido nordeste utilizando-se 4gua bruta de um
manancial eutrofizado adicionada de células de M. aeruginosa cultivadas em laboratorio para
obter concentracdo inicial de aproximadamente 10° cel.mL™. Observou-se eficiéncia de até
90% de remocao de células para dosagem superior a 45 mg.L™ de sulfato de aluminio e pH de
coagulagdo de 5,5 na agua decantada (para dosagens de 40 e 60 mg.L™ do coagulante e pH de
7,5 o percentual de remocdo de células foi de 35%). Na agua filtrada e na agua efluente a
coluna de carvdo ativado granular, a concentragdo média de células de M. aeruginosa foi de
3,8 e 3,6 log cel.mL™ respectivamente. A concentracdo media de MC-LR extracelular na 4gua
efluente da Coluna de Carvéo Ativado Granular (CCAG) foi de 0,15 ug.L™ abaixo do limite
de deteccdo do método (0,16 pg.L™) e apés 60 horas variou de 0,18 a 0,28 pg.L™ valores
abaixo do valor maximo permitido pela portaria 2914/11 do Ministério da Satde de 1 pg.L™
de microcistinas na agua de beber.

Palavras—chave: Carvdo Ativado Granular. Coagulacdo. Floculacdo. Sedimentacédo.
Microcystis aeruginosa. Microcistina-LR.



ABSTRACT

The luxuriant proliferation of cyanobacteria in the water used as sources of drinking water is
increasing around the world.The presence of these microorganisms in raw water can difficult
the water treatment and make it more expensive. The main importance of health
cyanobacterial bloom is the possible release of cyanotoxins in the water, which can cause
serious risks to human health and unknown changes in aquatic biota. In the present study tests
were carried out in a bench scale to evaluate the efficiency of removal of whole cells of
Microcystis aeruginosa and the cyanotoxin microcystin-LR extracellular using coagulation,
flocculation, sedimentation and filtration followed by a column of activated granular carbon
produced in the northeast of Brazil. The water used was raw water from an eutrophic reservoir
with addition of M. aeruginosa cells from a fresh culture maintained in laboratory conditions
in order to obtain an initial concentration approximately with 10° cells.mL™. The efficiency
observed was up to 90% of cells removal using aluminum sulfate at the concentration of 45
mg.L™ and a coagulation pH equal at 5.5 in the water decanted (with dosages of 40 and 60
mg.L™? of the coagulant and pH equal at 7.5 the percentage of cells removal was 35%). The
water effluent from the sand filter and the water effluent from the column of granular
activated carbon had averages of M. aeruginosa cells equals to 3,8 and 3,6 log cel.mL™
respectively. The average concentration of microcystin-LR in the water effluent from the
GACC was 0,15 pg.L™. Its value is below the limit of detection of the method (0,16 ng.L™)
and after 60 hours ranged from 0,18 to 0,28 pg.L™. Both values were below the maximum
allowed by ordinance 2914/11 Ministry of Health of 1 ug.L™ microcystins in drinking water.

Keywords: Granular Activated Carbon. Coagulation. Floculation. Sedimentation. Microcystis
aeruginosa. Microcystin-LR.
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1 INTRODUCAO

Os registros de floragbes de cianobactérias em reservatorios destinados ao consumo
humano vém aumentando nos Gltimos 15 a 20 anos, associadas as condi¢cGes ambientais, de
aumento da poluicdo nas bacias hidrogréficas e enriquecimento dos corpos aquéaticos com
compostos diversos de fosforo e de nitrogénio. Sdo ambientes favoraveis corpos aquéaticos
com escassa turbuléncia e longos tempos de detencdo hidraulica, temperaturas elevadas,
longos periodos de incidéncia luminosa, pH neutro-alcalino e abundancia de macronutrientes
(em particular-fésforo e nitrogénio).

Metabolitos secundarios, produtos do metabolismo celular das cianobactérias, podem
causar odor e gosto desagradaveis na dgua do manancial, e, ainda, potentes toxinas para a
biota em geral, incluido o homem. Compostos como MIB (2 — metilisoborneol) e geosmina,
sd0 0s principais responsaveis pelo gosto e odor desagraddveis na agua potavel
(MARCHETTO et al., 2005). Entre os diferentes géneros que podem produzir odores de terra
ou de mofo estdo Anabaena, Aphanizomenon, Lyngbya, Oscillatoria, Phormidium,
Schizothrix (FALCONER et al., 1999). Embora aparentemente essas duas substancias nédo
apresentem toxicidade, sdo percebidos pelos consumidores em niveis muito baixos
(concentracdes inferiores a 5 ng.L™). O que as torna um problema sério para as Estacdes de
Tratamento de Agua (ETAs) (NEWCOMBE et al., 2002; MARCHETTO et al., 2005).

Um grave problema de salde causado pela proliferacdo luxuriante de cianobactérias
nos mananciais € a producdo de toxinas. As toxinas das cianobactérias (ou cianotoxinas)
conhecidas séo reunidas em trés grupos, de acordo com seus alvos de acdo: neurotoxinas
(anatoxina-a, anatoxina-a (S), saxitoxina e neo-saxitoxina), as hepatoxinas (microcistinas,
cilindrospermopsinas) e as dermatoxinas, que afetam pele. Destacam-se as neurotoxinas e as
hepatoxinas, por exercerem efeitos deletérios sobre a biota, quando presentes no manancial, e
ao longo das cadeias e teias alimentares causam alteracfes genéticas, intoxicacdes agudas e
cronicas que afetam os peixes, seja o sistema nervoso ou diferentes 6rgéos, com destaque para
o figado, o coracdo e os rins, podendo provocar tumores, canceres e morte (SIVONEN E
JONES, 1999; CARMICHAEL, 1992; FALCONER, 2005; CALIJURI, 2006; FROSCIO et
al., 2008).

Os principais problemas das floragdes de cianobactérias para as ETAs se referem as

dificuldades que elevados numeros de celulas causam ao tratamento, ao dificultar a
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coagulagdo, sendo necessarias maiores dosagens de coagulantes e a verificagdo da eficiéncia
na etapa de sedimentacdo (DRIKAS et al., 2001; SUN et al., 2012). O excesso de células
tende a favorecer a formacao de flocos de dificil sedimentacdo que podem persistir na unidade
de decantacédo e serem carreados para os filtros, diminuindo o tempo das carreiras de filtracdo
devido a colmatacdo. Esse fendmeno pode ocorrer apos poucas horas de funcionamento. (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005; HENDERSON et al., 2008; 2010).

Para remover as cianotoxinas € importante o0 uso de processos avancados de
tratamento. Pela sua simplicidade e elevada eficiéncia, o método mais usado consiste na
aplicacdo de carvao ativado, que pode ser usado na forma de p6 — CAP ou granular — CAG.
Estes carvdes séo fabricados a partir de materiais com alto teor de carbono, tais como
minerais (antracito, betuminoso e linhito), ossos de animais e diferentes vegetais (madeira,
carocos de azeitona, de péssegos, casca de coco do dendé, entre outros). No Brasil a
fabricacdo de carvdo ativado é feita, principalmente, a partir da madeira, carvdo betuminoso,
sub-betumimoso, 0sso e casca de coco (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Dados da literatura reportam que tanto o carvéo ativado em pé (CAP) quanto o carvéo
ativado granular (CAG) removem satisfatoriamente cianotoxinas extracelulares dissolvidas na
agua (KURODA et al., 2005; WANG et al., 2007; MULLER et al., 2009; HO et al., 2011). O
CAP é mais utilizado por requer menor adaptacdo do sistema de tratamento, em relacdo a
dosagem aplicada, a grande desvantagem é que contribui para aumentar o volume de lodo
gerado nas ETAs. O CAG, embora precise de uma adaptacdo ao sistema de tratamento porque
se deve adicionar uma unidade de filtracdo, resulta de mais facil uso e ndo produz aumento do
volume de lodo, porque o carvéo fica retido nessa coluna, a qual, por sua vez, proporciona
uma barreira constante contra eventos inesperados de diversas fontes de contaminacdo da
agua. Em geral o CAG ¢ utilizado antes da desinfeccdo e ap6s o tratamento convencional.
Quando usado no final do tratamento pode adsorver compostos organicos dissolvidos diversos
ndo ocorrendo competicdo pelos sitios de adsor¢cdo com a matéria organica natural (MON) e
também pode ser reaproveitado apOs passar por processo de regeneracdo (BRADY, 1997;
NEWCOMBE E DIXON, 2006).

No Brasil, crescem os relatos de ocorréncia de cianobactérias especialmente na regido
Nordeste do pais por apresentar fatores climaticos favoraveis a esses blooms como longos
periodos de estiagem, elevada incidéncia luminosa durante o ano todo associados as
caracteristicas morfoldgicas dos agudes, geralmente com formas dendriticas, que favorecem

ambientes de menor fluxo hidraulico e maior aquecimento da agua, entre outros fatores.



16

O conhecimento desse problema tem conduzido a necessidade de otimizacdo das
técnicas de tratamento que favoregcam uma elevada remocao de cianobactérias e cianotoxinas
na agua. Portanto, pesquisas que visam a remocdo de células de Microcystis aeruginosa e
microcistinas por tratamento convencional seguido de coluna de carvéo ativado granular sob
condi¢Bes climaticas regionais e com aguas de reservatdrios eutrofizados representam
contribuicéo relevante para o saneamento nacional.

No presente trabalho foram realizados ensaios (em escala de bancada) para avaliar a
eficiéncia de remocédo de células de Microcystis aeruginosa e microcistina—LR extracelular
por coagulacdo, floculagédo, sedimentacdo, filtracdo seguida de coluna de carvdo ativado
granular, produzido na regido nordeste e utilizando-se agua de agude eutrofizado, usada para

abastecimento humano apds tratamento convencional.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar, em &gua de manancial destinado ao abastecimento publico e sob condigdes
controladas em laboratério, a remocgéo de células de Microcystis aeruginosa e de uma de suas
toxinas, a microcistina—LR, por tratamento convencional seguido de adsorcdo por coluna de

carvao ativado granular (CAG) produzido a partir de casa de coco de dendé.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Identificar as condi¢gBes 6timas de coagulacdo [construcdo de diagramas de
coagulacao] utilizando o [coagulante] sulfato de aluminio sob diferentes valores de pH, para
remocao de turbidez e cor.

. Avaliar a eficiéncia das etapas de coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo para remocao
de células de Microcystis aeruginosa [para o sulfato de aluminio].

. Avaliar a liberacdo de microcistina—LR extracelular ap6s coagulacdo, floculacéo,
sedimentacdo e filtracdo.

. Avaliar a eficiéncia do carvao ativado granular de casca de coco de dendé para

remocao de microcistina—LR extracelular.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

3.1.1 Cianobactérias

As cianobactérias sdo microrganismos procariontes autotroficos com semelhancas
bioquimicas e estruturais das bactérias. Estdo entre os grupos de seres vivos mais primitivos
existentes na terra, cujos fosseis remontam h& aproximadamente 3,5 bilhes de anos. Séo
considerados os primeiros organismos com fotossintese oxigénica, ou seja, com liberacédo de
oxigénio molecular para a atmosfera. Fazem parte da comunidade fitoplanctonica e
contribuem com grande parte da produtividade priméria e fluxo de energia nos ecossistemas,
em especial nos aquaticos eutrofizados. Apresentam grande diversidade de géneros e espécies
e compreendem formas unicelulares (Synechocystis, Synechococcus), coloniais (Microcystis)
e filamentosas (Cylindrospermopsis, Anabena, Oscilatoria) (CHORUS e BARTRAM, 1999;
CARMICHAEL, 1994).

Em decorréncia de suas caracteristicas morfoldgicas e propriedades fisiol6gicas as
cianobactérias tém grande capacidade adaptativa e ampla distribui¢cdo ao redor do mundo.
Estdo presentes em diversos ambientes de aguas doces e salinas como lagos, rios, mares,
estuarios e mananciais com elevado aporte de nutrientes. Os ambientes Iénticos de agua doce
em regides de clima quente sdo 0os mais propicios ao seu desenvolvimento. Favorecem o
surgimento de floragdes a alta radiagéo solar e as prolongadas horas de luz, os longos tempos
de permanéncia da agua nos reservatorios, a baixa transparéncia da agua, as elevadas
temperaturas (15°C a 30°C), as condic¢des neutro-alcalinas (pH entre 6 a 9), e 0 excesso de
macronutrientes (compostos de N e P), condicOes estas que se evidenciam principalmente em
regides tropicais (CODD, 2000; FUNASA, 2003; CALIJURI, 2006; SANT’ANNA et al.,
2008; MOLICA e AZEVEDO, 2009).

As floragdes sdo caracterizadas pelo aumento explosivo da biomassa fitoplanctonica
que forma densas massas verdes que se acumulam na superficie da dgua ou préxima da

superficie causando o sombreamento das camadas inferiores com alteracbes ambientais e
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bidticas (menor intensidade de luz na coluna de &gua, diminuicdo da producdo fotossintética
de oxigénio, e, portanto, menor concentragdo de oxigénio dissolvido na &gua com a
profundidade, predominancia de processos anaerobios com liberacdo de gases toXicos e mais
odores dos processos de putrefacdo, morte de peixes, etc). A producdo de cianotoxinas em
geral acompanha as situacfes de floragdes e surgem, entdo, sérios riscos a biota e a salde
humana.

No Brasil, os reservatorios de agua geralmente apresentam pouca profundidade e
longos tempos de detencdo hidraulica, fatores que intensificam a ocorréncia de floragcdes na
regiao (SANT’ANNA et al., 2008). Floragdes de cianobactérias toxicas sdo eventos bastantes
frequentes na maioria dos reservatdrios brasileiros destinados ao consumo humano. A maioria
deles sdo ambientes com elevados aportes de nutrientes (hipereutroficos) (SANT’ANNA e
AZEVEDO, 2000; MOLICA et al., 2005). A regido Nordeste do Brasil é a mais afetada por
apresentar fatores climéticos favoraveis a essas floragdes, como longos periodos de estiagem,
elevada incidéncia luminosa durante o ano todo associados as caracteristicas morfoldgicas dos
acudes, geralmente dendriticos, que favorecem ambientes com menor fluxo hidraulico, entre
outros (SANT’ANNA e AZEVEDO, 2000).

3.1.2 Cianotoxinas

As floragcBes de cianobactérias, geralmente, sdo acompanhadas da producdo de
cianotoxinas. Estas sdo endotoxinas denominadas metabolitos secundarios ou biotoxinas, que
ficam retidas no interior das células produtoras, e quando ocorre lise celular, em geral por
senescéncia ou por efeito de algicidas, sdo liberadas para o meio externo. A presenca de
cianotoxinas nos ecossistemas aquaticos compromete a qualidade da 4gua para abastecimento
publico, e aumenta os custos do tratamento (CARMICHAEL, 1992; CARMICHAEL, 1994;
CODD, 2000).

