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RESUMO

GUIMARAES, H. R. C. Avaliacdo da remocdo de saxitoxina no tratamento de agua de
abastecimento em sistema convencional seguido de adsor¢do em carvdo ativado granular
(CAG). 77p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande,
Paraiba, Brasil

A pesquisa teve como objetivo principal avaliar a remocdo de saxitoxina de agua de
abastecimento utilizando tratamento convencional seguido de adsor¢do por carvdo ativado
granular (CAG). O experimento foi realizado em trés etapas. Na primeira, foram construidos
diagramas de coagulacdo para o sulfato de aluminio. Na segunda etapa, foram realizados
ensaios com sulfato de alumino e coagulantes auxiliares (polimeros aniénicos e catiénicos).
Na terceira etapa foi realizado o tratamento convencional (coagulacdo/ floculagédo/
sedimentacdo/ filtracdo) seguido de adsorcdo em coluna de carvéo ativado granular (CAG),
em escala de bancada. O sistema esteve formado por um reservatorio de plastico de
polipropileno para o armazenamento de agua decantada proveniente do jar tests, com
capacidade para 100 litros. O reservatorio foi interligado por intermédio de duas bombas
peristalticas com vazdo controlada para 1L/h. Cada bomba conectava-se a dois filtros de
laboratério de areia (FLA), que se acoplavam a duas colunas de CAG, CC1 e CC2, com
carvao de granulometrias distintas. O sistema foi monitorado durante 48h. Os resultados dos
ensaios de coagulacdo mostraram boa eficiéncia de remogédo (> 50 %) para adgua de estudo
(AE) com pH natural da agua (7,6), para uma dosagem de sulfato de aluminio de 25mg/L ,
tanto em termos de turbidez quanto de cor verdadeira remanescentes. Para 0s ensaios com
polimeros sintéticos, o polimero catibnico, em geral, se destacou em relagdo ao polimero
anidénico com percentuais médios de remocdo de 57% para remocdo de cor verdadeira.
Quando avaliada a representabilidade dos dados, observou-se que as eficiéncias de remocoes
ndo se repetiram. Na terceira etapa, houve baixa remocdo saxitoxina por parte tratamento
convencional (7%), a remocdo se processou nas colunas de adsor¢do. A CC1 e a CC2 obteram
remocdes entre 100 e 70%, entretanto, para percentuais maximos de remog¢do a CC2 removeu
maior quantidade de saxitoxina por unidade de tempo em relacdo a CC1, praticamente seis
horas de diferenca. As isotermas de Freundlich e Langmuir para as amostras de carvédo
ativado avaliadas aprestaram melhores ajustes para a CC2.

Palavras-chaves: Cylindrospermopsis raciborskii; saxitoxina; tratamento convencional de
agua; carvao ativado granular (CAG)



ABSTRACT

GUIMARAES, H. R. C. Evaluation of removal of saxitoxin in the treatment of water supplies
in the conventional system followed by adsorption on granular activated carbon (GAC). 77p.
Dissertation (MA) — State University of Paraiba, Campina Grande, Paraiba, Brazil.

The research aimed to evaluate the saxitoxin removal of the water supply in the conventional
system followed by adsorption through granular activated carbon (GAC). The experiment was
performed in three steps. In the first, coagulation diagrams were constructed for the aluminum
sulfate. In the second stage, tests were conducted with aluminum sulfate and auxiliary
coagulant (anionic and cationic polymers). In the third stage was carried conventional
treatment (coagulation / flocculation /sedimentation / filtration) followed by adsorption on a
column of granular activated carbon (GAC), in bench scale. The system was composed of
a polypropylene plastic container for the storage of decanted water derived from
the jar tests, with a capacity of 100 liters. The reservoir is connected via two peristaltic
pumps with controlled flow for 1L/ h. Each pump is connected to two sand laboratory
filters (SLF), which connected themselves to two columns of CAG, CC1l and CC2,
with different coal granulometries. The system was monitored for 48 hours. The results of
the coagulation tests showed good removal efficiency (>50%) for water of study (WS) at the
natural pH ofwater (7.6),at a dosage ofaluminum sulfate 25 mg/L, both in terms
of turbidity and remaining true color. When evaluated the representability of the data, it was
observed that the removal efficiency was not repeated. In the third stage, there was low
saxitoxin removal by conventional treatment (7%), the removal was processed in the
adsorption columns. CC1 and CC2 obtained removals ranging from 100 to 70%. However,
for the maximum percentage removal CC2 removed greater amount of saxitoxin per unit
time compared to CC1, nearly six hours of difference. The Langmuir and Freundlich
isotherms showed better settings to the CC2 for the evaluated samples of activated carbon.

Keywords: Cylindrospermopsis raciborskii, saxitoxin, conventional water treatment, granular
activated carbon (GAC)
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1. INTRODUCAO

Fatores como desenvolvimento econdmico e 0 crescimento urbano intensificam as
atividades antrdpicas, contribuindo para o enriquecimento, principalmente N e P, das &guas de
lagos, rios, reservatorios e estuarios, tendo como decorréncia uma mudanga nas suas
caracteristicas troficas, excedendo a capacidade de suporte dos sistemas aquaticos, induzindo
estes ao fendmeno de eutrofizacgdo.

Nos ambientes ricos em nutrientes, com condicdes ideais de temperatura e pH, entre
outras caracteristicas podem ser observadas floragdes de algas e cianobactérias, que atuam
ocasionando sérias alteracbes ambientais e consequentes danos a saude publica devido a
presenca de espécies potencialmente toxigénicas (CHAVES, et al, 2009, FERRAO-FILHO, et
al, 2009).

Atualmente sdo conhecidos cerca de 150 géneros e 2.000 espécies de cianobacteérias,
dos quais aproximadamente 40 géneros sdo descritos como potencialmente toxicas a
vertebrados (CUNHA et al, 2003, CHAVES, et al, 2009, MOLICA E AZEVEDO, 2009)

As cianobactérias toxicas sdo responsaveis pela maioria dos casos de intoxicacdes
envolvendo ficotoxinas de aguas doces ou marinhas. As intoxicagdes em humanos podem
ocorrer pelo contato com a agua contendo células tdxicas, pelo consumo de peixes
contaminados e/ou agua contaminada de reservatorios de abastecimento publico (VIANA,
2006).

Existem varios casos relatados na literatura de contaminacBGes por cianotoxinas no
mundo. Um caso de gravidade envolvendo a populacdo humana foi a chamada “Sindrome de
Caruaru” ocorrida na cidade de Caruaru, Nordeste do Brasil em 1996, quando 61 pacientes de
uma clinica de hemodialise foram a 6bito (JOCHIMSEN et al. 1998; CARMICHAEL et al.
2001) .

Apesar dos grandes avancos no desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de
aguas para abastecimento pablico nos Gltimos 100 anos, a busca por solu¢bes seguras para
garantir a producdo de agua potavel a partir de mananciais de superficie se faz necessario,
uma vez que subprodutos gerados durante o préprio tratamento da agua podem vir a
manifestar-se em concentraces potencialmente perigosas para a salde publica (MENDES,
2006).
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A dificuldade na remocdo das cianotoxinas tem requerido o estudo de algumas
alternativas com a finalidade de minimizar o afluxo de cianobactérias a estacao de tratamento
(VIANA-VERONEZI, et al, 2009).

Atualmente, os estudos comegam a focar toxinas menos estudadas, ou seja, novas
situagcbes emergenciais, sem aprofundamento nas questdes da afinidade entre adsorvente e
adsorvato ( FRANCISCHETT]I, 2010).

Um aumento na ocorréncia de cianobactérias do género Cylindrospermopsis
raciborskii, potencial produtora de saxitoxinas, tem sido observado em mananciais de
abastecimento desde a regido Nordeste até a regido Sul do pais, além de ter sido relatada sua
ocorréncia em diversas partes do mundo (AZEVEDO E BRANDAO, 2003;
BITTENCOURT-OLIVEIRA E MOLICA, 2003).