Sdo conhecidas até 0 momento trés tipos de cianotoxinas de acordo com o alvo de
acdo: hepatotoxicos, neurotoxicos e dermatotoxicos. No Brasil, ja foram isoladas linhagens
produtoras dos trés tipos de toxinas. Apenas ndo ha registros de cepas que sintetiza duas
variantes de neurotoxinas, a anatoxina-a e a nodularina. H& maior predominancia de
microcistinas e saxitoxinas (MOLICA e AZEVEDO, 2009).
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Ainda sdo desconhecidos os motivos de sua producdo, embora possam estar
relacionados com acdo alelopéatica contra organismos predadores e com as condi¢Bes de
crescimento, desenvolvimento celular ou reproducdo dos organismos ou a competicdo por
recursos como disponibilidade de nutrientes (CARMICHAEL, 1994; CALIJURI, 2006).

Quanto a estrutura quimica, as cianotoxinas sdo classificadas em trés principais
grupos: peptideos ciclicos, alcaldides e lipopolissacarideos (LPS). Quanto ao peso molecular
varia entre 165 a 1000 Da (SIVONEN e JONES, 1999). A Tabela 1 mostra os grupos

quimicos, os 6rgéos alvos e as principais espécies de cianobacteérias.

Tabela 1 — Aspectos gerais das cianotoxinas.

GRUPO DE ) _ A )
TOXINAS ORGAOS AFETADOS GENEROS DE CIANOBACTERIAS
Peptideos ciclicos
Microcistinas Figado Microcystis, Anabaena, Planktothrix
(Oscillatoria), Nostoc, Hapalosiphon,
Anabaenopsis
Nodularinas Figado Nodularina
Alcaléides
Anatoxina-a Sinapse nervosa Anabaena, Aphanizomenon, Planktothrix

(Oscillatoria)

Anatoxina-a (s)

Sinapse nervosa

Anabaena

Aplisiatoxinas Pele Lyngbya, Schizothrix, Planktothrix
(Oscillatoria)
Cilindrospermopsina Figado Cylindrospermopsis, Aphanizomenon,
Umezakia
Lingbiatoxinas Pele e trato gastro-intestinal Lyngbya

Saxitoxinas

AxoOnio da célula nervosa

Anabaena, Aphanizomenon, Lyngbya,
Cylindrospermopsis

Lipopolissacarideos
(LPS)

Irritante potencial-afeta

alguns tecidos expostos

Todas

FONTE — SIVONEN e JONES, 1999.
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3.1.2.1 Hepatotoxinas

As cianotoxinas pertencentes aos grupos funcionais das hepatotoxinas e neurotoxinas
podem ser consideradas, até 0 momento, 0s principais agentes toxicos produzidos pelas
cianobactérias. As hepatotoxinas incluem microcistinas, nodularinas e cilindrospermopsinas
(CARMICHAEL, 2001).

As microcistinas sdo heptapeptidios ciclico, com estrutura geral caracterizada por D-
alanina;-X;-D-MeAsps-Z4-Addas-D-glutamatog-Mdha; em que X e Z representam dois L-
aminoécidos variaveis (R* e R? na Figura 1), D-MeAsp corresponde a D-eritro-B-metil &cido
aspartico e Mdha equivale a Nmetildehidroalanina (Figura 1).

O grupo Adda representa um aminoacido exclusivo de cianobactérias caracterizado
por: (2S, 3S, 8S, 9S)-3amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4,6-a4cido diendico
(CARMICHAEL, 1994). Esse aminoacido também esta presente nas nodularinas e é essencial

para a atividade bioldgica dessas hepatotoxinas (HARADA et al., 1994).

Figura 1 — Estrutura quimica geral das microcistinas.

FONTE — CHORUS e BARTRAM (1999).

As variagdes estruturais mais frequentes nas moléculas de microcistina ocorrem nas
posicdes dois e quatro, resultados de substituicdes de L-aminoacidos e desmetilacdes de
residuos nas posicoes trés e sete. A nomenclatura atual adotada baseia se nas varia¢des do L-
aminoéacidos das moléculas. Dentre os analogos tdxicos mais frequentes destacam-se: MC—
LR constituida dos aminoacidos leucina e arginina; MC-RR (arginina-arginina); MC-LA
(leucina-alanina) e MC-YR (tirosina-arginina) (CARMICHAEL, 1994). A massa molecular
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das moléculas de microcistinas varia de 1.038,20; 1.045,19; 995,17 e 910,06 para MC-RR,
YR, LR e LA respectivamente, conforme se mostra na Tabela 2 (HO et al., 2011).

Tabela 2 — Varia¢Ges na composicdo quimica das moléculas de microcistinas e peso molecular

VARIANTES R! R? PM Da
MC-RR Arg Arg 1038,20
MC-YR Tyr Arg 1045,19
MC-LR Leu Arg 995,17
MC-LA Leu Ala 910,06

FONTE — HO et al., 2011.

Em animais de laboratério, a DLsy dessas microcistinas por via intraperitoneal (i.p)
estd entre 50 e 1.200 pgkg’ de peso corpéreo e se for por administracdo oral, é
aproximadamente entre 5.000 e 10.900 pg.kg™ de peso corpéreo (CHORUS e BARTRAM
1999).

As nodularinas sdo pentapeptidios ciclicos, que foram identificadas primeiro na

espécie Nodularia spumigena. Atualmente, sdo conhecidas sete diferentes nodularinas

(APELDOORN et al., 2007). Quanto a estrutura quimica geral € semelhante a da microcistina,
formada por D-MeAsp-L-Arg-Adda-d-glutamato-Mdhb (Figura 2).

Figura 2 — Estrutura quimica geral da nodularina.

FONTE — CHORUS e BARTRAM (1999).
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A cilindrospermopsina (CYN) é sintetizada por vérias espécies de cianobactérias entre
elas: Aphanizomenon ovalisporum (BANKER et al., 1997); Aphanizomenon flos-aquae
(PREUREL, et al.,, 2006); Cylindrospermopsis raciborskii (OHTANI et al., 1992);
Raphidiopsis curvata (LI et al., 2001); Anabaena bergii (SCHEMBRI et al., 2001) e
Umezakia natans (HARADA et al., 1994).

A CYN é um alcaldide carcinogénico hepatotoxico de natureza hidrofilica com peso
molecular 415 Da (CisH21NsO;S) que possui uma guanina ciclica ligada ao grupo
hidroximetiluracil (OHTANI et al., 1992). A Figura 3 representa a estrutura quimica da

cilindrospermopsina.

Figura 3 — Estrutura quimica da cilindrospermopsina.

H _\j 0

FONTE — CHORUS e BARTRAM (1999).

A destruicdo parcial do grupo uracil, responsavel pela atividade bioldgica celular,
reduz a toxicidade in vivo em mais de 50 vezes (FROSCIO et al., 2009). O mecanismo de
acao da CYN se baseia na interferéncia direta da sintese protéica e causa efeitos irreversiveis
em células de mamiferos (TERAO et al., 1994, FROSCIO et al., 2008). Geralmente, as
hepatotoxinas sdo absorvidas pelos hepatdcitos primarios, no entanto, foram observados, em
testes com animais, danos das células do bago, dos rins, do pulmao, do coracédo e do intestino
(SIVONEN e JONES, 1999; ROGERS et al., 2007). O mecanismo de acdo dessa toxina, de
inibir a sintese protéica, tem a capacidade de provocar efeitos em diversos tipos celulares
causando danos genéticos as células sobre as quais atuam com formacdo de tumores
(FALCONER et al., 2005; FROSCIO et al., 2008).
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3.1.2.2 Neurotoxinas

As neurotoxinas incluem a anatoxina-a e anatoxina-a (S), e as toxinas paralisantes

(saxitoxinas e seus analogos), representadas na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura quimica das neurotoxinas: (A) anatoxina-a, (B) anatoxina-a (s) e (C) estrutura geral das
saxitoxinas.

CH
10 3

FONTE — CHORUS e BARTRAM (1999).

Anatoxina-a € um alcaloide neurotoxico que blogueia os musculos pos-simpaticos de
receptores nicotinicos e colinérgicos. Os géneros Aphanizomenon, Arthrospira,
Cylindrospermopsis, Oscillatoria, Phormidium, Planktothrix, Anabaena, Raphidiopsis séo 0s
principais produtores dessa toxina.

A Anatoxina (s) € um organofosforado natural (N-hidroxiguanidina fosfato de metila)

e possui mecanismo de acdo semelhante a anatoxina-a, inibe a agdo da acetilcolinesterase,
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impede a degradagdo da acetilcolina ligada aos receptores. O “s” no nome da toxina deve-se &
intensa salivacdo observada em animais intoxicados por esta neurotoxina. As espécies
Anabaena flos-aquae, Anabaena lemmermanni sdo produtoras dessa toxina e no Brasil, ja foi
confirmada sua presenca pelo teste de inibicdo de acetilcolinesterase em floracdes de
Anabaena spiroides, no Rio Grande do Sul (MONSERRAT et al., 2001) e no estado de
Pernambuco (MOLICA et al., 2005).

A saxitoxina € uma neurotoxina associada com o envenenamento paralisante de
mariscos (PSPs). Pertence ao grupo de alcaldides dos carbamatos neurotéxicos ndo sulfatados
(saxitoxinas e neosaxitoxinas), com um Unico grupo sulfatado (goniautoxinas) ou com dois
grupos sulfatados (C-toxinas), derivados de carbamoil (dcSTX ou dcGTX) e uma nova
variante (LWTX). Apresenta efeito de inibicdo da conducdo nervosa por bloqueio dos canais
de sodio, afetando a permeabilidade ao potassio (SIVONEN e JONES, 1999).

No Brasil, as satixoxinas (STXs) sdo produzidas em ambientes de &gua doce por
diferentes géneros de cianobactérias Anabaena (MONTSERRAT et al., 2001),
Aphanizomenon, Planktothrix, Lyngbya (YUNES et al., 2003) e Cylindrospermopsis (LAGOS
et al., 1999; MOLICA et al., 2002; FERRAO-FILHO et al., 2010). As variantes de
saxitoxinas identificadas a partir de cepas de C. raciborskii foram: saxitoxina, neosaxitoxina,
dc-saxitoxina, dc-neosaxitoxina, GTX-2, GTX-3, GTX-6 e uma nova variante ainda néo
descrita (BITTENCOURT-OLIVEIRA e MOLICA, 2003).

3.1.3 Ocorréncias de floracbes de cianobactérias e evidéncias de intoxicagdes humanas por

cianotoxinas

Diversos géneros de cianobactérias causam floracGes e até o momento, em todo o
mundo os mais frequentes sdo: Anabaena, Microcystis, Oscillatoria, Aphanizomenon,
Nodularia, Cylindrospermopsis, Lyngbya, Nostoc e Planktothrix (CARMICHAEL, 2001;
CODD et al., 2000).

Na Austrélia, em regies tropicais e subtropicais, especialmente em Queensland,
reservatorios destinados ao abastecimento publico apresentam frequentes floragbes de
cianobactérias produtoras de toxinas, as quais foram reconhecidas como um sério problema de
gualidade da agua dos mananciais superficiais nos ultimos 20 anos. Dentre as espécies

registradas encontram-se: Microcystis spp., Anabaena circinalis e Cilindrospermopsis
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raciborskii (KEMP e JONH, 2006). Foram realizados estudos em 47 fontes de &gua
superficial e em 14 dessas houve predominancia de C. raciborskii (15.000 cel.mL™) e
concentracdo média de 3,4 pg.L™ da toxina cilindrospermopsina (MCGREGGOR e FABRO,
2000).

Trabalhos realizados no Brasil confirmaram a ocorréncia de floragcbes de
cianobactérias toxicas em corpos de &gua (reservatorios de abastecimento publico, lagos
artificiais, lagoas salobras e rios) em todas as regides (MONTSERRAT et al., 2001; MOLICA
e AZEVEDO, 2009). Sant’Anna ¢ Azevedo (2000) constataram a ocorréncia de pelo menos
20 espécies de cianobactérias potencialmente toxicas, incluidas em 14 géneros, em diferentes
ambientes aquéaticos. Dos 26 estados brasileiros, em 11 deles ja foram identificadas espécies
toxicas produtoras de cianotoxinas. Dessas cepas, a espécie Microcystis aeruginosa apresenta
distribuicdo mais ampla no pais e Anabaena é 0 género com 0 maior numero de espécies
potencialmente toxicas (A. circinalis, A. flos-aquae, A. planctonica, A. solitaria e A.
spiroides). Entretanto, na Gltima década tém sido registradas maiores ocorréncias da espécie
Cylindrospermopsis raciborskii, em diferentes regides do Brasil (CONTE, et al., 2000;
MOLICA e AZEVEDO, 2009).

Bittencourt-Oliveira et al. (2010), afirmam que no Brasil as espécies Microcystis
aeruginosa, M. panniformis, M. novacekii, Planktothrix agardhii e o género Anabaena
ocorrem com maior frequéncia nos ecossistemas aquaticos.

Estudos em reservatdrios eutrofizados na bacia do Rio Piranhas — Assu, RN, em
periodos de estiagem e de chuva, mostraram presenca de abundantes cianobactérias
potencialmente toxigénicas com predominancia de Cylindrospermopsis raciborskii,
Microcystis spp, Aphanizomenon ssp, Anabaena circinalis e Planktothrix agardii (COSTA et
al., 2006; PANOSSO et al., 2007).

Molica et al. (2005), reportaram a presenca de cianotoxinas neurotdxicas de trés tipos
(saxitoxina, neosaxitoxina e dc-saxitoxina) na agua do reservatorio de Tapacurd — PE, que
abastece cerca de 1,3 milhdo de habitantes da regido metropolitana de Recife. As neurotoxinas
na agua do manancial eram, provavelmente, devido a dominancia de Cylindrospermopsis
raciborskii produtora das mesmas.

No reservatorio de Acaud, na bacia do médio rio Paraiba — PB, utilizado para
abastecimento publico, ocorrem floragbes frequentes de cianobactérias. As espécies
predominantes e potencialmente produtoras de toxinas identificadas até o momento sdo
Aphanizomenon gracile, Cylindrospermopsis raciborskii, Planktothrix agardii, Microcystis
aeruginosa, Anabena circinalis, Lyngbya sp (LUNA, 2008; MACEDO, 2009; ARRUDA,
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2009). As condigdes troficas desse reservatorio, como altas concentragcdes de nitrogénio e
fésforo, e elevada salinidade favorecem a predominancia de cianobactérias (LUNA, 2008;
LINS, 2006, 2011).

Em diversos paises como Australia, Inglaterra, China e Africa do Sul ja foram
registrados a ocorréncia de intoxicagdes de populagcdes humanas causadas pelo consumo oral
de 4gua contaminada por cepas toxicas de cianobactérias (FALCONER, 2005). Em 1988, o
trabalho de Teixeira et al. (1993) descreveu uma forte evidéncia de correlacdo entre a
ocorréncia de floracbes de cianobactérias, no reservatorio de Itaparica (Bahia) e a morte de 88
pessoas, entre as 200 intoxicadas, pelo consumo de &gua desse reservatério. Entretanto, em
1996, ocorreram 0s primeiros casos de mortes de seres humanos comprovadamente causados
por intoxicacdo com cianotoxinas, em uma clinica de hemodidlise na cidade de Caruaru,
Pernambuco. Um total de 131 pacientes apresentou diversos sintomas como disturbios
visuais, nauseas, vomitos e fraqueza muscular, ap6s terem realizado tratamento de
hemodialise. Foi constatada insuficiéncia hepéatica aguda em 100 desses doentes, e dez meses
depois ocorreu a morte de 52 deles. A causa dos ébitos, por intoxicacdo com hepatoxinas, foi
confirmada pela presenca de cianotoxinas no carvdo ativado e nas resinas do sistema de
filtraco de &gua da clinica. Também foram positivos os exames sorologicos e dos tecidos
hepéaticos dos pacientes, onde foram encontradas cianotoxinas hepatotéxicas ciclicas, em
particular microcistinas (MC-LR), assim como o alcal6ide hepatotdxico cilindrospermopsina
(AZEVEDO et al., 2002; YUAN et al., 2006).

Algumas cianobactérias produzem o aminodcido neurotdxico B-N-Metilanino-L-
alanina (BMAA) (COX et al., 2005). Estudos no sul da Flérida indicaram que a neurotoxina
do tipo PB-N-metilamino-L-alanina pode ser encontrada em elevadas concentragcdes nos
animais aquaticos que cresceram em ambientes sujeitos a floragdes por cianobactérias. A
exposi¢do humana a essa toxina pode aumentar a incidéncia de doencas neurodegenerativas

como esclerose aminiotréfica lateral (ASL), Parkinson e Alzheimer (BRAND et al., 2010).
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3.1.4 Padrdo de potabilidade exigido pela Portaria N° 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do
Ministério da satde

A portaria N° 2.914, do Ministério da Salde, de 12 de dezembro de 2011 “Dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade” para as aguas de consumo humano no Brasil. De
acordo com a mesma, para minimizar os riscos de contamina¢do da agua para consumo
humano com cianotoxinas deve ser realizado o monitoramento qualitativo e quantitativo de
cianobactérias no ponto de captacdo do manancial superficial, com a finalidade de identificar
0 aparecimento dos principais géneros potencialmente toxigénicos e acompanhar a variacdo
do ndmero de células por mL de agua (ou densidade celular). Quando a densidade de células
de cianobactérias por mL de agua for inferior ou igual a 10.000 cel.mL™, a portaria estabelece
frequéncia mensal de monitoramento, e semanal quando exceder esse valor. E proibido o uso
de algicidas para controle do crescimento de microalgas e cianobactérias ou qualquer medida
que possa destruir as células desses microrganismos no manancial porque a morte celular
provoca a liberagdo de maior quantidade de toxinas, as quais sdo principalmente
intracelulares. Fica incluida a proibicdo da pré-cloracdo da agua, na entrada da dgua na ETA,
pelas mesmas razoes.

Quando detectada a presenca de cianotoxinas na dgua [tratada] na saida do tratamento,
é obrigatorio informar imediatamente as clinicas de hemodidlise e as industrias de injetaveis
(BRASIL, 2011). A portaria torna obrigatoria a andlise das cianotoxinas (microcistinas e
saxitoxinas) na agua para consumo humano, na saida do tratamento, quando a densidade de
células de cianobactérias na dgua do manancial superficial for igual ou superior a 20.000
cel.mL?, observando o valor maximo permitido de 1,0 pg.L™ de microcistinas na &gua
potavel; esse valor representa o somatério de todas as variantes de microcistinas, e de 3,0 ug
equivalentes STX/L [exigido pela portaria]. A portaria recomenda que as analises para
cianotoxinas incluam a determinacdo de cilindrospermopsina e anatoxina-a (s), quando for
detectada a presenca de géneros de cianobactérias potencialmente produtores dessas toxinas.
A andlise da agua para consumo humano deve satisfazer ao valor maximo permitido de 1,0

pg.L ™ para cilindrospermopsina.
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3.2 TECNICAS DE TRATAMENTO DE AGUA DE ABASTECIMENTO E REMOCAO
DE CIANOBACTERIAS

3.2.1 Coagulacéo e floculacéo

A matéria organica natural (MON) dos ambientes aquaticos é composta de substancias
hidrofébicas e hidrofilicas. A maior fragdo da MON presente em &aguas superficiais é
constituida de componentes humicos (&cido hdmico, acido fulvico, humina) que séo
provenientes da biodegradacdo microbiana de residuos vegetais, animais e da decomposicao
dos microrganismos; ja as substancias ndo humicos (proteinas, carboidratos, aminoacidos,
gorduras, &cidos graxos e compostos de baixo peso molecular) geralmente sdo produzida por
microrganismos aquaticos (BRINKMAN e HOZALSKI, 2011). Esses materiais geralmente
possuem carga negativa e a adicdo de ions de carga positiva desestabiliza as particulas
coloidais e suspensas. Esse fendmeno, denominado de coagulacdo, tem a capacidade de
remover as particulas em suspensdo e reduzir a concentracdo de matéria organica, inorganica
e a turbidez (DI BERNARDO e DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010).

Conforme Di Bernardo e Dantas (2005), os coagulantes adicionados a agua bruta na
maioria das vezes sdo sais de aluminio [(Alx(SO4)3] ou de ferro [(FeCls)] no entanto,
polimeros sintéticos e organicos naturais sdo também utilizados como auxiliares de
coagulacdo no processo de formacdo dos flocos. A escolha do coagulante a ser empregado
depende das caracteristicas da agua natural e da tecnologia de tratamento. Os processos usuais
de tratamento de agua utilizam a coagulacdo, com excec¢do da filtracdo em meio nao granular
e filtracdo lenta, e resulta da acdo de quatro mecanismos distintos, que podem ocorrer

individual ou simultaneamente. Sao eles:

= Compressdo da dupla camada elétrica

Este mecanismo consiste na desestabilizagdo do sistema coloidal pela adi¢do de ions
de carga contraria a das particulas coloidais. O fendmeno é explicado pela elevada

concentragdo de ions que comprimem a camada difusa reduzindo seu volume devido a
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diminuicdo do potencial elétrico (potencial zeta) tornando-se eletricamente neutra em
decorréncia de interacOes eletrostaticas. Elevadas concentragdes de ions positivos na agua
aumentam a concentracdo de ions na camada difusa, que para se manter eletricamente neutra,
necessariamente, ocorre diminuicdo da espessura da camada com predominancia das forcas de
atracdo de van der Waals, eliminando a estabilizacdo eletrostatica (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

= Adsorcéo e neutralizagao de cargas

Quando espécies hidrolisadas de carga positiva sdo adsorvidas as superficies das
particulas coloidais de carga contréria, ocorre a desestabilizacdo dos coloides. E possivel a
reversdo de cargas ou reestabilizacdo dos coloides tornando-os carregados positivamente pelo
excesso de ions. Esse mecanismo € importante quando o sistema de tratamento é realizado
através da tecnologia de filtracdo direta, pois os microflocos formados apresentam baixa
velocidade de sedimentacdo e ficam retidos no meio filtrante da unidade de filtracdo
(LIBANIO, 2010).

= Varredura

Neste mecanismo, que usa dosagens elevadas de sais metalicos, dependendo do pH e
das concentragdes de alguns tipos de ions presentes na agua, pode ocorrer a formagdo de
precipitados como hidroxido de aluminio ou de ferro. Esse fendmeno é bastante utilizado nas
estacOes de tratamento de agua que utilizam o tratamento convencional (coagulacdo,
floculacdo/sedimentacdo antecedendo a filtracdo). Os flocos formados sdo maiores do que 0s
obtidos pelo processo de adsorcao e neutralizagdo de cargas e consequentemente a velocidade

de sedimentacdo é superior.
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= Adsorcédo e formacéo de pontes

Utilizam-se compostos organicos sintéticos ou naturais que podem ser cationicos,
anionicos e nao ibnicos, como auxiliares na formacdo dos flocos. Esses polimeros sdo
compostos de cadeias longas as quais servem de suporte para a adsor¢do das particulas
coloidais (LIBANIO, 2010). Nesse mecanismo, os polimeros podem adsorver mais de uma
particula em suspensdo devido ao seu tamanho, servindo como pontes entre elas. E por este
motivo que muitas vezes utilizam-se polimeros como auxiliares de coagulacdo, no intuito de
que flocos maiores sejam formados, o que facilita a remogao por outros processos.

A desestabilizacdo por “pontes” ocorre quando um segmento de uma cadeia de
polimeros fica retido sobre mais de uma particula, ligando-as. Quando a molécula de um
polimero entra em contato com a particula coloidal, alguns grupos reagem sobre o polimero
retido na superficie da particula até que a carga eletrostatica das particulas, normalmente
negativa seja neutralizada, o que causa o fim da repulsdo entre as particulas e a formacao de
flocos.

Se polimeros em excesso forem adicionados a particula poderd adsorver uma carga
maior do que a necessaria para neutralizar a sua superficie e quando esse processo ocorre a
coagulacdo é falha e o fenbmeno é denominado “reestabilizacdo de carga da particula”.

Os diagramas de coagulacdo sdo ferramentas Gteis para predizer as condi¢des quimicas
em gue ocorre a coagulacdo; sdo fundamentais para interpretar estudos em testes de jarros em
escala piloto, contribuindo dessa maneira para definicdo da dosagem do coagulante e as
condigdes de pH, para reducdo de turbidez e cor ou de outros parametros de interesse.

Em 1982, Amirtharajah e Mills desenvolveram um diagrama de coagulacdo para o
sulfato de aluminio (Figura 5), para 4guas de origem natural ou sintetizadas em laboratério,
com base na solubilidade do aluminio, nas condicdes de pH da mistura e a dose do
coagulante. No diagrama apresentado na Figura 5, podem- se observar quatro regides que
representam diferentes mecanismos de coagulacéo e a reestabilizacdo das particulas coloidais
(AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982).
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Figura 5 — Diagrama de coagulagdo do sulfato de aluminio.
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= Fatores que dificultam o processo de coagulagao

Diversos fatores fisicos e quimicos afetam o processo de coagulacdo em especial pH,
alcalinidade, temperatura, natureza e tamanho das particulas coloidais da agua a ser tratada,
como também os tipos e dosagens dos produtos quimicos e idade das solu¢cdes. Dependendo
do mecanismo de coagulacdo utilizado, também pode interferir o gradiente de velocidade e o
tempo de agitacdo na unidade de mistura rapida (SANTOS et al., 2007; SUN et al., 2012). A
predominancia de um dos fatores acima citados, seja fisico ou quimico, influenciara de forma
significativa a etapa de coagulacdo, tanto na dosagem do coagulante, quanto no pH de
coagulacdo (SUN et al., 2012).

Quando o processo de coagulacdo é realizado com o emprego de sais de aluminio ou
de ferro, independente do mecanismo de acdo, o pH é de fundamental importancia na
predominancia de espécies hidrolisadas provenientes do coagulante. A alcalinidade presente
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na agua natural ou sintética atua como tampdo minimizando a diminuicdo do pH de
coagulacdo. Para a coagulacéo realizada pelo mecanismo de varredura, quando empregado o
sulfato de aluminio, o espectro de variacdo do pH de coagulacdo para formacdo do hidroxido
é menor que quando se usa o cloreto férrico (LIBANIO, 2010).

A matéria organica algogénica (MOA) resultante da biomassa gerada pelas atividades
metabdlicas de células de algas e de cianobactérias, é formada por diversos compostos
organicos que incluem polissacarideos, oligossacarideos, proteinas, peptideos, aminoacidos,
acidos nucléicos e lipopolissacarideos (SIVONEN e JONES, 1999; TAKAARA et al., 2010).
O tratamento convencional da &gua pode ser ineficiente pela presenca dessas substancias que
formam a MOA intracelular como também pelos aspectos morfoldgicos celulares (SANO et
al., 2011;. HENDERSON et al., 2008; 2010; TAKAARA et al., 2007; 2010).

Dificuldade no processo de coagulacdo devido a presenca de matéria organica
algogénica e bastante frequente, uma vez que ndo ocorrem de forma eficiente as etapas
subsequentes do tratamento de agua, as que podem ser prejudicadas inclusive, com
diminuicdo das carreiras de filtracdo devido a deposicdo de excesso de flocos nos intersticios
do meio filtrante. A reducdo dessa matéria organica pode ser obtida com o aumento da
dosagem dos coagulantes. Entretanto, esse processo causaria problemas para a ETA pelo
aumento nos custos dos produtos quimicos e pela producdo de lodo em excesso e consequente
necessidade de seu tratamento (DI BERNARDO e DANTAS, 2005; HENDERSON et al.,
2008; 2010).

Os compostos protéicos com peso molecular de aproximadamente 60 kDa extraidos da
matéria organica extracelular produzidos pelas cianobactérias (Anabaena flos-aquae e
Microcystis aeruginosa) tém maior afinidade pelos cétions provenientes da hidrélise dos
coagulantes cloreto de polialuminio, sulfato de aluminio e cloreto férrico, com o0s quais
formam ligacdes do tipo covalentes dativas. As proteinas tém maior afinidade com os cations
de aluminio do que com os de ferro. O complexo formado por ions metalicos positivos e
proteinas € fator limitante para o desempenho da etapa de coagulacdo e pode ser parcialmente
minimizado pela adi¢do de ions de célcio (TAKAARA et al., 2007, 2010; PIVOKONSKY et
al., 2006).

Os aminoacidos polares que formam as proteinas da matéria organica algogénica, que
sdo liberadas na dgua com a senescéncia celular ou pela destruicéo fisico-quimica das células,
dificultam o processo de coagulacdo. A redugdo ou inativagdo dessas proteinas inibidoras
antes da etapa de desestabilizagdo das particulas coloidais pode ser um método eficaz de

melhorar o desempenho das etapas do tratamento convencional (SANO et al., 2011). As
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concentracbes de matéria orgdnica produzida por cianobactérias aumentam com o0
envelhecimento celular (PIVOKONSKY et al., 2006).

Takaara et al. (2010), analisaram o potencial inibitério da matéria organica superficial
(MOS) produzida por Microcystis aeruginosa na etapa de coagulacdo e verificaram que
compostos hidrofilicos de cianobactérias carregados negativamente, com peso molecular
superior a 10 KDa, tém efeito significativo na inibicdo da coagulagcdo com o uso de cloreto de
polialuminio. Compostos de lipopolissacarideos (LPS) e/ou RNA da MOS de cianobactérias

diminuem a desestabilizacédo das particulas.