Uma alternativa viavel e eficiente, vista como meétodo promissor para remogédo de
contaminantes t0Xicos organicos e inorganicos que vem sendo estudada sdo 0s processos que
envolvem adsorcdo em carvéo ativado. A matéria-prima de origem, juntamente com a forma
de ativacdo do carvdo, confere diferentes caracteristicas ao produto final, resultando em
diferentes capacidades adsortivas para cada tipo de carvao ativado. Além disso, a efetividade
do carvao ativado em adsorver um determinado composto também é altamente influenciada
pelas caracteristicas do composto a ser adsorvido (DONATI et al., 1994) e por multiplas
variaveis fisico-quimicas (SILVA, 2005).

De um modo geral, o carvao ativado em p6 - CAP é mais comumente usado no
tratamento de agua, porque o custo por unidade de massa € menor e também pelo fato de que,
ja existindo a estacdo de tratamento, a adocdo do CAP requer menores adaptacOes, e,
conseqlentemente, favorece sua rapida implementacdo (SILVA, 2005). Entretanto, o carvado
ativado granular - CAG € mais efetivo em relacdo ao CAP e merece se melhor investigado
quanto a suas propriedades adsortivas e aplicacdes em estacbes de tratamento de agua
(BANASAL e GOYAL 2004).

Considerando que os reservatorios urbanos utilizados para o abastecimento de agua no
Brasil apresentam frequientes floragdes de cianobactérias, devido as condi¢cbes ambientais
ecoldgicas e as suas atividades (CALIJURI et al., 2006), aliado a ineficiéncia de tratamentos
convencionais na remocao dos metabolitos secundario oriundo de tal fenbmeno, pesquisas
nessa area devem ser estimuladas.

Nessa premissa, o trabalho tem por finalidade avaliar a remogdo de saxitoxina por
meio de tratamento convencional seguido de adsor¢do em coluna de carvao ativado granular
(CAG).
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2. OBJETIVOS

Avaliar a remogdo de saxitoxina de &gua de abastecimento utilizando tratamento

convencional seguido de adsorg¢éo em carvéo ativado granular (CAG).

2.1  Objetivos especificos

e Definir as melhores condi¢cdes de coagulacdo/floculagcdo utilizando o sulfato de
aluminio como coagulante

e Auvaliar o desempenho de polimeros sintéticos anionicos e catibnicos como auxiliares
de coagulacao

e Avaliar a capacidade de adsorcdo de carvao ativado granular de duas granulometrias

e Verificar a eficiéncia de remocao de saxitoxinas por carvao ativado granular (CAG)

produzido na regido Nordeste.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Qualidade de Agua e seus usos multiplos

A é4gua é um requisito indispensavel a manutencdo da vida no nosso planeta,
entretanto, de acordo com a Organizacdo Mundial da Saide (OMS), aproximadamente 1
bilhdo de pessoas vivem em regides onde inexistem redes de abastecimento de agua e cerca de
2,4 bilhGes ndo tém acesso a redes de coleta de esgoto. Como conseqiiéncia, 2,2 milhdes de
pessoas vivem em paises em desenvolvimento, principalmente criangas, morrem todo 0 ano
por doencas associadas diretamente a ma qualidade da agua, saneamento basico inadequado
e/ou falta de higiene (BRASIL, 2007).

O Brasil possui a vantagem de dispor de abundantes recursos hidricos. Porem, possui
também a tendéncia desvantajosa de desperdica-los (TUNDISI, et al. 2008). Segundo a
Ageéncia Nacional das Aguas (ANA,2004), o processo de urbanizagio afeta de forma direta a
qualidade da 4gua dos mananciais que abastecem as cidades, acelerando fendmenos deletérios
como o processo de eutrofizacdo dos corpos aquaticos. Neste caso, a fertilizacdo excessiva da
agua é proporcionada pela presenca de nutrientes (nitrogénio, fésforo e carbono), levando ao
crescimento exuberante de cianobacteérias, algas e plantas aquaticas.

Os impactos exercidos pelo homem sdo de dois tipos: primeiro, 0 consumo de recursos
naturais em ritmo acelerado,maior que aquele no qual eles podem ser renovados pelo sistema
ecoldgico; segundo, pela geracdo de produtos residuais em quantidades maiores dos que
podem ser integradas ao ciclo natural de nutrientes. Além desses tipos impactos, 0 homem
introduz materiais toxicos nos sistemas ecologicos que destroem o equilibrio dos sistemas
naturais (JORDAO e MORAES, 2002).

Dentre os efeitos da poluicdo das aguas, um dos mais problematicos é a eutrofizacéo,
pois esta relacionada a fatores de dificil manejo tais como: chuvas, temperatura, efluentes
domésticos e industriais, erosdo, saidas de esgotos, escoamento de lixo e outros residuos).
Lagos e rios eutrofizados tém seu uso e funcdo comprometidos, devido ao crescimento
excessivo de algas e macrofitas, hipoxia, perda de habitats,e perda de biodiversidade,
alteracdo nas cadeias e teias troficas e na reciclagem de nutrientes (LAU e LANE, 2002).

O acumulo de N e P nas aguas superficiais provenientes principalmente do excesso de
fertilizantes da agricultura e do esgoto doméstico das cidades sdo 0s maiores responsaveis

pela manifestacdo de floracBes de cianobactérias, fenbmeno normalmente limitado pelas
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concentragdes de tais nutrientes (FERRAO-FILHO et al., 2009 CHAVES, et al, 2009,
MOLICA E AZEVEDO, 2009).

Muitos mananciais brasileiros apresentam graus elevados de trofia, resultado do uso
multiplo desses corpos d’agua, que causam sua poluigdo e eutrofizagdo que podem ultrapassar
o limite de autodepuragio (SA, 2006).

O enfoque de controle e vigilancia da qualidade da &gua, desde o manancial ate o
consumo, assim como a incorporacdo de procedimentos de promogdo de boas praticas em
todo o sistema de produgéo/abastecimento, representam um avango significativo na vigilancia
da qualidade da agua para consumo humano (BASTOS, 2004), juntamente com 0s critérios
adotados pela Portaria MS 2.914/2011, que substituiu a 518/2004.

3.2 Cianobactérias e cianotoxinas

As cianobactérias sdo organismos muito antigos do planeta, tendo aproximadamente
3,5 bilhdes de anos (CHORUS e BARTRAM, 1999; SCHPER, 2011). Estes acumulam uma
série de adaptacOes a diferentes ambientes tais como reserva de nutrientes, capacidade de
flutuacdo através de vaclolos de gas e agua, fixacdo de nitrogénio gasoso, formas de
resisténcia, bainhas mucilaginosas, estruturas coloniais (CALIJURI et al., 2006;
REYNOLDS, 2006; HENDERSON et al., 2008), que conferem sua ampla distribuicdo ao
redor do mundo (JACOBY et al., 2000; PAERL, 2008). Estes microrganismos procariontes e
fotoautotrofos, utilizam a fotossintese como principal meio biosintetizar sua biomassa , sendo
que algumas espécies podem viver por tempo determinado na falta de luz, e com habilidade
para a nutricdo heterotrofica, ou seja sdo de metabolismo mixotrofico (CHORUS e
BARTRAM, 1999).

O fato mais preocupante é que muitas cepas de cianobactérias tém a capacidade de
produzir cianotoxinas como metabdlitos secundarios que podem ser lancados ao meio
aquatico (BITTENCOURT-OLIVEIRA e MOLICA, 2003; LI et al. 2000). Essas toxinas
podem ser classificadas como neurotoxinas (anatoxina-a, anatoxina-a(s), saxitoxinas),
hepatotoxinas (microcistinas, nodularina e cilindrospermopsina) e dermatotoxinas. Apesar de
divergentes quanto ao modo de acdo das neurotoxinas, todas possuem a capacidade de
paralisacdo da atividade muscular como acdo final, levando o animal a morte por parada

respiratOria apos poucos minutos de exposicao.
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As saxitoxinas foram inicialmente encontradas em espécies de dinoficeas marinhas
responsaveis por diversos casos de intoxicacdes humanas pelo consumo de mariscos
contaminados (BITTENCOURT-OLIVEIRA e MOLICA, 2003).

As hepatotoxinas tém acdo lenta em relacdo as neurotoxinas, podendo causar a morte
num intervalo de poucas horas a poucos dias ou ate meses por hemorragia intrahepética e
choque hipovolémico (AZEVEDO, 1998; CHORUS e BARTRAM, 1999; SIVONEN e
JONES, 1999) decorrente da destruicdo da estrutura interna das células do figado, pelo fato de
promoverem a desintegracdo dos filamentos intermediarios e microfilamentos (polimeros
protéicos) que mantém a estrutura dos hepatocitos (VASCONCELQOS, 2006). Essas
hepatotoxinas chegam aos hepatdcitos através dos receptores dos acidos biliares,
desencadeando a desorganizacdo do citoesqueleto destas células, como explicado por
Falconer (1991).

Segundo Chorus e Bartran (1999) quanto a sua natureza quimica elas podem ser

classificadas como:

e Peptideos ciclicos hepatotoxicos — compreendem as familias das
microcistinas e nodularinas. Sao as cianotoxinas que ocorrem mais frequentemente no
mundo, tém com orgdo alvo o figado, causando hemorragia hepéatica em casos de
intoxicacdo aguda. Foram caracterizadas microcistinas apartir de espécies da
Anabaena planctonica e géneros da Microcystis, Oscillatoria, Plankthotrix, Nostoc e
Anabaenopsis e géneros Hapolasiphon terrestres ja a nodularinas sdo desenvolvidas
somente pela Spumigena nodularia.

e Alcaldides neurotoxicos — compreendem as familias: anatoxina-a e
homoanatoxina-a, anatoxina-a (S) e saxitoxinas. Ensaios laboratoriais com ratos
ocasionaram morte por parada respiratoria. Foi caracterizada anatoxina-a em espécies
de Anabaena, Oscillatoria e Aphanizomenon; Homoanatoxina-a foi encontrada em
espécies de Oscillatoria; anatoxina-a(s) em espécies de Anabaena e saxitoxinas em
espécies de Aphanizomenon, Anabaena, Lyngbya e Cyllindrospermopsis;

e Alcaldides citotdxicos — inclui a cilindrospermopsina e suas variantes. Pode
causar danos no figado, rins, baco, timo e coracdo. A cilindrospermopsina é produzida
pelas espécies Cylindrospermopsis raciborskii, Umezakia natans e Aphanizomenon

ovalisporum.;
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e Alcaldides dermatotdéxicos — produzidas pelos seguintes géneros
cianobactérias: Lyngbya, Oscillatoria e Schizothrix, causam dermatites, inflamac6es
orais e inflamagOes gastrointestinais;

e Toxinas irritantes ou dermatotoxinas (lipossacarideos) — podem causar

reacOes alérgicas em animais e seres humanos.

No Brasil, os 6rgdos normatizadores da qualidade da agua séo o CONAMA, que
através da Resolucdo 357/05, define limites das densidades de cianobactérias nos corpos
aquatico assim como limites de biomassa algal expressas em concentracdo de clorofila a e o
Ministério da Saude por meio da portaria N° 2.914/MS de dezembro de 2011 que substitui a
portaria MS 518/2004, determina que as Estagcbes de Tratamento de Agua - ETAs devem
promover 0 monitoramento e analise de cianobactérias e cianotoxinas na agua de
abastecimento (BRASIL, 2011).

A contaminagdo da &gua por cianotoxinas constitui um sério problema de saude
publica, principalmente em areas com escassez de 4gua, como € o0 caso da regido semi-arida
brasileira, onde é elevada a demanda para mdaltiplos usos dos reservatorios, tais como

abastecimento, pesca, aquicultura e lazer. (PANOSSO et al., 2007).

3.3 Ocorréncias e Floragdes de Cianobactérias: risco a saude publica

Floracdes de cianobactérias e suas toxinas sdo 0s principais problemas da atualidade
relacionados ao tratamento de dgua para abastecimento publico, devido aos possiveis efeitos
sobre a saude publica.

As floracdes de cianobactérias sdo geralmente precedidas pelo enriquecimento do
meio com nutrientes, que coincidem com alteragdes ambientais favoraveis a esses
microrganismos tais como: estratificagdo térmica da coluna d’agua, aumento da temperatura
d’agua (25 a 30°C), baixa relagdo nitrogénio/fésforo, ventos fracos, pH neutro a alcalino e
auséncia de predadores (PAERL, 1988; REYNOLDS, 1998; MUR et al., 1999).

As florages, resultantes do acelerado processo de eutrofizacdo, conferem a dgua uma
aparéncia desagradavel e aumento da turbidez, aliados a alteracbes de sabor e odor. Alguns
dos principais efeitos devido as floracbes de cianobactérias incluem diminuicdo na
transparéncia da agua, as variagdes das concentracdes de oxigénio dissolvido, e a liberacao de
toxinas (VASCONCELOQS, 2006; MOSCHINI-CARLOS et al., 2000).
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No Brasil, o nimero de casos de floracbes de cianobactérias em reservatorios
destinados a abastecimento publico vem aumentando a cada ano (ANDRADE, 2005;
AZEVEDO & VASCONCELOQOS, 2006; CHELLAPPA & COSTA, 2003; KOMAREK et al,
2002;. SANT'ANNA & AZEVEDO, 2000; TUCCI & SANT'ANNA, 2003; YUNES et al,
2003).

O trabalho de Teixeira et al. (1993) evidéncia a correlacdo entre a ocorréncia de
floragdes de cianobactérias no reservatorio de Itaparica (Bahia) e a morte de 88 pessoas pelo
consumo de agua desse reservatorio. O relato descreve um grave surto de gastroenterite na
regido de Paulo Afonso no estado da Bahia, em 1988. Em um periodo de 42 dias registraram-
se cerca de 2000 casos da doenca, com 88 dbitos. O primeiro caso confirmado e de maior
repercucédo de intoxicacdo envolvendo essas toxinas ocorreu no Brasil, em 1996, na cidade de
Caruaru-PE. Cerca de 60 pacientes renais faleceram em razdo da contaminagdo com
microcistinas da agua utilizada nas sessdes de hemodiélise. Com estudos posteriores
descobriu-se que um reservatorio da regido eutrofizado fornecia agua a clinica e tinha 99% da
comunidade fitoplancténica formada por cianoficeas, predominando as espécies dos géneros
Anabaena, Microcystis e Cylindrospermopsis. Em amostras desse reservatorio foram
encontradas hepatotoxinas cilindrospermopsina e microcistina (CEBALLOS; AZEVEDO;
BENDATE, 2006; MOLICA e AZEVEDO, 2009; AZEVEDO et. al., 2002).

Na Regido Nordeste, de acordo com estudos de Costa, et al. (2009) had dominancia de
cianobactérias em oito reservatorios urbanos, incluindo quatro agudes do semi-arido
pernambucano. Foi relatado, ainda que entre 39 reservatdrios investigados na regido, 27 deles
apresentaram predominancia de Cylindrospermopsis racibosrkii. Sua alta competitividade em
ambientes eutrofizados, aliada a sua capacidade de formar rapidamente floracdes e produzir
toxinas, fazem desta espécie uma das cianobactérias mais estudadas tanto do ponto de vista
ecolégico como de satde publica (TUCCI e SANT’ANNA, 2003).

Na Paraiba em varios reservatorios, as cianobactérias também atingem elevadas
densidades (DINIZ, 2005), densidades em torno de 250.000 cel/mL em floracdes da espécie
de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, foram relatadas na bacia do
médio Paraiba (BARBOSA E MENDES, 2005).

Nos estudos conduzidos por Macedo (2009) nos 20 principais acudes da Paraiba
demonstraram a ocorréncia de cianobactérias potencialmente toxigénicas em 18, com
predominio de Microcystis aeruginosa, Cilindrospermopsis raciborskii e Plankthotrix

agardhii em 16, especialmente no periodo seco.
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Considerando os mesmos 20 reservatérios, Vasconcelos et al. (2011) , observaram que
em 2006 as floracGes de cianobactérias se apresentavam em 3% deles enquanto que em 2009
a porcentagem de acudes com florages aumentou para 62%. Os autores atribuem o aumento
da eutrofizacdo nos seis anos decorridos aos impactos antropogénicos crescentes nas bacias
estaduais.