3.2.2 Sedimentacéo

A sedimentacdo é uma operacgdo fisica em que as particulas suspensas com densidade
superior a do meio liquido apresentam movimento descendente pela gravidade. E um processo
que ocorre apés a desestabilizacdo das particulas e posterior formacao de flocos nas etapas de
coagulacao e floculacdo, que tem como objetivo principal produzir um efluente clarificado
(DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

O emprego da sedimentacdo para remover células de cianobactérias foi avaliado por
Drikas et al. (2001), em ensaios de bancada usando equipamentos de Jar Teste e em escala
piloto. A agua de estudo foi sintetizada a partir de agua tratada com adi¢do de Microcystis
aeruginosa na concentracéo de 1,50E+05 células.mL™. O coagulante utilizado foi o sulfato de
aluminio na dosagem de 65 mg.L™ e pH de coagulacdo de 7,2 e resultou na remocao de 70%
das células, na sua forma intacta, apdés 15 min de sedimentacdo. Em escala piloto, os
resultados de dois experimentos com duracdo de seis horas mostraram remocao de
aproximadamente 99,9% das células na dgua apds os processos de coagulacdo, floculagdo,
sedimentagdo e filtracdo.

Sun et al. (2012), avaliaram a remocao de Microcystis aeruginosa na concentracdo de
aproximadamente 2,00E+06 cel.mL™, por processos de coagulacéo e sedimentacdo na agua
natural apods filtragdo em membrana de 0,45 um. Os autores relataram que para dosagem de
15 mg.L? do coagulante cloreto de aluminio (AICIs) e otimizagdo das condigbes de
coagulacdo, que foram de 250 rpm, Tmr 1 min e 40 rpm para floculacdo e Tfl de 20 min,

houve remogéo de todas as celulas ap6s 30 min de sedimentacdo. N&o ocorreu liberacdo de
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toxina intracelular, MC-LR, na agua decantada durante a realizacdo dos experimentos, ou
seja, as células foram removidas sem causar a destruicdo de sua membrana.

Teixeira e Rosa (2006) avaliaram em escala de bancada, utilizando Jar Test, a
remocao de células intactas de Microcystis aeruginosa por flotacao por ar dissolvido (FAD) e
sedimentagdo. Os autores obtiveram resultados que indicam melhor funcionamento do
processo de FAD sobre a sedimentagdo, quando foram comparadas as eficiéncias de remogéo
entre ambos. Os parametros experimentais para a sedimentacdo foram: gradiente de
velocidade médio mistura rapida de 743 s por 2 min, gradiente de velocidade médio de
floculacdo de 24 s™ por 15 min e tempo de sedimentacdo de 20 min, que corresponde & taxa
de aplicacdo de 5,0 m®. m™. dia™ ou velocidade de sedimentagdo de 0,35 cm.min™. Foram
feitos ensaios de sedimentacdo e de FAD com 4agua de torneira e células iniciais na
concentracdo de 10° cel.mL™ com dois coagulantes: sulfato de aluminio e polimero
inorganico, poliidroxiclorosulfato de aluminio (WAC). O polimero apresentou melhores
resultados que o sulfato de aluminio para os dois processos, atingindo maiores eficiéncias de
remocao, menor decréscimo de pH, menor dose 6tima e menor geracdo de residuos no lodo.
Os autores listaram os resultados do sulfato de aluminio e do WAC em funcdo da
concentracdo de Al,O3. Os resultados obtidos com FAD aplicando-se coagulacdo prévia com
sulfato de aluminio na dosagem de 5 mg.L™ e de 3,5 mg.L™ indicaram remocéo de células de
90% para WAC. Os resultados da sedimentacdo indicaram 95% de remocdo das células para o

sulfato de aluminio na dose de 15 mg.L™ e de 12 mg.L™ para WAC.
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3.2.3 Filtracdo

A filtracdo consiste na remogdo de particulas responsaveis pela cor e turbidez (argilas,
microrganismos, substancias himicas, particulas organicas, etc) provenientes da agua bruta ou
resultantes do processo de tratamento da agua. E essencial a producéo de agua que atenda o
padrdo de potabilidade, podendo ser utilizados filtros lentos, de grande area superficial
(filtracdo lenta) ou filtros répidos (filtracdo réapida), que é a tecnologia de tratamento mais
utilizada na América. Essa classificacdo se da em funcdo do processo (bioldgico ou fisico-
quimico), da taxa e da profundidade de penetracdo de impurezas no meio filtrante. A filtracao
no filtro lento é bioldgica, sendo realizada, predominantemente, nas camadas superficiais do
material filtrante, onde os sélidos sdo removidos, e a taxa de filtracdo geralmente € inferior a
6 m®> m? d™. Para o filtro rapido, o processo é fisico-quimico e a taxa de filtragcdo varia
usualmente entre 180 e 360 m*m™ d™* (NBR 12216/1992), os sélidos sédo removidos dentro do
material granular (filtracdo de profundidade). De acordo com o sentido do escoamento, a
filtracdo pode ser ascendente ou descendente.

A filtracdo rapida é utilizada tanto no tratamento convencional quanto na filtracdo
direta. No tratamento de &gua convencional, a filtracdo remove as particulas que nao foram
retidas nos flotadores ou decantadores. J& no tratamento simplificado, como nédo ha flotador
ou decantador, os filtros recebem diretamente a agua coagulada ou floculada. (DI
BERNARDO E DANTAS, 2005). As longas carreiras de filtracdo no tratamento de aguas
com cianobactérias pode causar a morte das células retidas e a subsequente lise celular e
liberacdo das ciantoxinas (CHORUS e BARTRAM, 1999).

Os processos de tratamentos convencionais de dgua que incluem etapas de coagulacéo,
floculagdo, decantacéo e filtragdo sdo ineficientes na remocgdo de cianotoxinas extracelulares
dissolvidas na agua. No entanto, sdo eficazes na eliminacdo de células de cianobactérias.
Estudos de Chow et al. (1999), utilizando Jar Test com agua natural (filtrada em membrana
de 0,2 um) apds coagulacdo, floculacdo e sedimentagdo, indicam que a remogdo de células

intactas de Microcystis aeruginosa pode ser conseguida usando sulfato de aluminio.
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3.3 ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

O carvéo ativado é um material adsorvente que proporciona ampla area superficial e
inimeros sitios de adsorcdo sobre os quais ions e moléculas na fase liquida ou gasosa podem
ficar concentrados (BRADY, 1997). E amplamente utilizado para diversos fins como
adsorvente de compostos organicos na descoloracdo de agucares, no tratamento de agua e na
recuperacdo de solventes (RUTHVEN, 1984; NEWCOMBE e DIXON, 2006). Pode ser
obtido a partir de materiais ricos em carbono como madeira, casca de coco, carogos de
azeitona, turfa, lignita, petréleo, etc. No Brasil sua fabricacdo mais frequente € a partir de
madeira, carvdo betuminoso, sub-betumimoso, 0sso e casca de coco (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

A producdo de carvao ativado envolve dois processos: a carbonizacao pela pirélise do
material carbonaceo na auséncia do ar e em temperaturas de 500 e 800°C seguido da ativacdo
que ocorre a temperaturas de 700 a 1.100°C. O processo de ativacdo envolve, essencialmente,
a remocdo dos produtos carbonaceos, aumento da porosidade e defini¢do da estrutura do poro
(RUTHVEN, 1984; NEWCOMBE e DIXON, 2006). Elevadas temperaturas e o tempo de
ativacdo destroem 0s poros menores e consequentemente, ocorre o alargamento da abertura
dos poros aumentando a quantidade de mesoporos (BACAOQUI et al., 2001).Quanto maior a
guantidade de microporos secundarios e mesoporos do carvao ativado melhor ocorrera o
processo de adsorcdo para as moléculas com didmetro médio entre 0,8 e 50 nm
(PENDLETON et al., 2001; KURODA et al., 2005).

A capacidade de adsorcdo do carvao ativado é resultado da elevada area superficial, da
estrutura dos poros e da ampla faixa de grupos funcionais que podem ser adsorvidos em sua
superficie. As propriedades do produto dependem da matéria prima e do método de ativacédo
utilizado (BACAOQUI et al., 2001). A superficie do carvdo ativado é normalmente apolar,
assim esse adsorvente tende a ser hidrofobico.

Quanto a estrutura porosa o0 carvao ativado pode apresentar microporos primarios,
microporos secundarios, mesoporos e macroporos (NEWCOMBE e DiXON, 2006) conforme

indica a Tabela 3.
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Tabela 3 — Classificagao dos poros tipicos de carvao ativado.

CLASSIFICACAO DIAMETRO MEDIO
Microporo primario <0,8nm
Microporo secundario 0,8-2nm
Mesoporo 2 -50 nm
Macroporo >50 nm

FONTE — NEWCOMB e DIXON, 2006.

A adsorcdo de substdncias no carvdo ativado pode ser representada pela Equacao

quimica 1.

A+B — AB
4—

Em que: A € a substancia adsorvida (adsorvato), B o adsorvente e AB o composto adsorvido.

No processo de adsor¢do os compostos sdo mantidos na superficie do adsorvente por
forcas quimicas como pontes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e forcas de van der
Waals. Se a reacdo for reversivel, como acontece com diferentes compostos adsorvidos por
carvdo ativado, as moléculas continuam a se aglomerar na superficie até que a taxa de
adsorcéo seja igual a de desorcdo (SNOEYINK, 1990).

3.4 EMPREGO DO CARVAO ATIVADO NO TRATAMENTO DE AGUA

O carvdo ativado pode ser empregado no tratamento de agua potavel sobre duas
formas: em p6 ou granular (em leitos fixos) para remocdo de compostos organicos que
conferem riscos a salde humana tais como agrotoxicos, subprodutos da cloracdo (os
trihalometanos [(THM)]), toxinas, perturbadores enddcrinos e substancias naturais produzidas
por microrganismos que causam alteragbes na qualidade da &gua como gosto e odor
desagradaveis, tais como o 2-metilisoborneol (MIB) e a geosmina, dificeis de serem

removidos pelo tratamento convencional de forma a atender aos padrdes de potabilidade.
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Diversos autores investigaram a eficiéncia de diferentes tipos de carvdo ativado na
remocdo de cianotoxinas, e confirmaram a aplicabilidade deste produto para tal finalidade
(PENDLENTON et al., 2001; KURODA et al., 2005; WANG et al., 2007; MULLER et al.,
2009; HO et al., 2011).

3.4.1 Carvao ativado em p6 — CAP

O carvéo ativado em p0 pode ser empregado no tratamento de dgua de abastecimento
publico em situacBes de emergéncia como, por exemplo, na presenca de substancias que
causam gosto e odor na dgua potavel. Estas podem estar associadas as floracdes causadas por
algas e cianobactérias, que tem ocorréncia sazonal (BRADY, 1997; NEWCOMBE e DIXON,
2006). Uma das desvantagens do CAP é que ndo pode ser reutilizado, sendo eliminado
juntamente com os residuos do lodo ou da lavagem dos filtros, aumentando a massa de lodo
descartado. Outro fator negativo é que dependendo do ponto de aplicacdo do carvdo em po,
guando em contato com a agua, tende a competir com a matéria organica natural que poderia
ser removida pelo processo de coagulagdo, diminuindo assim a taxa de adsor¢do (BRADY,
1997).

O carvao ativado em p6 pode ser adicionado no pré-tratamento, durante a etapa de
coagulacdo, ou antes, da filtracdo. Quando empregado antes ou durante a mistura rapida é
removido no processo de coagulacdo juntamente com os flocos formados; se aplicado antes da
filtracdo, as particulas de CAP com tamanho de 10 a 100 um de didametro ficam retidas nos
filtros e sdo eliminadas durante a lavagem dos mesmos. Nesse caso se devem ter cuidados
especiais com a operacao dos filtros devido ao pequeno tamanho das particulas de CAP que
podem transcorrer pela filtracdo e causar coloracdo escura na agua tratada, a qual provocaria
rejeicdo dos consumidores (BRADY, 1997; NEWCOMBE e DIXON, 2006).
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3.4.2 Carvao ativado granular — CAG

Os filtros de CAG sdo usados para purificagdo de agua no processo de potabilizacéo e
constitui um processo de tratamento avancado. O carvao ativado granular pode ser utilizado
em trés pontos do tratamento convencional de agua: no pré — tratamento, na pés-filtracdo e na
filtracio/adsorcdo que é um processo combinado de filtragdo convencional com o CAG
(BRADY, 1997). A opcao mais usual é apo6s a filtracdo e antes da desinfec¢do. O sistema
constituido pelos filtros de CAG recebe agua tratada para remover compostos organicos
dissolvidos (BRADY, 1997; NEWCOMBE e DIXON, 2006).

Uma grande vantagem da coluna de CAG como material filtrante nas ETAs é que
fornece uma barreira constante contra inesperados eventos de contaminacdo da dgua e a massa
de carvdo proporciona ampla area superficial para que ocorra a adsor¢do. O CAG pode ser
utilizado como suporte por bactérias formadoras de biofilme que se visualiza como uma
superficie mucilaginosa onde proliferam microrganismos que biodegradam e estabilizam a
matéria organica em processos bioquimicos ou bioldgicos. O CAG possui tempo de vida util
limitada que constitui uma desvantagem, porque quando atinge o ponto de saturacdo, o
material filtrante deve ser substituido ou regenerado (NEWCOMBE e DIXON, 2006).

A eficiéncia de adsorcdo por carvdo ativado depende das caracteristicas fisicas e
quimicas do adsorvente e do adsorvato que inclui diversos fatores como: distribuicdo do
tamanho dos poros do carvdo com relacdo as dimensGes das particulas, interacdes
hidrofobicas entre a superficie do carvéo e as substancias com carater hidrofobico, interacdes
eletrostaticas, concentracdo dos compostos competidores pelos sitios adsorventes, condicGes
de pH, temperatura e forca ibnica (NEWCOMBE e DIXON, 2006; HO et al., 2011).

A capacidade de adsorcdo do carvéo ativado pode ser reduzida de forma significativa
pela matéria organica natural presente na agua, ainda que em baixas concentracBes. A
competicdo dos micropoluentes da agua natural com a substancia que se deseja adsorver
restringe os sitios de adsorcdo disponiveis ao causar obstru¢do dos poros do adsorvente
(SNOEYINK, 1990; NEWCOMBE et al., 2002). De acordo com Wang et al. (2007), a
matéria organica natural € um dos principais fatores que contribuem na diminuicdo da
capacidade adsortiva do CAG e consequentemente, na reducdo do tempo de vida util
operacional do carvao ativado. Nos experimentos dos pesquisadores citados, a competi¢cdo

observada pelos poros foi da matéria organica natural com as toxinas (microcistinas) pelos
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sitios de adsorcédo na superficie do adsorvente (CAG), a qual causou a reducgdo da remocao de
microcistinas, pela obstrugdo dos poros.

3.5 APLICACAO DE CARVAO ATIVADO EM AGUAS DE ABASTECIMENTO PARA A
REMOCAO DE CIANOTOXINAS

Diversos trabalhos mostram resultados satisfatérios com o carvdo ativado em po e
granular na remocdo de microcistina (PENDLETON et al., 2001; ORR et al., 2004,
KURODA et al., 2005; WANG et al., 2007; MULLER et al., 2009; HO et al., 2011).

Estudos realizados por Ho et al. (2011) utilizando CAP na agua bruta coletada no
ponto de entrada de trés ETAs (Warragamba, Waikerie e Swau Reach, no sul da Australia)
demonstraram 6tima capacidade de remocéo de cianotoxinas. As dguas naturais apresentavam
concentracdes de carbono organico dissolvido (COD) de 5 mg.L?, 4,3 mg.L™" e 3,9 mg.L™
respectivamente. Os autores afirmaram que o CAP (dosagem de 20 mg.L™ e tempo de contato
30 min) removeu, satisfatoriamente, quatro variantes de microcistinas na ordem de MCRR >
MCYR > MCLR > MCLA e CYN, que foi semelhante a MCRR. A concentragdo de carbono
organico dissolvido na &gua bruta ndo afetou o processo de adsor¢do das cianotoxinas em
estudo.

Kuroda et al. (2005) estudaram 10 tipos de carvdo ativado sendo quatro granulares
(endocarpo de coco e 0sso0) e seis pulverizados (madeira e 0sso) produzidos no Brasil.
Verificaram a capacidade adsortiva dos carvdes em fungdo do nimero de iodo e indice de azul
de metileno para estimar o volume dos micro e mesoporos, determinando baixos volumes de
mesoporos, entre 0,04 e 0,09 cm®/g. Esses resultados indicaram baixa capacidade adsortiva
dos carvbes para remocdo de microcistina ndo purificada, com capacidade maxima de
adsorcdo na ordem de 3,0 ng/mg para o CAG e de 10 pg/mg para o CAP. A capacidade
méaxima de adsorcdo para MC-LR, entre 100 e 200 pg/mg, pode ser atingida com uso de
carvao ativado que possua volume de mesoporos de 0,2 a 0,5 cm*/g (BACAQUI et al., 2001;
PENDLETON et al., 2001).

Pendleton et al. (2001) avaliaram cinco carves ativados de madeira e dois de coco, e
concluiram que os primeiros apresentavam maior volume de mesoporos e tiveram melhor

desempenho na adsor¢cdo de MC-LR. A correlacdo entre a adsorcdo de microcistina e 0
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volume de mesoporos foi de R? =0,93 e para microporos R?=0,54. E importante considerar
que a MC-LR é uma molécula relativamente grande, com didmetro estimado de 1,2 a 2,6 nm
e que possui agregados de aminodcidos complexos, 0s quais apresentam caracteristicas
hidrofobicas em solucdo aquosa. O tamanho da molécula e as caracteristicas de
hidrofobicidade influenciam no processo de adsorcdo por carvdo ativado (PENDLETON et
al., 2001; HO et al., 2011).

Muller et al. (2009) avaliaram a capacidade adsortiva de quatro tipos de carvéo ativado
em po (dois de madeira, coco, 0sso e antracita) e constataram que o0 CAP de coco apresentou
maior nimero de microporos total (1,29 cm®g) e menor mesoporos (0,13 cm®/g) , no entanto,
0s CAPs de madeira (MAD1 e MAD2) apresentaram maior volume de mesoporos de 0,21 e
0,28 cm®/g, respectivamente. De acordo com os autores os CAPs de madeira foram mais
eficientes na adsorcdo de microcistina.

Wang et al. (2007) utilizaram &gua natural com carbono orgéanico dissolvido de 6
mg.L™ apés tratamento (coagulagdo, flotacdo por ar dissolvido e filtracio rapida) em filtros de
carvao ativado granular e obtiveram capacidade de adsorcdo de MC-LR e MC-LA de
aproximadamente 70% e 40%, respectivamente. O tempo de operacdo foi de seis meses e
usaram filtros de CAG estéreis. Os resultados indicaram que a MC—LA tem menor capacidade
de adsor¢do quando comparada a MC-LR, porque apresenta carater mais hidrofébico devido
ao baixo numero de grupos funcionais ionizaveis e possivelmente por ter menor peso
molecular. Observacdes semelhantes foram relatadas por Ho et al., (2011).

Viana-Veronezi et al. (2009) avaliaram a eficiéncia da adsorcdo de trés tipos de CAP:
de madeira, osso e mineral durante um tempo de contato de duas horas para remogédo de
saxitoxinas para dosagem de 20 mg.L™" de CAP. Obtiveram eficiéncia de remocéo de 58%,
45% e 40% para os CAPs de madeira, 0sso e mineral, respectivamente. Verificou-se melhor
remocdo de saxitoxinas com CAP de madeira, que apresentava maior numero de iodo,
consequentemente, 0 maior niumero de microporos.

Silva (2005) estudou cinco tipos de carvao ativado em p6 produzidos no Brasil para
remocao de saxitoxinas purificadas sendo trés de origem vegetal (dois de madeira e um de
coco), um animal (osso) e um mineral. O percentual de remocéo foi de 48% para neoSTX e
65% para STX, ap6s tempo de contato de 12 horas com dosagem de 12 mg.L™* de CAP. Os
carvOes de origem vegetal, com maior volume de mesoporos, apresentaram maior percentual
de remocédo. O CAP de coco teve eficiéncia de remocéo de 33%, enquanto o de madeira de
26%.
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Orr et al. (2004) em experimentos realizados em escala de laboratério avaliaram a
remogdo de saxitoxinas apés tratamento por oxidacdo (0zonio e peréxido de hidrogénio)
sequido de filtracdo em coluna de CAG. Utilizou-se agua bruta da ETA antes de qualquer
tratamento quimico e a mesma foi submetida a ozonizacdo e enriquecida com extratos de
saxitoxinas de Anabaena circinalis até a concentragdo final de 30 pg.L™" (SXT equivalente).
Para o sistema de CAG, com tempo de contato de 15 minutos, a remocéo foi de 100% para
dcSTX, GTX-2/GTX-3, GTX-S e STX. Entretanto, para as, C-toxinas, menos potentes, a
remocao foi parcial, entre 56 e 74%. Os autores sugerem que para remocdo completa de C-
toxinas o sistema precisa ser otimizado com o aumento do tempo de contato ou pela selecéo

de outro tipo de carvéo.

3.6 OUTROS PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUAS CONTAMINADAS COM
CIANOTOXINAS

Atualmente, diversas tecnologias de tratamento de 4gua sdo utilizadas para remocao de
cianotoxinas dissolvidas na agua. Dentre as mais comumente usadas encontram-se 0s métodos
oxidativos, de filtracdo por membrana e de adsorcéo.

O uso do ozbnio € uma alternativa para o tratamento de agua contaminada por
cianobactérias. A tecnologia tem-se mostrado bastante eficiente pelo 0z6nio ser um potente
agente oxidante. Dosagens relativamente baixas podem resultar na remocdo total de
neurotoxinas e hepatoxinas (ORR et al., 2004; BROOK et al., 2006).

Estudos de Brook et al. (2006), demostraram que uma combinacdo das etapas do
tratamento convencional flotacdo por ar dissolvido e filtragdo em areia/antracito seguida de
oxidacdo com oz6nio sdo eficientes na remocao completa de microcistinas presentes em agua
natural fortificada com 20 pg.L™ para cada uma das variantes de microcistinas, MC-LR e
MC-LA. A dosagem de ozonio foi de aproximadamente 15 mL.L™ e o tempo de contato de 5
min. Observou-se também que o ozodnio ndo contribuiu com a formacdo de subprodutos
toxicos apds oxidacdo das moléculas de microcistinas. A principal desvantagem dessa
tecnologia € o custo elevado, que impede sua aplicacdo em grande escala.

Os diversos tipos de processos de separagdo por membranas: microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), osmose inversa (Ol) e nanofiltracdo (NF) tém excelentes vantagens sobre

0s sistemas convencionais de tratamento por apresentarem barreira absoluta, sdo eficientes na
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separagdo de particulas sélidas de pequenas dimensdes, compostos organicos e inorganicos
dissolvidos, os quais sdo removidos de forma ilimitada pelo tratamento convencional. Dixon
et al. (2011), estudaram a remocdo de quatro variantes de microcistinas (MC-RR, MC-YR,
MC-LR e MC-LA), CYN, geosmina e MIB em agua tratada proveniente de duas ETAs.
Verificou-se que o processo de membrana de NF foi eficiente na remogdo de até 90% para
CYN, 75% para geosmina e MIB e 90% para as variantes de microcistinas. Atualmente,
muitas companhias de abastecimento de agua da Holanda, Inglaterra, Estados Unidos,
Australia, Nacdes Arabes, Japdo e outras estdo construindo varias instalacdes de filtracdo por
membranas para a producdo de agua potavel (DIXON et al., 2011).

A Ol é um método bastante eficaz utilizado no o tratamento de agua em industrias,
clinicas de hemodialise ou de nutricdo parenteral. Embora, seja um método extremamente
eficaz de purificacdo, é improprio para tratar &gua com elevada carga organica. Além disso,
por ser método fisico de tratamento, 0 processo permite somente a remogdo e ndo a destruicdo

dos metabdlitos poluentes havendo apenas transferéncia de fase dos mesmaos.

3.7 CONSIDERACOES GERAIS

Neste estudo, foi utilizada agua natural proveniente do reservatério de Acaud por
apresentar floracbes constantes de cianobactérias produtoras de toxinas. De acordo com Lins,
(2011) foram encontradas concentracdes de até 27,29 ug.L™ de MC-LR.

O acude localiza-se na bacia do médio Rio Paraiba (Figura 6). A Bacia Hidrografica
do Rio Paraiba apresenta area de 20.071,83 km2, compreendida entre as latitudes 6°51°31”" e
8°26°21”” sul e as longitudes 34°48°35>* ¢ 37°2°15°" a oeste de Greenwich. E a segunda maior
do Estado da Paraiba, considerada uma das mais importantes do semiarido nordestino, a
mesma é composta pela sub bacia do rio Taperoéa e regides do alto e médio e baixo curso do
Rio Paraiba.

O reservatorio de Acaud, inaugurada em 2002, possui capacidade de acumulacdo
superior a 253 milhdes de metros clbicos e representa o terceiro maior reservatorio de agua
do Estado da Paraiba. Foi construido com o objetivo de fornecer agua para consumo humano
as populagbes da bacia do Médio Paraiba. Esse acude abastece duas estaces de tratamento de
4gua: uma, com vazdo de 90 m*h™, forma parte do sistema integrado de Itatuba, que fornece

agua para as cidades de Ing4, Itatuba e Juarez Tavora. O outro sistema, com a ETA em
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Aroeiras, possui vazdo de chegada & ETA de 60 m*h™ e fornece agua para as cidades Gado
Bravo e Aroeiras.

O reservatorio de Acaua é um ambiente com elevado grau de eutrofizacdo, processo
iniciado desde o momento de formacao do lago. A causa maior dessa situacdo € a descarga de
esgotos domésticos, agricolas e industriais oriundos da bacia de drenagem do meio Paraiba,
com forte contribuicdo do Rio Bodocongd que drena esgotos da cidade de Campina Grande,
com 380.000 habitantes. O outro rio afluente, Rio Paraibinha também transporta elevada
carga de nutrientes. Contribui também o desenvolvimento de atividades de piscicultura, para o
qual o agude nédo possui capacidade suporte (LUNA, 2008; ARRUDA, 2009; LINS, 2011).

Figura 6 — Mapa de localizacdo do agude de Acaud Paraiba — Brasil.
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4 MATERIAL E METODOS

A parte experimental desta pesquisa foi realizada em escala de bancada no laboratdrio
da Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgoto Sanitario (EXTRABES)
pertencente as Universidades Estadual da Paraiba e Federal de Campina Grande.

Neste capitulo é detalhada a metodologia, a coleta da 4gua bruta na ETA de Itatuba, a
caracterizacgdo fisica, quimica e bioldgica da agua natural e da agua de estudo, o procedimento
de cultivo de Microcystis aeruginosa e o procedimento experimental. Na Figura 7 se
apresenta o fluxograma da metodologia aplicada na realizacdo dos experimentos.

O procedimento experimental foi dividido em duas etapas: a primeira foi constituida
pelos ensaios de bancada com uso de Jar Test. Esses ensaios foram desenvolvidos para
realizar uma avaliacdo preliminar das melhores dosagens do coagulante sulfato de aluminio e
do pH de coagulacdo e de ensaios para confirmacdo das melhores dosagens e efetuar a
contagem de células de Microcystis aeruginosa na agua decantada.

Na segunda etapa utilizou-se um Filtro de Laboratério de Areia (FLA) seguido de
Coluna de Carvdo Ativado Granular (CCAG). A agua de estudo (AE), apds coagulacéo,
floculacdo e sedimentacdo, serviu como afluente ao filtro de areia e a agua filtrada (AF)
alimentava a CCAG.

Os parametros de controle monitorados na 4gua decantada (AD), na &gua filtrada (AF)
e na coluna de carvdo foram: pH, temperatura, cor aparente, turbidez e contagem de células de

Microcystis aeruginosa e concentracdo de microcistina—LR extracelular.



Figura 7 — Fluxograma das etapas metodolégicas.
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4.1 COLETA E CARACTERIZACAO DA AGUA BRUTA

A &gua utilizada foi agua natural do acude de Acaud, coletada na Estacdo de
Tratamento de Agua de Itatuba, no Municipio do mesmo nome, na Paraiba, antes do
tratamemto. A ETA emprega tratamento convencional que consta de pré — cloragéo,
coagulagdo, floculacdo, filtragdo e desinfeccdo. A vazdo afluente é da ordem de 60 L.s™. De
acordo com a Companhia de Agua e Esgoto da Paraiba (CAGEPA) a ETA de Itatuba abastece
0s municipios de Itatuba, Ing4, Juarez Tavora e Zumbi, perfazendo uma populacéo total na
ordem de 27 mil habitantes que s&o abastecidos por essa ETA, com uma demanda diéria de
aproximadamente 58 L.s™.

A &gua bruta (AB) foi coletada em bombonas de plastico, com volume de 80 litros na
entrada da ETA e antes de qualquer tratamento. A agua foi transportada até o laboratério
(EXTRABES), onde foi acondicionada em caixa de fibra de vidro com capacidade de 500 L e
mantida em temperatura inferior ou igual a 25°C. Foram analisados parametros de qualidade
fisicos, quimicos e bioldgicos para a caracterizacdo da agua bruta em estudo conforme a
Tabela 4. As técnicas usadas para as determinacdes dos parametros de caracterizacdo da
qualidade da 4gua seguiram as recomendacdes do Standard Methods (APHA, 2005).