Segundo Chu et al. (2007), a temperatura € um fator importante na formacao de
floracdes, e também controla a composicdo de espécies de cianobactérias. Cerca de 40
géneros estdo relacionados a producdo de potentes toxinas (MOLICA e AZEVEDO, 2009)
dentre o0s quais se encontram mais frequentemente Anabaena, Aphanizomenon,
Cylindrospermopsis, Microcystis e Plankthotrix.

No Brasil, Microcystis aeruginosa foi reconhecida como a principal espécie formadora
de floragdes, dominando a maioria dos ambientes (CEBALLOS; AZEVEDO; BENDATE,
2006; TUNDISI, 2006; FERRAO-FILHO et al. 2009).

Recentemente, Cylindrospermopsis raciborskii tem sido considerado um taxon
importante pela sua predominéncia na comunidade fitoplanctonica em lagos e reservatorios.
Ambas espécies podem ser potencialmente produtoras de toxinas, sendo que a maioria das
floracbes de Microcystis spp. foi reportada como produtora de microcistinas e
Cylindrospermopsis raciborskii, tém sido citada como produtora freqiente de saxitoxinas
(FERRAO-FILHO, et al, 2009).

3.3.1 Cylindrospermopsis raciborskii

Nas Gltimas duas décadas, maior atencdo vem sendo dada a Cylindrospermopsis
raciborskii (BITTENCOURT-OLIVEIRA E MOLICA, 2003). A espécie (ordem Nostocales)
€ um componente importante entre as cianobactérias formadoras de floracbes (CHORUS e
BARTRAM, 1999). Esta cianobactéria tem formas de filamentos (tricomas), medindo em
média 150 pum de comprimento e 3 um de diametro (Figura 1). Como todos os Nostocales, C.
raciborskii pode produzir células vegetativas bem como heterocistos para a fixacdo do
nitrogénio molecular e acinetos (células em repouso) para a sobrevivéncia no sedimento em
condic@es desfavoraveis para seu crescimento.

Cepas brasileiras de C. raciborskii isoladas de diferentes regibes do pais mostraram
produzir saxitoxinas (LAGOS et al. 1999, MOLICA et al. 2002, BERNARD et al. 2003,
POMATI et al. 2003). As variantes de saxitoxinas caracterizadas a partir de amostras de cepas

brasileiras de C. raciborskii até o0 momento foram: saxitoxina, neosaxitoxina, dc-saxitoxina,
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dc-neosaxitoxina, GTX-2, GTX-3, GTX-6 e uma nova variante ainda ndo bem identificada
(CARVALHO, 2010).

C. raciborskii, quando toxica, pode produzir toxinas potentes como a
cilindrospermopsina, um alcaléide com alvo no sistema hepatico e saxitoxinas denominadas
venenos paralisantes de moluscos — Paralytic Shellfish Poisoning (PSP) (Figura 2). Nesse
contexto, é importante acompanhar atentamente a ocorréncia desta espécie de cianobactérias
em corpos d'agua usada para beber ou para fins recreativos e verificar melhoramentos nas

ETAs na busca de tecnologias que permitam sua recreacao.

10 microns

Figura 1. Foto imagem da célula Cylindrospermopsis raciborskii. (A) detalhe do heterocisto,
estrutura fixadora de nitrogénio gasoso. (B) detalhe das estruturas de resisténcia acinetos

(aumento 00x).
Fonte: http://www-cyanosite.bio.purdue.edu/images/lgimages/CYLINDP6.JPG.

A espécie de C. racibosrkii foi descrita originalmente para regido tropical, mas, nas
ultimas décadas se observa a formacéo de floracdes também em ambientes temperados. Isto
demonstra sua alta capacidade de adaptacdo e vantagens competitivas, que possibilita sua
rapida expansdo em diferentes partes do globo terrestre (PADISAK 1997, SANT’ANNA &
AZEVEDO 2000).

O primeiro registro de intoxicagdo humana provocada por esta espécie foi em 1979, na
Austrélia, quando 141 pessoas, a maioria criangas, apos consumirem agua de um reservatorio
que havia sido tratado com algicida para eliminar uma floracdo, apresentaram sintomas de
hepatoenterite (HAWKINS et al. 1985). Andlises posteriores demonstraram que 0 composto

responsavel pela intoxicac¢do havia sido cilindrospermopsina (OHTANI et al 1992).


http://www-cyanosite.bio.purdue.edu/images/lgimages/CYLINDP6.JPG
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Também na Australia, em 1992, outra floragdo de Cylindrospermopsis raciborskii
produtora de cilindrospermopsina causou a morte de bovinos. Apenas as cepas australianas e
uma tailandesa de C. raciborskii, até hoje, demonstraram produzir cilindrospermopsina e um
analogo ndo téxico, denominado deoxicilindrospermopsina (CHORUS & BARTRAM ,1999).

No Brasil, o primeiro relato de ocorréncia de C. raciborskii foi feito por Palmer (1969)
no Lago Paranoa em Brasilia, que na época identificou a populacdo observada como
Aphanizomenon flos-aquae (L.) Ralfs. Atualmente, sabe-se que se tratava de C. raciborskii.
Apenas na década de 80 surgiram referéncias da ocorréncia desta espécie em outras regides
do Brasil: Sant’Anna et al. (1988) a descreveram na represa de Serraria, SP e Torgan &
Garcia (1989) na Lagoa dos Patos, RS.

A grande expansdo na distribuicdo de C. raciborskii deu-se a partir da decada de 90,
coincidindo com o aumento da eutrofizacdo dos sistemas aquaticos nas mais diversas regioes
do pais (SANT’ANNA E AZEVEDO, 2000). Ha indicios de que o fendmeno EI Nifio de 97-
98 tenha também favorecido o desenvolvimento desta espécie em outras regides do pais
(BOUVY et al., 1999, 2000).

3.3.2 Saxitoxina

Saxitoxina (CioH17N704) € 0 nome genérico que se tem adotado para um grupo de
neurotoxinas conhecidas como ‘“venenos paralisantes de mariscos” ou PSP (Paralytic
Shellfish Poisoning) que foram primeiramente isoladas de dinoflagelados marinhos,
responsaveis pela ocorréncia de mares vermelhas (BITTENCOURT-OLIVEIRA E MOLICA,
2003).

Saxitoxina e seus analogos sdo neurotoxinas altamente potentes, responsaveis por
2000 casos anuais de PSP ao redor do globo, com taxa de mortalidade de 15 %. S&o
produzidas por varias espécies de cianobactérias de agua doce e dinoflagelados.

Floragcdes destas espécies toxicas levam a mortandades massivas de peixes e outros
animais, bem como a contaminacdo dos recursos de agua doce. Normalmente, bioacumula-se
através da cadeia alimentar, em organismos marinhos utilizados na alimentacdo (JONASSON,
2008). Crustaceos e moluscos marinhos sdo particularmente resistentes as toxinas e, portanto,
podem acumular niveis perigosamente elevados de PSPs pela ingestdo de plancton téxico
(PEARSON et al., 2010). A Figura 2 mostra as estruturas quimicas das saxitoxinas e suas

variantes em fungdo da substituicdo dos radicais R1 a R3 na estrutura geral deste grupo.
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Figura 2. Estruturas quimicas das saxitoxinas e suas variantes em fungdo da substituicdo dos
radicais R1 a R3.

Os alcaldides, em geral, sdo substancias toxicas formadas por compostos
heterociclicos nitrogenados, de baixo peso molecular, sintetizados por plantas e bactérias. Sua
estabilidade € muito variavel e, em muitas ocasifes, sofrem transformagfes esponténeas que
ddo lugar a produtos com maior ou menor potencialidade toxica em relacdo ao produto de
origem. No caso do alcaldide carbamato, a toxicidade varia e, como ja mencionado, a
saxitoxina € a mais potente (SIVONEN E JONES, 1999).