Foram construidos diagramas de coagulacdo em funcéo das caracteristicas fisicas da
agua como cor aparente e turbidez remanescentes com a finalidade de definir a dosagem

Otima do coagulante (sulfato de aluminio) a ser empregada, e o pH de coagulacéo.

Tabela 4 — Pardmetros e métodos de deteccao utilizados para caracterizar a 4gua bruta do Acude de Acaud usada
na preparagdo da dgua de estudo.

PARAMETROS METODO
pH Potenciométrico (4500-B*)

Dureza total (mg CaCOs.L™) Titulométrico (2340-C*)

Cor aparente (uH) Espectrofotometro (2120-C¥*)
Turbidez (uT) Nefelométrico (2130-B*)
Alcalinidade total (mg CaCO3L™) Titulométrico (2320-B*)
Clorofila-a (ug.L™) Di Bernardo et al. (2010)

Quantificacdo de M. aeruginosa (cel. mL™) UTHERMOHL (1958)

*APHA, 2005.
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4.2 CULTIVO DE Microcystis aeruginosa

A cepa, Microcystis aeruginosa, produtora de microcistina—LR foi fornecida pelo
Departamento de Boténica da Universidade Federal de Sdo Carlos — Sdo Paulo e seu cultivo
foi realizado no laboratério da EXTRABES.

A sala de cultivo foi mantida sob condic¢des controladas de temperatura (24°C) e foto-
periodo de 12 horas com intensidade luminosa aproximada de 1.200 LUX, fornecida por
lampadas tubulares fluorescentes de 40W, reproduzindo um ambiente ideal para o
crescimento e desenvolvimento da cepa.

O cultivo foi realizado no meio liquido ASM-1. Geralmente, eram produzidos de 5 a
10 litros de cultivo para cada fase experimental. Devido ao grande volume do cultivo, era
mantido com aerac¢do continua, no intuito de conservar as células em suspensdo e fornecer
oxigénio molecular em quantidades suficientes para manté-las sadias.

O crescimento celular foi monitorado através da contagem de células com uso de
microscopio invertido e aplicando-se 0 método de UTHERMOHL (1958), até atingirem o
crescimento exponencial, na ordem de 107 cel. L™ (o qual se alcancava apés 15 a 18 dias de
cultivo). Algumas horas antes dos ensaios se fazia um novo repique para manter cultura nova
e estéril para continuar com a manutencdo de células jovens em ativo crescimento (cultura

nova). A Figura 8 mostra frascos com cultivo de Microcystis aeruginosa.

Figura 8 — Cultivo de Microcystis aeruginosa.

----------
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4.3 PREPARACAO DA AGUA DE ESTUDO

Para a realizacdo dos ensaios de bancada foi produzida a “agua de estudo” a partir da
agua bruta coletada na ETA de Itatuba com adicdo da cultura de Microcystis aeruginosa para
se obter a concentracio final na ordem de 10° cel.mL™. Esse valor foi arbitrado com base na
portaria N° 2.914/2011 do Ministério da Salde que estabelece que o monitoramento de
cianobactérias na agua do manancial, no ponto de captacédo, deve obedecer frequéncia mensal,
quando o niimero de células de cianobactérias ndo exceder 10.000 cel. mL™, e semanal quando
0 numero de células exceder esse valor. E também pelo fato desse valor ser comumente
empregado em trabalhos que visam remocdo de células de cianobactérias (CHOW et al.,
1999; DRIKAS et al., 2001).

Inicialmente foram preparados 100 L de AE (&gua bruta de Acaud com adicdo de
cultura de M. aeruginosa para obter concentragdo final na 4gua de estudo de 10° cel.mL™).
Utilizou-se, aproximadamente 1L de cultura para cada 100 L de agua de Acaua: o volume da
amostra da cultura a ser adicionado na AB era calculado ap0s a contagem prévia de células na
cultura de M. aeruginosa que deveria estar na concentracéo aproximada de 10” cel.mL™. Apés
a preparacdo da agua de estudo era coletada uma amostra da agua e fixada com lugol a 1%
para posterior contagem das células e amostras, sem o fixador para a medi¢do dos pardmetros
fisicos e quimicos: pH, temperatura, alcalinidade total, dureza, turbidez, cor aparente e
clorofila-a. Para evitar a degradacdo da qualidade da dgua de estudo, a mesma era preparada,
no maximo, a cada 10 horas de ensaios e mantida em uma caixa de fibra de vidro com tampa

em temperatura ambiente ndo superior a 25°C.

4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.5 ENSAIOS DE BANCADA

Os experimentos foram realizados com agua de estudo que foi caracterizada antes de uso
igual que a agua bruta em termos de pH, alcalinidade, turbidez, cor aparente, clorofila-a e

contagem de células de M. aeruginosa. Os ensaios de coagulacdo foram realizados em
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reatores estaticos (Jar Test) marca Poli Control® modelo FlocControl (Figura 9) que
permitem simular o processo de coagulacéo, floculagdo e sedimentagcdo. Possuem seis jarros
de base quadrada com capacidade de 2 litros cada um. Para cada jarro o equipamento
apresenta um agitador do tipo paleta de eixo vertical de aco inoxidavel, com capacidade de

fornecer gradientes de velocidade entre 10 e 1000 s™.

Figura 9 — Equipamento de Jar Test utilizado nos ensaios de coagulacéo, floculacdo e sedimentacéo.
. -

Os parametros Gradiente de velocidade de mistura rapida (Gmr), Tempo de mistura
rapida (Tmr), Gradiente de velocidade médio de floculacdo (Gfl) e o Tempo de floculacdo
(Tfl) empregados nos ensaios para elaboracdo dos diagramas de coagulacdo foram os
recomendados pelo Programa de Pesquisa em Saneamento Basico (PROSAB) Edital 5 Tema
1 (2006) apud Santiago 2008 e sdo apresentados na Tabela 5. O tempo de sedimentacéo foi de
20 min que corresponde a velocidade de sedimentagdo (Vs) de 0,35 cm.min™ e Taxa de
aplicacéo superficial (TAS) foi de de 5,0 m*. m™. dia™.

Tabela 5 — Pardmetros operacionais usados nos ensaios de bancada.

PARAMETROS VALORES
Gradiente de velocidade médio de mistura rapida (Gmr) 800s™
Tempo de mistura rapida (Tmr) 30s
Gradiente de velocidade médio de floculacdo (Gfl) 30s™
Tempo de floculagao (Tfl) 25 min
Velocidade de sedimentacao (Vs) 0,35 cm.min™
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Para a construcdo do diagrama de coagulacdo para o sulfato de aluminio foi realizada
avaliacdo da dose do coagulante, partindo de uma concentracao inicial de 5 mg.L™ e variando
em intervalos crescentes de 5 em 5 mg.L™ até o valor de 60 mg.L™. Utilizou-se uma solucéo
de sulfato de aluminio [Al, (SO4)s (14-18). H,O], em pd da marca VETEC preparada no
mesmo dia do ensaio, com a concentragéo de 1%.

Quatro valores de pH foram testados com a &gua de estudo onde se havia adicionado
as celulas de Microcystis aeruginosa, 5,5; 6,5; 7,5 e 8,5. O ajuste do pH de coagulacéo era
feito com acido cloridrico ou hidréxido de sédio a 0,1 N.

Os diagramas de coagulagdo foram construidos em fungdo da turbidez e da cor

aparente remanescentes utilizando o software Minitab 14.

4.6 DESCRICAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental foi composto pelo Jar Test, um recipiente de 20 L, uma
bomba peristaltica, um Filtro de Laboratério de Areia (FLA), e uma Coluna de Carvéo
Ativado Granular (CCAG), conforme se mostra na Figura 10.

O sistema experimental foi operado durante 120 horas. Foram coletadas 37 amostras
da agua decantada (AD) filtrada (AF) e do efluente da coluna de carvédo ativado granular
(CCAQG). Inicialmente foram preparados 100 L de AE (agua de Acaud com adicdo de cultura
de Microcystis aeruginosa para obter a concentracéo final na agua de estudo—AE - de 10°
cel.mL™). Utilizou-se, aproximadamente, 1L de cultura para cada 100 L de 4gua de Acaud, o
volume da amostra da cultura a ser adicionado na dgua bruta era calculado apds a contagem
prévia da cultura de M. aeruginosa que deveria estar na concentracdo aproximada de 10’
cel. mL™. Foram analisados os parametros quimicos e biolégicos: pH, turbidez, cor aparente,
quantificacdo de células de M. aeruginosa e MC-LR na &gua decantada (AD), na agua

filtrada (AF) e na agua efluente a coluna de carvéo ativado granular (CCAG).
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Figura 10 — Esquema do sistema experimental (A) equipamento de Jar Test; (B) reservatdrio com agua
decantada; (C) bomba peristaltica; (D) Filtro de Laboratério de Areia (FLA); (E) Coluna de Carvao Ativado
Granular (CCAG); (F) erlenmeyer para coleta.
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4.6.1 Filtro de Laboratorio de Areia (FLA)

O filtro de laboratério de areia foi confeccionado com tubo de PVC de 21 mm de
diametro interno e 25 cm de comprimento. O meio filtrante foi constituido por uma coluna de
15 cm de areia usada na construcdo civil de granulometria média, lavada, aderida na parede
interna do tubo, de modo a evitar a formacao de correntes preferenciais durante a filtracdo. A
areia foi peneirada usando peneiras de nimeros 40 e 30, selecionando-se tamanhos dos graos
entre 0,42 a 0,60 mm.

O sistema de filtragdo operava com vazdo de 1,44 L.h™, o que corresponde a uma taxa
de filtracdo de 100 m®. m d™. A retrolavagem do FLA era realizada a cada meia hora antes
de transbordar (perda de carga de 20%), com agua de torneira e em seguida era lavado com
agua destilada para retirada do cloro residual com o objetivo de evitar interferéncias (do cloro

residual) na coluna de carvdo ativado granular. A cota de saida de agua filtrada foi
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posicionada aproximadamente a 1 cm acima do topo da camada do meio filtrante, como

mostra a Figura 11, a fim de se evitar presséo negativa durante a filtracao.

Figura 11 — Esquema do Filtro de laboratério de areia — FLA.
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4.6.2 Coluna de Carvédo Ativado Granular (CCAG)

O carvdo ativado granular utilizado foi adquirido na empresa Carbonmar Com. e Ind.
de carvdo ativado Ltda, na Bahia, que usa como matéria prima casca de coco do dendé. A
granulometria do CAG era de 12 x 40 mesh (0,42 — 1,40 mm).

A caracterizacdo do CAG foi realizada no Departamento de Quimica do Instituto de
Ciéncias Exatas e Biologicas da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP). As técnicas
usadas foram PCZ e BET. Os resultados pHpcz, densidade (g.cm™), superficie especifica BET
(m?.g™%), volume de microporos (cm*.g™), 4rea de microporos (m%.g™), tamanho médio dos
microporos (A), volume total de poros (cm*.g™), didmetro méximo dos poros (A) e didmetro

médio dos poros (A). A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
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(FTIR) foi realizada para verificar os grupos funcionais e o grafico de pHpcz do carvédo
ativado granular.

A coluna de CAG foi montada de forma semelhante ao filtro de areia. Foi
confeccionada em tubo de PVC com diametro interno de 21 mm e comprimento de 25 cm. A
altura do meio filtrante era de 15 cm e o ponto de coleta de saida de agua encontrava-se a 1
cm de distancia do meio filtrante e vazao de 1,44 L.h™.

O CAG foi lavado com agua deionizada varias vezes para remoc¢édo das impurezas e foi
mantido em estufa a 110°C. Antes do uso foi resfriado em dessecador, evitando-se umidade.
Um volume de CAG equivalente & massa necessaria para encher a coluna até a altura de 15
cm foi pesado e em seguida transferido para um erlenmeyer de 500 mL, no qual foi
adicionada agua deionizada até cobrir completamente 0 CAG. A seguir a mistura foi fervida
durante 10 minutos para eliminar as impurezas volateis. Apds resfriar até temperatura
ambiente, o CAG foi transferido para a coluna com o cuidado de sempre deixa-lo submerso
em &gua conforme recomenda as normas da ASTM D.6586-03 e D.3922-89. As

caracteristicas do CAG e da coluna de CAG utilizadas no sistema experimental estdo descritas

na Tabela 6.
Tabela 6 — Caracteristicas do CAG e da CCAG utilizada no sistema experimental.
Parametros CCAG
Granulometria (mm) 1,40 - 0,42

Volume da coluna (mL) 52,0

Massa (g) 30,1

Altura (cm) 15,0

Volume de vazio da coluna (mL) 23,3

Tempo de contato tedrico (S) 58

4.7 PARAMETROS DE CONTROLE ANALISADOS

Os parametros de controle a serem analisados durante os experimentos foram: pH,
temperatura, turbidez, cor aparente (APHA, 2005), contagem de células de Microcystis
aeruginosa (UTHERMOHL, 1958) e concentracdo de MC-LR extracelular realizada por

imunoensaio ELISA.
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4.8 QUANTIFICACAO DA FRACAO EXTRACELULAR DE MC-LR

As andlises de MC-LR foram realizadas no Laboratério de Limnologia do Centro de
Ciéncias Biologicas e da Saude (CCBS), no Complexo Integrado de Pesquisa Trés Marias da
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

Para quantificacdo da fracdo extracelular de MC-LR das amostras, inicialmente a
mesma foi filtrada através de filtro de microfibra de vidro com porosidade de 0,45um para
separar a fase aquosa das células e, portanto, separar a toxina extracelular da fracdo
intracelular, visto que fica retida no filtro, enquanto a fracdo extracelular passa com a &gua
filtrada e essa fracdo é a que serd testada. As analises foram realizadas na dgua de estudo
(AE), na 4gua decantada (AD), na agua filtrada (AF) e na agua efluente da coluna de carvéo
ativado granular (CCAG).

A quantificagdo de MC-LR extracelular foi realizada por imunoensaio (ELISA-
(Enzyme-Linked Immunosorbent Assay) de placas da Beacon Analytical Systems Inc. Esse
método foi escolhido por ser reconhecido como um método confidvel de deteccdo de
microcistinas, e de baixo limite de deteccdo determinado pelo fabricante (de 0,16 ug.L™),
além de ser de execucdo relativamente facil. O kit ELISA consiste de uma placa contendo 96
pOGOS e 0S reagentes necessarios para a execucdo da analise. Cada pogo esta sensibilizado
com anticorpos especificos para microcistina LR (AcM8H5c¢) que ficam aderidos as paredes
destes; esses anticorpos sao ativados com a solucdo diluente do kit. Ao adicionar a amostra as
moléculas de microcistina—LR, se presentes na agua, se ligardo aos anticorpos, logo se
adiciona um conjugado formado por microcistina—LR ligada a uma enzima marcada, que
reage com o0s anticorpos dos pocos que ficaram livres, ou seja, que ndo se ligaram a
microcistina-LR da amostra; apds lavagem dos pocos se adiciona o substrato que
desenvolvera uma nova cor ligando-se a enzima. Simultaneamente se testa um controle
negativo incluido no kit. Para finalizar a reagdo se incorpora a “stop solution”.Quanto mais
intensa a cor menor sera a concentracdo de microcistina—LR. A leitura da absorbéancia foi

efetuada em leitora de placa TP—Reader (Thermo Plate).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo apresenta e discute os resultados obtidos durante as etapas experimentais
da pesquisa. Primeiro sdo apresentados os dados relativos a constru¢do dos diagramas de
coagulacao e avaliacdo da remocdo de celulas de Microcystis aeruginosa na dgua decantada.
Em seguida, os resultados obtidos com o efluente da filtracdo em areia seguido de adsorcéo
em coluna de carvdo ativado granular, quando se avaliou a remocdo de Microcystis
aeruginosa e microcistina—LR extracelular.

A Tabela 7 mostra os resultados da caracterizacdo da agua bruta de Acaud (AB) e da
agua de estudo (AE).

Tabela 7 — Caracterizagdo da dgua bruta do acude de Acaud e da agua de estudo utilizada nos ensaios de

coagulagdo.
Parametros AB* AE**

pH 7,6 7,7

Temperatura (°C) ND*** 24

Dureza total (mg CaCOs.L™) 233 250

Cor aparente (uH) 85 132

Turbidez (uT) 5 8

Alcalinidade total (mg CaCO3L™) 90 89

Clorofila-a (ug.L™) 8 42
Microcystis aeruginosa (cel. mL™) 6,72E+03 1,22E+05

*AB agua bruta de Acaud.
** AE 4gua de estudo (agua de Acaud inoculada com células de M. aeruginosa).

*** ND ndo determinado.

Pode-se observar na Tabela 7 que na &gua de estudo os parametros turbidez, cor
aparente, clorofila-a e concentracdo de células aumentaram de forma significativa quando
comparados com os da agua bruta de Acaud. Essa variacdo ja era esperada uma vez que foram

adicionadas células de M. aeruginasa na concentracdo de 1:100.
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5.1 ETAPA |. DIAGRAMAS DE COAGULACAO

Os diagramas de coagulacdo representativos dos ensaios realizados com agua de
estudo contendo 1,22E+05 cel.mL™ de Microcystis aeruginosa (Tabela 7) estdo apresentados
nas Figuras 12 e 13. Foram construidos a partir de valores de turbidez e cor aparente
remanescentes da agua de estudo ap6s o0s processos de coagulacdo, floculacdo e
sedimentacéo.

Na elaboracdo do diagrama 1 (Figura 12) foi observado que nos processos de
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo é produzida agua com turbidez remanescente menor
que 4 uT para 0 pH de 5,5 com dosagens de 40 a 60 mg.L™ de sulfato de aluminio, sendo
possivel identificar outra regido para esse valor de turbidez remanescente para o pH de 6,5 e
dosagem de 60 mg.L™. J& para o pH de 7,0, proximo ao da agua natural de Acaud, os valores
de turbidez remanescente foram entre 4 e 5 uT para 55 e 60 mg.L™ de sulfato de aluminio.

Os melhores resultados para turbidez remanescente foram obtidos em doses entre 40 a
60 mg.L™ de sulfato de aluminio para os valores de pH de 5,5. Pode-se observar no diagrama
1 que dosagens inferir a 25 mg.L™ para os valores de pH na faixa de 5,5 a 8,0 resultam em

maiores valores de turbidez remanescente.

Figura 12 — Diagrama de coagulagdo com sulfato de aluminio em funcéo da turbidez remanescente para gua de
estudo contendo M. aeruginosa na concentracio de 1,22E+05 cel.mL™.
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Trabalho realizado por Santiago (2008) envolveu a remocéao de células de Microcystis
protocystis inoculada em &gua destilada na concentracdo de 10° cel.mL™, por processo de
sedimentacdo. Obteve valores de turbidez remanescente abaixo de 1 uT com dosagens de
sulfato de aluminio entre 25 mg.L™" e 40 mg.L™ para a faixa de pH de 6,5 e 7,5 usando TAS
de 7,2 m*.m?. dia™.

Pela observacao dos diagramas 1 e 2 (Figuras 12 e 13) verifica-se que as regides para as
dosagens de 40 a 60 mg.L™ onde o pH esta proximo a 5,5 resultaram em valores baixos de
turbidez e cor aparente remanescentes, menor que 4 uT e 50 uH respectivamente.

No diagrama 2 (Figura 13) é possivel identificar valores de cor aparente remanescente
menor que 50 uH em diferentes regies no pH de 5,5 para dosagem de 40 a 55 mg.L™.Pode-se
observar que esses valores corroboram com os dados de turbidez remanescente obtidos no
diagrama 1 (Figura 12). Para a faixa de pH entre 5,5 a 7,0 obteve-se valores de cor aparente
remanescente menor que 75 uH. Dosagens entre 40 a 60 mg.L™ resultaram em valores de cor
aparente remanescente entre 50 e 75 uH. Dosagem inferior a 35 mg.L™ para pH na faixa de
5,5 a 8,0 resultam em maiores valores de cor aparente remanescente. O percentual de remocao
da cor aparente foi de 70 a 73% para dosagens entre 45 e 55 mg.L™* do coagulante e pH de

coagulacao de 5,5 respectivamente.

Figura 13 — Diagrama de coagulagdo com sulfato de aluminio em funcdo da cor aparente remanescente pra agua
de estudo contendo M. aeruginosa na concentracio de 1,22E+05 cel.mL™.
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5.2 AVALIACAO DA EFICIENCIA DA REMOCAO DE CELULAS DE Microcystis
aeruginosa POR SEDIMENTACAO

Foram repetidos os melhores resultados obtidos no diagrama 1 (Figura 12) incluindo
contagem de células de Microcystis aeruginosa, com o objetivo de averiguar a remocao de
células. Para isto foram realizados ensaios em triplicata para cada dosagem de sulfato de
aluminio e pH de coagulagéo escolhido, totalizando 21 ensaios. Na Tabela 8 se apresenta a
caracterizagdo da agua de estudo utilizada na repeticdo dos ensaios com as melhores

dosagens.

Tabela 8 — Caracterizacdo da agua de estudo — AE (&gua bruta de Acaud + indculo de cultura de M. aeruginosa)
utilizada nos ensaios de coagulagdo para repeticdo das melhores dosagens.

PARAMETROS AE

pH 7,8

Temperatura (°C) 24

Dureza total (mg CaCOs.L™) 233

Cor aparente (uH) 129

Turbidez (uT) 9

Alcalinidade total (mg CaCO3L™) 90

Clorofila-a pug.L™ 31
Microcystis aeruginosa (cel. mL™) 1,12E+05

Pode-se observar na Tabela 8 que os parametros analisados na AE para a repeticdo das
melhores dosagens nédo apresentaram variagdes significativas quando comparados com os da
AE utilizados para construgédo dos diagramas de coagulagédo, conforme mostra a Tabela 7.

A Tabela 9 mostra os resultados médios das repeticdes das melhores dosagens para
pH, turbidez e cor aparente remanescentes e quantificacdo de células de M. aeruginosa na
agua decantada. As tendéncias observadas anteriormente nos diagramas de coagulacéo 1 e 2

se repetiram.



61

Tabela 9 — Melhores dosagens do sulfato de aluminio, pH de coagulagdo turbidez e cor aparente remanescentes
e concentragdo de células de M. aeruginosa na dgua decantada.

Dosagem de pH Turbidez Cor aparente M. % de
sulfato de coagulacdo | remanescente | remanescente | aeruginosa* remogao
aluminio (uT) (uH) (cel.mL™) de M.

(mg.L™ aeruginosa
40 7,5 4,5 80 7,23E+04 35
5,5 1,8 33 1,78E+04 84
45
6,5 2,9 95 2,60E+04 73
5,5 1,8 35 1,08E+04 90
95
6,5 2,5 ol 2,39E+04 79
7,0 2,6 54 2,70E+04 76
60
7,5 3,5 72 7,21E+04 36

De acordo com Kawamura (2000) o processo de sedimentacdo deve fornecer agua
decantada com turbidez menor que 2 uT para ndo sobrecarregar a unidade subsequente do
sistema de tratamento. Dos resultados apresentados na Tabela 9, apenas as dosagens de 45 e
55 mg.L™ para pH de coagulagdo de 5,5, apresentaram valores residuais de turbidez na agua
decantada compativeis com o sugerido pelo autor citado.

Houve resultados de até 90% de remocéo de turbidez no pH 5,5 para dosagens de 45 a
55 mg.L? de sulfato de aluminio mas, os valores remanescentes ainda evidenciam
aeruginosa (1,78E+04 e 1,08E+04,

respectivamente), que pode causar obstrucdo dos filtros de areia, resultando em carreiras de

concentracdo significativa de células de M.

filtracdo mais curtas e consequentemente diminuicdo da vazéo.

Os valores de turbidez, cor aparente remanescentes e concentracdo de células de M.
aeruginosa para dosagens de 40 e 60 mg.L™ e pH de 7,5, que é proximo da agua natural de
Acaud, foram os que apresentaram menores valores com remoc¢do de células, de 35%.
Entretanto, no pH de 7,0 para 60 mg.L™ o processo de sedimentagdo mostrou-se eficiente,
tendo resultado em 76% de remocéo de células. Teixeira e Rosa (2006) avaliaram a eficiéncia
de remocdo de células intactas de M. aeruginosa na concentracdo de 10° cel.mL™ pela
sedimentagdo em escala de bancada, com o sulfato de aluminio. Os autores relataram
eficiéncias de remocéo de 95% de remocéo das células para 15 mg.L™ de sulfato de aluminio.

Sun et al. (2012), avaliaram a remocao de Microcystis aeruginosa na concentracao de
aproximadamente 2,00E+06 cel.mL™, por processos de coagulacdo e sedimentacéo na agua

natural apds filtracdo em membrada de 0,45 pum. Os autores relataram remog¢édo de 100% das
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células ap6s 30 min de sedimentacdo para dosagem de 15 mg.L™ do coagulante cloreto de
aluminio (AIClIs).

Dentre os valores de pH de coagulacdo avaliados no presente trabalho, o valor de 5,5
parece ser o mais eficiente porque aléem de remover turbidez e cor aparente também removeu
satisfatoriamente as células de M. aeruginosa. Entretanto, ha dificuldades de caréater préatico
nas ETASs ao se trabalhar com esses valores baixos de pH de coagulagdo devido a adicéo de

acidos o que tende a encarecer o tratamento.

5.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

A adsorcdo por carvdo ativado ocorre de forma eficiente quanto maior a area da
superficie especifica do carvdo. A Tabela 10 mostra a caracterizagdo do CAG em estudo. O
carvdo avaliado apresentou valor de superficie especifica de 374.036 m2.g™, inferior aos
valores encontrados nos carvées ativados, geralmente, de 500 e 1500 m®g™, usados no
tratamento de 4gua (BACAOQUI et al., 2001).

O diametro médio dos poros do carvéo ativado foi inferior a 20 f&, 0 que classifica o
carvdo com maior nimero de mesoporos. Como o comprimento méaximo possivel da MC-LR
em qualquer angulo ¢ de 29 A e 0 menor de 14 A, ¢ provavel que a MC-LR apresente
dificuldade em penetrar nos microporos do carvdo em estudo. De acordo com PENDLETON
et al. 2001, a capacidade maxima de adsorcdo para MC-LR ocorre eficientemente através dos

carvdes ativados com mesoporosidade bem desenvolvida.



Tabela 10 — Caracteriza¢do do CAG
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ESPECIFICACOES

VALOR

Granulometria (mm)
pHpcz
Densidade (g.cm™)

Superficie Especifica BET (m°.g™)
Volume de Microporos (cm®.g™)
Area de Microporos (m?.g™)
Tamanho médio dos Microporos (A)
Volume Total de Poros (cm®.g™)
Diametro Méaximo dos Poros (A)
Diametro Médio dos Poros (A)

0,42a1,40
9,58
1,607

374,036
0,209
587,930
14,202
0,225
754,0
18,22

Os grupos quimicos funcionais presentes no carvao ativado granular foram detectados

pela Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (Figura 14).

Trata-se de um método espectro analitico. Cada grupo quimico origina varias bandas com

diferentes tipos de vibracGes originando diferentes comprimentos de onda, ou seja, cada

banda inclui varios grupos funcionais. Os grupos quimicos funcionais e os tipos de vibragbes

observadas para 0 CAG avaliado apresentam-se na Tabela 11.

Figura 14 — Espectro de Infravermelho (FTIR) do CAG de casca de coco de dendé usado na coluna de adsorcdo.

0.8

Absorbancia

. 2024

1633

1098
T

1612

T T T T
4000 3500 3000

T T T
2500

T
2000

Numero de ondas (cm™')

T T T
1500

T T T
1000 500

A Tabela 11 mostra as bandas e tipos de vibragcbes com o0s respectivos grupos
quimicos funcionais, detectados por espectroscopia FTIR, para o CAG.
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Tabela 11 — Bandas e tipos de vibragdes detectadas por FTIR para o CAG.

Bandas de vibragédo (cm™)

Tipo de vibragédo

3546 Estiramento vibracional phenol O-H
3474 Estiramento vibracional fraco 3500-3400 em n-
3412 heterociclico Ex: Pyridine - Pyrrole

ou Estiramento de Amida —CONHy; primaria livre
3238 Estiramento vibracional = C - H
2024 Estiramento de alcinos terminais
1633
1612 Vibragdo de CH; no plano em R - NH;
1098 Estiramento vibracional C - OH
615 Estiramento fora do plano N - CH,

A Figura 15 mostra o pHpcz do carvéo ativado de casca de coco de dendé. Observa-se

que o pHpcz foi maior que 9, superior ao pH da agua afluente (média de 7,4) a coluna de

carvdo. Esse valor de pHpcz indica que a sua superficie do CAG pode apresentar carga

positiva, que favorece a formacao de forcas eletrostaticas. Em solucgdo alcalina (pH 6,0 a 8,5)

a molécula de MC-LR apresenta-se carregada negativamente (Ho et al. (2011).

Figura 15 — Grafico do pH,., do CAG de casca de coco de dendé usado na coluna de adsorgéo.
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5.4 ETAPA II. ENSAIOS DE COAGULACAO, FLOCULACAO, SEDIMENTACAO,
FILTRACAO EM AREIA SEGUIDA DE COLUNA DE CAG PARA REMOCAO DE
CELULAS DE Microcystis aeruginosa E DE MC-LR.