A estrutura quimica da molécula de STX e a influéncia do pH estudadas por
Strichartz (1984), mostra que essa variante e todos os seus derivados, exceto a neoSTX,
possuem estruturas toxicas e cargas essencialmente constantes abaixo de pH 6,5. Para esse
autor, a carga em dois grupos guanidinos pode ser a chave para se determinar a constancia da
toxicidade e a carga da STX em valores de pH acidos. Essa carga é devido a protonagédo
desses grupos basicos e pode ser removida pelo aumento do pH. A Figura 3.6 mostra a
influéncia do pH na estrutura da molécula de STX.

A potencialidade (toxica e de carga) da STX é relativamente constante com pH 6,5 a
8,2, mas cai rapidamente quando o pH é superior a 8,2, devido o maior envolvimento da carga
do guanidino C8 em bloquear o canal de reacdo. Para valores de pH acima de 10, a
potencialidade da toxina cai mais de 98%, impedindo uma acdo direta da carga em C2
(CARVALHO, 2010).

Segundo Sivonen e Jones (1999), das toxinas até entdo isoladas, a saxitoxina é a mais
potente. A DL50 (ip) em camundongos para saxitoxina purificada é de 10 pg/kg de peso
corporeo, enquanto que por consumo oral a DL50 é de aproximadamente de 263 pg/kg de
peso corporeo. No Brasil a portaria Portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Salde recomenda

que as andlises para cianotoxinas incluam a determinacdo de cilindrospermopsina e
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saxitoxinas (STX) se as espécies produtoras estdio no manancial, observando,

respectivamente, os valores limites de 15,0 pg/L e 3,0 pg/L equivalentes STX/L.

4. PROCESSO DE COAGULACAO E FLOCULACAO

A 4gua pode conter inimeras substancias organicas e inorganicas, considerados como
impurezas, que podem prejudicar a saude humana se nao forem reduzidos ou eliminados.

Na &gua grande parte das particulas coloidais e moléculas das substancias himicas
possuem cargas elétricas superficiais carregadas negativamente, devido aos seguintes
processos, de acordo com (CARDOSO, 2007):

e Defeito na rede de cristais da matéria, pois a maioria das aguas naturais
superficiais apresenta muitos tipos de argilas, que sdo basicamente constituidas
de silicatos de aluminio. Assim, ocorre a substituicdo dos atomos de aluminio
por silicio na rede do cristal, 0 que gera um excesso de cargas negativas na
superficie desses agregados;

e lonizacdo da superficie das particulas em suspensdo na agua, porque a matéria
silicosa presente nessa suspensdo pode sofrer hidratacdo para formar grupos
silanol que, conseqglientemente também se ionizam, conferindo cargas negativas
a matéria suspensa;

1 A matéria organica originaria das substancias himicas em suspensao nas aguas
superficiais apresenta uma grande variedade de compostos contendo 0s grupos
fendlicos, carboxilicos e aminas, parcialmente ionizados. Isso também confere
cargas negativas a matéria em suspensdo na agua.

Pela a ocorréncia destes trés fen6menos, os coldides dispersos na agua se apresentam
com cargas elétricas superficiais negativas, mesmo depois de um balan¢co com os ions de
carga contraria presentes. Resumidamente, todas as particulas dispersas em aguas cujo pH se
encontra numa faixa de 4 a 10 apresentam cargas negativas devido a adsorc¢éo seletiva de ions
eletronegativos. Como na prética as aguas a serem tratadas estdo dentro dessa faixa de pH, o
processo de coagulacdo/floculacdo se desenvolveu baseado nas cargas negativas das
impurezas da agua (VALENCIA , 1976).

Muitas impurezas presentes na dgua S0 muito pequenas para que somente a decantagdo

seja um processo de remocdo efetivo. Desse modo, agente coagulante é adicionado a agua,
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reduzindo as forcas que tendem a manter separadas as particulas em suspensdo, a eese
processo chama-se coagulacdo, processo quimico usado na desestabilizacdo das particulas
coloidais. Ja aglomeracdo dessas particulas por meio de transporte de fluido, formando flocos
maiores que possam sedimentar é conhecida como floculagcdo (RITCHER e NETTO, 2003).

Na coagulagdo adiciona-se um agente quimico para gerar ions carregados
positivamente na agua, que contém coldides carregados negativamente. Como resultado,
ocorre uma reducdo na repulsdo existente entre as particulas (SILVA, 2005).

Na unidade de mistura rapida para que o processo de coagulacdo seja eficiente é
indispensavel a agitacdo intensa para propiciar interacdes entre o coagulante e a &gua
formando espécies hidrolisadas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

A floculagéo, etapa que se destina a aumentar as oportunidades de contato entre as
impurezas da agua desestabilizada pela acdo do coagulante, deriva de trés mecanismos
distintos:

1. interacdo pericinética, que decorre da energia térmica das particulas
(movimento Browniano), favorecendo encontros entre particulas de tamanho
submicron;

2. interacdo ortocinética, que resulta do movimento da &gua induzido pela
mistura, gerando um gradiente de velocidade entre as particulas, e assim
provocando o encontro entre elas;

3. sedimentacdo, em que particulas com diferentes velocidades de sedimentacéo
podem se encontrar. Esse ultimo mecanismo ocorre preferencialmente nos
decantadores.

Na floculacdo ocorre a agregacao das particulas em suspensao. Essa aglomeracédo se
da em funcéo das forcas de Van Der Waals. A formacdo dos flocos pode ocorrer de maneira
espontanea, apenas pelos sucessivos choques entre as varias particulas presentes. Sendo
assim, ndo ha necessidade de agitacdo tdo intensa quanto aquela utilizada na mistura rapida,
caso contrario ocorrera a desagregacdo das particulas (PAULA, 2004)..

Entre as caracteristicas da agua e as condi¢6es de operacdo, que afetam o controle da
coagulacdo, estdo a cor, a turbidez, a temperatura, a alcalinidade, o pH e a dureza.
Temperaturas baixas o floco se forma lentamente. J& em temperaturas regulares o floco se

forma mais rapidamente e de forma mais eficiente (VALENCIA, 1992).
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O fendmeno coagulacdo/floculagéo/decantacdo ou sedimentacdo no tratamento de
agua constituem etapas fundamentais na remocdo de remocdo de cor e turbidez, sdo dessas
etapas que depende a eficiéncia da filtracdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

41 MECANISMOS DE COAGULACAO

4.1.1 Coagulante

Muitos agentes coagulantes sdo usados nos processos de tratamento de dgua, como 0s
coagulantes inorganicos (sais de aluminio e ferro), polimeros organicos, sintéticos e naturais.

Quando o aluminio é adicionado na agua e hidrolisa, forma-se um grande numero de
espécies monoméricas, e possiveis espécies poliméricas. A maior parte desses produtos
encontra-se em equilibrio com o precipitado solido de hidroxido de aluminio [Al (OH)3].
Estas espécies hidrolisadas podem ainda incluir compostos de aluminio polinucleares. A
natureza dos produtos formados é afetada pelo pH de origem da agua, alcalinidade,
temperatura, outras particulas, matéria organica, dosagem de coagulante e pH de coagulacédo
(AMIRTHARAJAH e O’MELIA, 1990).

Utilizando-se o sulfato de aluminio como coagulante, quando se trabalha com agua
que possua cor alta e turbidez baixa, o pH de coagulacéo ideal € menor, em torno de 5,0 a 6,0
do que quando se tem uma agua com turbidez alta. Nesse caso, o pH de coagulacéo ideal fica
emtorno de 7,0 a 8,2. (AMIRTHARAJAH, 1989 citado por CAMPOS et al., 2005).

4.2 Sedimentacéo

A sedimentacdo é o fendmeno fisico que em decorréncia da acdo da gravidade, as
particulas suspensas apresentam movimento descendente em meio liquido de menor massa
especifica. Ela propicia a clarificagdo da agua - separacdo das fases liquida e sélida(ERMEL,
2010). As particulas que ndo sdo removidas na sedimentacdo sejam por seu pequeno tamanho,
ou por serem de densidade muito proxima a da agua, deverdo ser removidas na filtracao.