Na etapa Il escolheu-se a dosagem 6tima de sulfato de aluminio e pH de coagulacéo
para a realizacdo dos ensaios de bancada com o objetivo de produzir agua decantada. Esta foi
bombeada para um Filtro de Laboratorio de Areia (FLA) seguido de uma coluna de carvéao
ativado granular (CCAG). A dose 6tima de coagulante foi de 45 mg.L™" e pH de coagulacéo
de 6,5. Essa dose corresponde a turbidez e cor aparente remanescentes de 2,9 uT e 55 uH
respectivamente. A agua decantada apresentou concentracdo média de células de M.
aeruginosa de 2,89E+04 cel.mL™, que corresponde & remocéo de 73%. Esses valores sdo
semelhantes aos obtidos para dosagem de 60 mg.L™ de sulfato de aluminio no pH de 7,0. No
entanto, optou-se por utilizar a menor dosagem de sulfato de aluminio para producdo de agua
decantada devido a menor producéo de lodo.

Na Tabela 12 se mostra os parametros de controle (média, desvio padrdo e coeficiente
de variacdo) para agua de estudo (AE) inoculada com cultura de M. aeruginosa, até a

concentracdo de 10° cel. mL™.

Tabela 12 — Agua de Estudo — AE (agua bruta de Acaud + inéculo de cultura de M. aeruginona = 10°cel. mL™).
Microcystis Turbidez Cor pH Alcalinidade MC-
Amostras aeruginosa uT) aparente total (mg LR
(cel.mL™) (uH) CaCO;L") | po.L?
AE1l 1,17E+05 6,4 104 7,6 87 0,22
AE 2 1,06E+05 7,8 107 7,8 90 0,17
AE3 1,74E+05 1,7 125 7,8 88 0,33
AE4 1,03E+05 8,3 107 7,7 89 0,18
AE5 1,34E+05 8,2 118 7,6 90 0,26
AE 6 1,78E+05 6,4 118 7,6 90 0,10
MEDIA 1,35E+05 7,4 113 7,7 89 0,21
DESVIO -
PADRAO 3,59E+04 0,86 8,33 0,10 1,26 0,08
CV p*(%) 26 11 7,4 1,3 1,4 38

*razao entre o desvio padrdo e a média.

Conforme se mostra na Tabela 12 os valores dos parametros analisados nao
apresentaram variacdes significativas. O desvio padrdo e o coeficiente de variacdo de Pearson

(CV p) mostram que o conjunto de dados obtidos foi homogéneo. No entanto, observa-se que
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dentre as seis amostras de &gua de estudo (AE) analisadas para MC-LR, a amostra AE6
apresentou concentracao abaixo do limite de deteccio do método (0,16 pg.L™). Para a 4gua de
estudo (AE) a concentracdo média de MC-LR foi de 0,21 pg.L™, desvio padrdo de 0,08 e
coeficiente de variacdo de Pearson (CVp) de 38%.

A Figura 16 corresponde ao grafico Box Plot para turbidez na agua de estudo (AE), na
agua decantada (AD), na &gua filtrada (AF) e na agua efluente da coluna de carvéao ativado
granular (CCAG).

Figura 16 — Box Plot da turbidez na agua de estudo (AE), na agua decantada (AD) na agua filtrada (AF) e na
agua efluente da coluna de CAG (CCAG) apds 120 horas de monitoramento. Dosagem de sulfato de aluminio 45
mg.L™ e pH de coagulagio de 6,5.

Turbidez (uT)

1- ?
%

AE AD AF CCAG

O valor médio de turbidez na dgua de estudo (AE) foi de 7,4 uT. Apds o processo de
coagulacao, floculacdo e sedimentacdo, esse valor reduziu para 3,5 uT (AD). O percentual de
remocao foi de 53% para dosagem de 45 mg.L™ de sulfato de aluminio e pH de coagulagdo de
6,5.

Apobs 120 horas (37 coletas) de funcionamento do FLA o valor médio de turbidez na
agua filtrada foi de 0,91 uT, que corresponde a 74% de remocdo. O efluente da coluna de
carvao ativado granular (CCAG) se comportou de maneira semelhante a agua filtrada. O valor
de turbidez foi levemente inferior, de 0,82 uT. Esse comportamento era esperado uma vez que
a aplicacdo do CCAG no tratamento de agua funciona como adsor¢éo de compostos organicos
produzidos por microrganismos e ndo para remoc¢do de particulas em suspensdo. Os valores

médios menor que 1,0 uT (Figura 16) obtidos para turbidez na agua filtrada e na coluna de
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carvdo ativado estdo acima do limite exigido pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude
que estabelece valor maximo de turbidez < 0,5 uT apos filtragdo rapida (BRASIL, 2011).
A Figura 17 mostra o grafico Box Plot para cor aparente na agua de estudo (AE), na

agua decantada (AD) e na 4gua efluente da coluna de carvao ativado granular (CCAG).

Figura 17 — Box Plot da cor aparente na agua de estudo (AE), na agua decantada (AD), na agua filtrada (AF) e
na agua efluente da coluna de CAG (CCAG) apds 120 horas de monitoramento.
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A agua de estudo apresentou valor médio de cor aparente de 113 uH. Durante o
monitoramento do sistema, de 120 horas, esse valor ap6s 20 minutos de sedimentacédo
reduziu-se para 62 uH, obtendo reducdo de cor aparente de 45% na &gua decantada. Pode-se
observar na Figural7 que os valores médios de cor aparente remanescente na agua filtrada e
na agua efluente da CCAG foram abaixo de 18 uH, o percentual final de remocdo foi entre
84% e 88% respectivamente, valores que podem ser considerados altos, mas deve-se
considerar que a maior parte das particulas que conferem cor aparente a agua filtrada e na
agua efluente da CCAG é composta por células de M. aeruginosa que ndo foram removidas
eficientemente ao longo do tratamento.

Observa-se na Figura 17 gque os valores médios obtidos para cor aparente remanescente
na agua filtrada e na agua efluente da CCAG foram de 18 uH e 14 uH respectivamente. De
acordo com a portaria 2914/11 do Ministério da Saude, que estabelece padrdes de
potabilidade, o valor maximo permitido é de 15 uH (BRASIL, 2011).

A Figura 18 mostra os resultados do log de células de M. aeruginosa na agua de
estudo (AE), na agua decantada (AD), na agua filtrada (AF) e na &4gua efluente da coluna de
carvéo ativado granular (CCAG).
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Figura 18 — Box Plot do log de células de M. aeruginosa na agua de estudo (AE), na 4gua decantada (AD), na
agua filtrada (AF) e na agua efluente da coluna de CAG (CCAG) ap6s 120 horas de monitoramento.
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Na Figura 18 observa-se que o valor médio da concentracdo de células de M.
aeruginosa na agua de estudo foi de 5,0 log cel.mL™. Apés a sedimentacdo de 20 mim
reduziu-se para 4,5 log cel.mL™. A 4gua filtrada e a agua efluente da CCAG tiveram 3,8 e 3,6
log cel.mL™ respectivamente. Esses valores correspondem ao percentual de remocéo de 94 e
96% respectivamente.

Dentre as tecnologias usadas para remog¢do de algas e cianobactérias na agua de
reservatorios destinados ao abastecimento publico encontram-se a filtracdo direta, a dupla
filtracdo e a filtracdo lenta. Esta Gltima é a mais indicada na literatura, por ser uma das
tecnologias mais apropriadas para remocao de células viaveis de cianobactérias como também
de cianotoxinas. Além disso, é uma tecnologia bastante adequada a realidade de pequenas e
médias comunidades pela facilidade de constru¢do, manejo e baixo custo de operacao.
Entretanto, a rapida colmatacdo do meio filtrante exige limpezas frequentes (DI BERNARDO
E DANTAS, 2005). Kuroda (2006), estudando a remocao de células de Microcystis spp, em
sistema de dupla filtracdo constatou remocdo superior a 99% de células. Entretanto, no
presente trabalho a remocdo de células de M. aeruginosa na agua filtrada foi de 94%, esse
valor representa uma concentragdo de 3,8 log de cel.mL™.

Observa-se na Figura 19, a seguir, o grafico Box Plot para pH na agua de estudo (AE),
na agua decantada (AD), na agua filtrada (AF) e na agua efluente da coluna de carvéo ativado
granular (CCAG).
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Figura 19 — Box Plot do pH da 4gua de estudo (AE), na agua decantada (AD), na agua filtrada (AF) e na agua
efluente da coluna de CAG (CCAG) ap6s 120 horas de monitoramento.

8,5 1

8,0 1

pH

7,0 1

6,5 1

AE AD AF CCAG

O valor médio do pH da &gua de estudo foi de 7,7. Seu pH inicial foi reduzido para
aproximadamente 6,7 apo6s ajuste com HCI 0,1N. Apo6s o tratamento por coagulacgdo,
floculacdo e sedimentacdo o pH da dgua decantada foi de 6,5, atingindo o valor desejado de
coagulacdo. No entanto, na dgua decantada (AD), quando armazenada no balde do qual se
alimentava o FLA, ocorria aumento do pH de 6,5 para 7,0 essa variagdo pode ter ocorrido
devido a liberacdo de CO,. A seguir se observou variacdo de pH de 0,5 unidades desde a dgua
filtrada (AF) para a &gua efluente da CCAG, que apresentou valores médios de 7,1 e 7,4
respectivamente.

Na Figura 20 se apresenta o grafico Box Plot das concentracGes de MC—LR extracelular
na agua de estudo (AE), na agua decantada (AD), na agua filtrada (AF) e na agua efluente da
Coluna de Carvdo Ativado Granular (CCAG) ap6s 120 horas de monitoramento do sistema

experimental.
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Figura 20 — Box Plot da concentracdo de MC-LR extracelular na agua de estudo (AE), na 4gua decantada (AD),
na agua filtrada (AF) e na agua efluente da coluna de CAG (CCAG) ap6s 120 horas de monitoramento.
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A 4gua de estudo apresentou concentragdo média de 0,21 pg.L™* de MC-LR. A Figura
18 mostra que AD e AF tiveram em média, de 0,28 pg.L™* de MC-LR, sugerindo que houve
ruptura celular com liberag&o de MC—LR de 0,07 pug.L™ e uma concentragdo remanescente em
média de 0,15 pg.L™ na agua efluente da Coluna de Carvao Ativado Granular (CCAG). Esse
resultado estaria indicando que grande parte da MC-LR extracelular foi adsorvida pela
CCAG. O valor médio da MC—LR extracelular remanescente de 0,15 pg.L™ é inferior ao
limite de deteccéo do fabricante do kit Elisa (0,16 pg.L™). De forma semelhante, é importante
observar que a diferenca de 0, 07 pg.L™ de MC-LR entre a AD e AF pode ter origem na
variacdo de leitura do proprio método.

Na Figura 21 mostra a evolucdo da concentracdo de MC-LR extracelular na agua
efluente da Coluna de Carvdo Ativado Granular (CCAG) durante o monitoramento de 120

horas.
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Figura 21 — Concentragdo de MC-LR extracelular na agua efluente da Coluna de Carvdo Ativado Granular
(CCAG) ao longo das 120 horas de monitoramento.
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Verifica-se um aumento gradual das concentragdes remanescentes de MC-LR apds
passagem pela CCAG: nas primeiras 10 horas as concentracdes eram da ordem de 0,09 pg.L™
e aumentaram para valores médios de 0,15 pg.L™ até as 60 horas de filtracdo continua. Esses
valores ficaram abaixo do limite de deteccdo do método (0,16 ug.L™). Apés as 60 horas se
mantiveram em torno de 0,20 pg.L™ até o final do experimento. Pode-se considerar que 0s
dois pontos préximos a 0,28 upg.L™* sdo outliners, ou seja, valores extemos ndo
representativos. Observa-se que os valores médios detectados sdo bastante baixos e podem
estar influenciados pela sensibilidade do método.

A otimizacdo das condicdes de coagulacdo para remover células intactas de
cianobactérias é fundamental no tratamento de adgua. Sun et al. (2012), estudaram a remocao
de células intactas de M. aeruginosa por coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo usando
sulfato de aluminio, e tiveram bons resultados. Drikas et al. (2001), usando a mesma
tecnologia constataram que as células foram removidas sem destruir a integridade da
membrana. Entretanto, nesse trabalho possivelmente ocorreu liberacdio de MC-LR
extracelular na dgua decantada e filtrada. Ap6s as 60 horas de monitoramento a concentracao
de MC-LR na 4gua efluente da CCAG variou de 0,18 a 0,28 pg.L™. Esses valores ficaram
abaixo do valor maximo permitido pela portaria 2914/11 do Ministério da Saude, de 1 p.L™

para microcistinas.
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6 CONCLUSOES

Dos resultados obtidos no presente trabalho, desenvolvido para avaliar a remocao de células

de M. aeruginosa ap6s coagulacdo (com sulfato de aluminio), floculagdo, sedimentacéo e

filtracdo seguida de coluna de carvao ativado granular utilizando-se 4gua natural com adigdo

de células de M. aeruginosa cultivadas em laboratorio pode-se delinear as seguintes

conclusoes:

A coagulacdo, floculacdo e sedimentagdo mostraram-se eficientes na remocgédo de
células de M. aeruginosa para dosagem de sulfato de aluminio superior a 45 mg.L™ e
pH de coagulacdo de 5,5. Os valores maximos de remocdo foram de 84 e 90% para
dosagens entre 45 e 55 mg.L™ do coagulante respectivamente.

O pH de coagulacdo é de fundamental importancia no processo de coagulacdo. Nas
dosagens de 40 e 60 mg.L™" de sulfato de aluminio e pH de 7,5 o percentual de
remocao de células de M. aeruginosa foi de 35%. Essas dosagens de coagulante para
esse pH também resultaram em maiores valores de turbidez e cor aparente
remanescentes, nao sendo, portanto, recomendaveis para aplicacdo na agua estudada.
A 4gua filtrada e a agua efluente da Coluna de Cravdo Ativado Granular durante as
120 horas de monitoramento apresentaram 3,8 e 3,6 log cel.mL™. Esses valores
correspondem aos percentuais de remocao de 94 e 96% respectivamente.

Como esperado, na coluna de CAG ndo ocorreu remocdo de células de M. aeruginosa.
Os resultados sugerem remocdo de células intactas de M. aeruginosa na etapa do
tratamento por coagulacdo e floculagcdo. Os valores de microcistina-LR extracelular
detectados na agua decantada e filtrada, de 0,28 pg.L™, indicariam aumento de 0,007
ug.L™, valor muito inferior ao limite de detecc&o do método e portanto néo confiavel,
podendo se atribuido a variacdo inerente do préprio Kit.

Apb6s 60 horas de monitoramento a concentracdo de MC-LR na &gua efluente da
CCAG variou de 0,18 a 0,28 pg.L™. Esses valores ficaram abaixo do valor maximo
permitido pela portaria 2914/11 do Ministério da SaGde, de 1 upg.L™* para

microcistinas.
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