Esse é um fenbmeno fisico no qual as particulas suspensas apresentam movimento
descendente em meio liquido, em decorréncia da acdo da gravidade. Sendo assim, propicia a
clarificacdo da &gua (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
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Como as particulas coloidais presentes na agua apresentam baixa velocidade de
sedimentacgdo, a coagulacdo quimica é necessaria nas estacoes de tratamento de agua, visando
a reducdo da quantidade de material suspenso e dissolvido antes da filtracdo. A otimizagdo do
0 processo depende da qualidade a agua bruta, das caracteristicas quimicas da coagulagéo, e
dos parametros fisicos da floculacdo. (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

4.3 Filtracéo

A clarificagdo da a4gua Normalmente, ndo é possivel somente por meio do uso da
coagulacdo/floculacdo e sedimentacdo, utilizando-se portanto a filtracdo. Esta consiste na
remocdo de particulas suspensas e coloidais e de microrganismos presentes na agua, que
escoam através de um meio granular.

E considerado um processo de separagdo fisico, em que a agua atravessa um leito
filtrante, em geral areia e carvdo, de modo que particulas em suspensdo sejam retidas,
produzindo uma agua mais limpa. Para que as particulas na suspensao sejam satisfatoriamente
removidas durante a filtracdo é imprescindivel levar em consideracéo além da taxa de filtracao, as
caracteristicas fisicas e quimicas das particulas, da agua e do meio filtrante, e sua forma de
operacdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Em geral, a filtracdo é a fase final de remocéao das impurezas realizada em uma estagédo
de tratamento de agua — ETA, portanto, principal responsavel pela producdo de dgua com
qualidade condizente com o padrdo de potabilidade, conforme a Portaria n°® 2.914/2011 do
Ministério da Salde.

A filtracdo rapida constitui uma barreira sanitaria importante, podendo reter

microrganismos patogénicos que resistem a outros processos de tratamento.

5. METODOS PARA REMOCAO DE CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

A presenca de algas e cianobactérias em mananciais destinados ao abastecimento de
agua resultam em dificuldades operacionais do sistema de tratamento empregado, devido, em

maior grau, a resisténcia quimica de algumas espécies, morfologia e flutuabilidade das
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celulas. Ainda, deve-se considerar a elevada solubilidade das cianotoxinas na &gua, que
tendem a passar facilmente pelo sistema de tratamento (BRANDAO; DOMINGOS, 2006),
repercutindo em uma reduzida eficiéncia no processo (LAPOLLI, et al. 2011)

Estudos com relacdo a remocgdo de cianobactérias e seus subprodutos, abordam as
mais variadas tecnologias, desde as mais comuns , como a filtracdo lenta, e 0s processos
convencionais, em que sdo consideradas as etapas de coagulacdo/floculagdo, decantagédo e
filtracdo, até a adocdo de etapas de pré e pds-oxidacdo utilizando cloro, 0zdnio, peroxido de
hidrogénio, entre outros oxidantes, e adsorcdo em carvio ativado (SA, 2006; MONDARDO,
2004; SENS et al., 2005; QIAO; TAO, 2005; MELO FILHO, 2006).

No que refere a remocdo de células vidveis de cianobactérias, 0 que se observa é que,
de um modo geral, as seqliéncias de tratamento que envolvem a coagula¢do quimica podem
apresentar elevada eficiéncia.

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005); Padua (2006); Sa, (2006); Libanio
(2008), resultados satisfatorios obtidos em cada seqiiéncia de tratamento € altamente
influenciada pelas condi¢des de coagulacédo e floculagdo, sendo de grande importancia que
essa fase seja otimizada na fase de projeto (condicGes de mistura rapida e lenta, pH, tipo e
dosagem de coagulante) e acompanhada de forma sistematica durante a operacdo da estacdo
de tratamento. A coagulacéo &, por sua vez, influenciada pelas caracteristicas dos géneros e
espécies de microalgas e cianobactérias presentes na agua bruta, além de outros parametros de
qualidade da agua.

De Julio (2009) ao avaliar a remocdo de células intactas de cianobactérias e
cianotoxinas por meio da construcdo dos diagramas de coagulacdo para o cloreto férrico e
Reagente de Fenton, Obteve uma remocdo de células de cianobactérias e concentracdo de
saxitoxinas abaixo do estabelecido pela Portaria 2.914/2011 do Ministério da Salde e turbidez
abaixo de 0,5 uT.

Falconer et al. (1989), relatam uma reducdo de apenas 20% da toxicidade de
neurotoxinas oriundas da cianobactéria Anabaena circinalis, quando utilizado o sulfato de
aluminio como coagulante com concentracdo inicial de 120 mg/L. Remoc¢bes da mesma
ordem de grandeza foram obtidos com o uso de diversos tipos de polieletrélitos.

De acordo com estudos realizados por Drikas et al. (2001), numa unidade de
decantacdo, observou-se, apdés dois dias, a lise celular das cianobactérias Microcystis
aeruginosa presentes no lodo, ocorrendo assim a liberacdo da toxina que anteriormente estava

na forma intracelular. Cinco dias depois houve uma reducdo de 80% dessas cianotoxinas,



31

atingindo a reducdo total apds 13 dias. Tais taxas de remocdo, entretanto, foram atribuidas a
degradacéo bacterioldgica da microcistina-LR.

No Brasil, a Portaria MS 2.914/2011 veta o uso de algicidas tais como sulfato de
aluminio, sulfato de cobre, quelatos de cobre ou permanganato de potéssio utilizado para
controlar populac@es de cianobactérias em mananciais para abastecimento de 4gua, bem como
qualquer intervencdo que provoque a lise celular, quando a densidade de cianobactérias
exceder 20.000 células.mL™ .

A adocdo por etapas de pré e pds-oxidacdo tem demonstrado resultados satisfatorios
quanto a remocdo de cianobactérias, mas apresentam problemas pela facilidade em promover
a lise celular desses organismos, permitindo a liberacé@o das cianotoxinas para 0 meio (SENS
et al. 2005).

Em trabalhos realizados por Mondardo et al. 2006 utilizando ozonizagéo e cloragédo na
pré-oxidacdo de agua, ensaios, em escala piloto, realizados com  pré-ozonizacéo,
apresentaram melhores resultados quando comparados aos realizados com a pré-cloragdo. Em
relagdo aos trialometanos, por exemplo, a aplicacdo da pre-ozonizagdo com 2 mgOs/L reduziu
em até 50% a formacéo desses compostos quando comparado ao emprego da pre-cloracéo.

Estudos utilizando a ozonizacéo destacam que esta realizada ao término do tratamento,
pode apresentar elevada eficiéncia de remocéo de cianotoxinas, podendo resultar na completa
degradacdo desses compostos. Por outro lado, a aplicacdo deste processo antes da remocéo
das células de cianobactérias potencialmente toxicas deve ser analisada com cautela, uma vez
que podera promover a lise celular dos organismos e liberacdo de toxinas, além de considerar
a formacéo de subprodutos da oxidacdo devido a presenca de matéria organica e de material
extracelular das cianobactérias (LAPOLLLI, et al. 2011).

Em relacdo aos sistemas de filtracdo em areia, lenta ou direta, embora diversos estudos
na literatura indiquem sua elevada eficiéncia quanto a remocao de cianobactérias e mesmo de
cianotoxinas, altas densidades de algas e cianobactérias na agua bruta podem resultar em uma
rapida colmatacao dos filtros, repercutindo em maiores paradas para limpeza ou remocéo da
camada bioldgica superficial ( SA, 2006; MELLO, 2006; LAPOLLI, et al. 2011).

A reduzida eficiéncia dos sistemas em ciclo completo utilizados para o tratamento de
agua quanto a remocdo de toxinas, induz a busca por novas tecnologias. Na literatura
destacam-se 0s processos de separacdo com membranas como uma tecnologia promissora na
obtencdo de elevadas eficiéncias de remocdo, tanto de cianobactérias como de cianotoxinas
(Hitzfeld et al., 2000). Dentre os diferentes processos de separacdo por membranas,

classificados em funcdo do tipo de membrana utilizada e demais principios de separagdo, a
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microfiltracdo (MF) e a ultrafiltracdo (UF), tem sido objeto de estudo tendo em vista a
remocao células de cianobactérias (Mierzwa, 2006).

Nos Gltimos anos o uso de dioxido de titanio (TiOy), para tratamento fotocatalitico de
agua tem sido amplamente relatada devido a estabilidade quimica em ampla faixa de pH, a
possibilidade de imobilizacdo sobre sélidos, ativagdo por luz solar e possibilidade de sua
recuperacdo e reutilizacdo além degradar potencialmente uma grande quantidade de residuos
organicos tais como: tintas, pesticidas, herbicida, bactérias (DANIEL, 2001) e cianotoxinas
((NOGUEIRA E JARDIM, 1998, HASHIMOTO, IRIE e FUJISHIMA, 2005; LIU, et al,
2005, CHONG, et al, 2010).

Outra tecnologia método bastante promissor no que diz respeito ao tratamento de
agua, é a adsorcdo em carv@es ativados devido sua grande diversidade de estrutura e das
propriedades que facilitam sua utilizagdo em praticamente todos os ramos da ciéncia e da
engenharia (DERBYSHIRE, et al., 2001)., atuando na remocao de substancias potencialmente

recalcitrantes aos processos de tratamento como 0s cianotoxinas presentes nos mananciais.

6. CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado € um material carbonaceo e poroso, que foi submetido a um
processamento para aumentar sua porosidade interna. Quase todos 0s materiais que possuem
um alto teor de carbono podem ser ativados. Os precursores comumente utilizados sdo cascas
de coco, arroz e de nozes, carvdes minerais (antracito, betuminoso, linhito), madeiras, turfas,
residuos de petroleo, 0ssos de animais, carocos de péssego, damasco, améndoa e azeitona,
grdos de cafeé, entre outros (FRANCISCHETTI, 2010).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor (A.P) pode ser transformado em C.A, por exemplo, cascas de coco, carvdes
minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petroleos. Atualmente
sdo utilizados como agentes precursores, 0s carocos e cascas de oliva, cereja, damasco,
péssego, azeitonas e 0ssos de animais. Em torno de 1/3 da producdo mundial de C.A. é de
origem vegetal, sendo esta proporcdo muito maior nos Estados Unidos da América e na
Europa (CLAUDINO, 2003).

No Brasil, predominantemente, empregam-se madeira, carvao betuminoso e sub-
betuminoso, 0sso e casca de coco. Uma vez preparada a granulometria desejada, a producéo

envolve, basicamente, a carbonizagdo e ativagdo (ou oxidacdo) para desenvolvimento dos
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vazios internos. A carbonizacdo ou pirdlise é usualmente feita na auséncia de ar, em
temperaturas compreendidas entre 500 - 800°C, enquanto a ativacdo é realizada com gases
oxidantes em temperaturas de 800 a 900°C (DI BERNARDO, 2005).

Um carvéo eficaz deve ter grande area superficial, com os tamanhos apropriados dos
poros para prender as espécies desejadas e cargas de superficie opostas aquelas dos
adsorvatos.

O mais difundido processo de preparacdo do carvdo ativado usado no tratamento de
agua € a ativacao térmica. O material bruto é carbonizado para obter o carvdao com o qual o
vapor ird reagir para aumentar o volume de poros. A estrutura dos poros pode variar de acordo
com a quantidade de vapor e com a temperatura necessaria para produzir o carvdo com uma
dada porosidade (SILVA, 2005). No processo de ativacdo quimica sdo utilizados reagentes
ativantes com propriedades acidas, tais como ZnCIZ, HgPOA, HCl e HZSO4 além de reagentes

basicos como KOH e NaOH. Dentre esses agentes ativantes, o ZnCI2 (cloreto de zinco) é o

reagente mais extensivamente utilizado na preparacdo de carvdo ativado. (PEREIRA et al,
2008).

O carvao ativado esta disponivel em duas diferentes formas: p6 e granular. Para o uso
do carvdo em po (CAP) é necessario preparar adequadamente uma suspensdo, que é
adicionada, geralmente, na agua bruta ou pré-oxidada, enquanto no uso do carvédo ativado
granular (CAG), tém-se colunas (filtros), apos a filtracdo em ETAs (Estacdo de Tratamento de
Afluentes) que tratam agua superficial. O CAG é caracterizado por pequenos poros e grande
superficie interna, enquanto o CAP esta associado a grandes poros e menor superficie interna
(DI BERNARDO, 2005). O tamanho das particulas também tem seu efeito na capacidade de
adsorcdo do carvdo, particulas menores de carvao ativado granular demonstraram ser mais
eficientes (JAGUARIBE et al., 2005).

A identificacdo das caracteristicas fisicas e quimicas dos carvbes ativados e
indispensavel, uma vez que as propriedades de cada adsorvente influenciam na eficiéncia de

adsorcdo de determinados contaminantes seja organico ou inorganico

6.1 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

A adsorcdo é um fenbmeno que depende da area superficial e do volume dos poros. A
estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas enquanto a

area superficial disponivel limita a quantidade de material que pode ser adsorvida (ALVES,



34

2005). O processo contrario a adsor¢do, em que as moléculas sdo removidas da superficie do
adsorvente, é chamado de dessorcdo (MASEL, 1996).

A adsorcdo é uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e efluentes, na
purificacdo e desidratacdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos que sdo dificeis
de separar por outros meios de separacdo. Uma vez que o0 adsorvato concentra-se na superficie
do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcéo. Por isso
geralmente os adsorventes sao sélidos com particulas porosas (BORBA, 2006).

O fendbmeno de adsorcdo ocorre porque atomos da superficie tém uma posicéo
incomum em relagdo aos atomos do interior do sélido. Os atomos da superficie apresentam
uma forca resultante na direcdo normal a superficie, para dentro, a qual deve ser balanceada.
A tendéncia a neutralizar essa forca gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na
superficie do adsorvente as moléculas de gases ou de substéncias de uma solugcdo com que
estejam em contato (CIOLA, 1981; BARROS, 2001; VASQUES, 2008). Durante o processo,
as moléculas encontradas na fase fluida séo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia
de forcas atrativas (CAMARGO et al., 2005), tais como:

e LigacOes de Hidrogénio
¢ Interacdes Dipolo-Dipolo
e Forcas de van der Waals

A migracdo dos componentes de uma fase para outra tem como principio a diferenca
de concentracgdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.

O tempo que a molécula do adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relacdo entre as forcas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
vizinhas (HOMEM, 2001).

A adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas (adsor¢do unimolecular
ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas (adsor¢do multimolecular)
(CIOLA, 1981). O processo de adsorcdo €, muitas vezes, reversivel, de modo que a
modificacdo da temperatura e/ou pressdo, pode provocar a facil remocao do soluto adsorvido
no sélido (FOUST et al, 1982).

Dependendo das forcas de ligacdo entre as moléculas e atomos que estdo sendo
adsorvidos e o adsorvente, as interacdes podem ocorrer de duas maneiras na superficie do

solido: ndo especifica ou especifica. Outra forma de classificar a adsor¢édo é como fisica ou
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fisissorcdo e quimica ou quimissor¢do. As principais diferencas entre a adsor¢do fisica e

quimica sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais diferencas entre a adsorc¢&o fisica e quimica.

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Causada por forcas de van der Waals

MNao ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorcao = 2 — 6 Kcal/mol
Fenémeno geral para qualquer espécie

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de
adsorcao

Formagao de multicamada abaixo da
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Lenta ou rapida

Adsorvente quase nao & afetado

Causada por forcas eletrostaticas e ligacoes
covalentes

Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorgao = 10 - 200 Kcal/mol
Fendémeno especifico e seletivo

A camada adsorvida so & removida por
aplicacao de vacuo & aquecimento a
temperatura acima da de adsorcao
Somente ha formagao de monocamadas

Acontece também a altas temperaturas
Instantanea

Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: Coutinho et al. 2001.
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7. MATERIAL E METODOS

Neste item sdo apresentados topicos que descrevem os fundamentos do trabalho
experimental, o qual foi desenvolvido na Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de
Esgotos Sanitarios (EXTRABES) UEPB/UFCG.

Foi avaliado o desempenho dos tratamentos em ciclo completo seguidos de adsorgéo
em carvdo ativado granular (CAG), quanto a eficiéncia de remocdo saxitoxina. Os
experimentos forma realizados em escala de bancada, em regime de batelada, utilizando o
teste de jarros, compreendendo as fases de coagulacéo, floculagéo, sedimentacdo, e filtro de
areia em coluna cilindrica, representando a etapa de filtragéo.

Foram realizados ensaios de coagulacéo utilizando os coagulantes sulfato de aluminio
[Al(SO,)%.14-16 H20, PA] VETEC e coagulantes auxiliares, polimeros sintéticos anidnicos e
cationicos ADFLOC. O sulfato de aluminio foi escolhido, por ser o coagulante mais
comumente utilizado nas estacfes de tratamento de 4gua do Brasil e pelo seu baixo custo.

Os ensaios de adsorcdo em colunas de CAG foram realizados concomitantemente aos
experimentos que simulam a etapa de tratamento convencional supracitadas. O fluxograma da
sequéncia metodoldgica realizada durante as etapas experimentais € apresentado na Figura 3.
Os materiais e métodos utilizados, assim como o desenvolvimento dos experimentos séo

abordados detalhadamente nos itens que se seguem.
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COLETADE AGUA
(PONTO DE CHEGADA A
ETA)
ADIGAO DE CELULASDE C. 3 )
RACIBORSKII APOS PREPARACAODA AGUADE
CONGELAMENTO/ ESTUDO (AE)
DESCONGELAMENTO
ETAPA1 ETAPA2
ENSAI TILIZAND ETAPA3
CONSTRUCAO DE SULSFA'CI')S lEJ>E ALUMINC())
DIAGRAMAS DE N TRATAMENTO EM
SSS?A(?%LDAEQSUPQ&AI‘O POLIMEROS ANIONICO E CICLO COMPLETO
CATIONICO
ADSORCAO ADSORGAO
EM COLUNA DE CARVAO EM COLUNA DE CARVAO
ATIVADO GRANULAR ATIVADO GRANULAR
cc2 cc1
(1.40- 0.42 mm) (2.36- 0.60 mm)

Figura 3. Fluxograma das atividades desenvolvidas nas etapas experimentais.

7.1 Local de realizacdo dos experimentos

O sistema experimental foi instalado na Estacdo Experimental de Tratamento
Biologico de Esgoto Sanitario — EXTRABES , localizada na cidade de Campina Grande
(latitude 7° 13’ 11” Sul e longitude 35° 52 31” QOeste, com uma altitude média de 550 m

acima do nivel do mar), situada a 120 km da cidade de Jodo Pessoa, capital do estado.
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7.2 Obtencao de agua base utilizada para o estudo

A &gua que serviu como base para realizacdo dos experimentos foi proveniente do
reservatorio de Acaud, coletado no ponto de chegada a ETA de Itatuba (Figura 4), estacdo
que abastece cerca de 27.601 habitantes, dos municipios de Itatuba, Inga, Juarez Tavora e
Zumbi. A escolha dessa agua apresentou como objetivo conferir aos experimentos
caracteristicas mais fidedignas dos corpos d’agua superficiais sujeitos a floragdo de

cianobactérias. A Figura 4 apresenta uma vista geral da ETA de Itatuba.

Figura 4. Vista geral da estacdo de tratamento de agua - ETA de Itatuba.

A agua era coletada a cada 7 dias e transportada ao laboratdério em recipientes de 50
litros e transferida para uma caixa de fibra de vidro de 500 litros, onde era armazenada e
preservada. Em todos os dias de atividade experimental, a 4gua base foi monitorada quanto
aos parametros alcalinidade, pH, cor aparente , cor verdadeira, turbidez e dureza. Essa
caracterizacdo objetivou conhecer a qualidade da agua dia apos dia verificando que nao
tivesse alteracdes qualitativas que pudessem interferir nos ensaios. Quando alguma alteracéo
ocorria se coletava agua nova para garantir que ensaios fossem realizados com agua que
apresentasse caracteristicas proximas as inicias.

Ap0s a caracterizacdo da agua, se procedia a inoculacdo da adgua bruta com células de
Cylindrospermopsis raciborskii numa concentragdo da ordem de 10° cel/mL. A escolha da
concentracdo supracitada tem como alicerce o fato desse valor ser representativo de uma
floracdo (DRIKAS et al., 2001; OLIVEIRA, 2005).
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7.3 CULTIVO MONOESPECIFICO DE Cylindrospermopsis raciborskii

As células de Cylindrospermopsis raciborskii (cepa T3 - toxica) foram cultivadas e
mantidas na Sala de Culturas de Algas e Cianobactérias da Estacdo Experimental de
Tratamento Bioldgico de Esgoto Sanitario — EXTRABES. A cepa foi fornecida pela Dra
Sandra Azevedo, do Laboratério de Ecofisiologia e Toxicologia de Cianobactérias (LETC)
do Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho da UFRJ, tendo sido isolada no ano de 1996 no
reservatorio de dgua da represa Billings no estado de S&o Paulo.

O cultivo de cianobactérias ocorreu com meio ASM-1 (GORHAM; MCLACHLAN;
HAMMER, 1964 modificado por REYNOLDS, JAWORSKI, 1978), estelizado a 121° C
por 20 min, com pH ajustado para 8. O cultivo de células foi mantido sob condigdes de
assepsia, temperatura controlada de 24 °C * 1, fotoperiodo de 12 horas e com uma
intensidade luminosa em torno de 1200 LUX, fornecidos por ldmpadas tubulares
fluorescente de 40W. Ao atingir a fase exponencial de crescimento, apds 15 a 18 dias de
cultivo aproximadamente, foram realizados repiques da cultura para volumes maiores
(Figura 5) e nesse momento a aeracao passou a ser continua.

A aeracdo foi realizada com auxilio de compressor de ar para aeracdo em aquario.
Para evitar contaminacdo do cultivo pelo ar, eram conectados pipetas Pasteur com algodéo,
previamente autoclavadas, que foram colocadas entre o compressor de ar e o0s frascos onde
foram cultivadas as células.

Para liberacdo da toxina intracelular a ser usada nos experimentos, as células das
culturas de Cylindrospermopsis raciborskii eram submetidas ao processo de congelamento
/descongelamento por trés veze consecutivas. Esse processo provoca 0 rompimento da
membrana celular (lise) e consequentemente a liberacdo de toxina e de outros compostos
intracelulares para o meio liquido. A Figura 5 apresenta cultivos de Cylindrospermopsis
raciborskii distribuidos em distintos volumes seguindo o esquema de repicagem, e esse

esquema é apresentado na Figura 6.



Figura 5. Cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii distribuidos em distintos volumes
seguindo o esquema de repicagem.
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Figura 6. Esquema da repicagem de inéculos.
Fonte: Pousdo-Ferreira, 2009.
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7.4 Preparacdo da &4gua de estudo (AE)

Para preparacdo da agua de estudo (AE) foi utilizada a agua do reservatério de Acaud
coletada no ponto de chegada na ETA de Itatuba, aqui denominada de agua base, acrescido de
extrato bruto de células de Cylindrospermopsis raciborskii numa concentragdo 10° cel/ml,
ap6s destas serem submetidas a lise celular pelo processo fisico de
congelamento/descongelamento  por 3 vezes consecutivas e avaliada a concentragdo da

saxitoxina celular no ELISA. A Figura 7 representa esse procedimento.

A ____, :  AGUA DE ESTUDO
‘ Extrato bruto de

raciborskii

‘ )
f’ Cultivo de células de
Cilindrospermopsis

Figura 7. Procedimento para preparacdo da dgua de estudo.

A concentracdo da saxitoxina liberada pelo cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii
lisado variou entre 50 ¢ 80ug/L, concentragdo também observada por Silva, (2005) que
utilizou a mesma cepa. No presente trabalho a saxitoxina foi quantificada pelo método de
ELISA, utilizando-se kit marca Beacon Analytical Systems Inc. levando em consideracdo essa
informacao e o volume de cultura que foi utilizado em cada etapa optou-se em utilizar para 0s
experimentos agua de estudo (AE) diluida 10 vezes em agua base (agua do reservatério de
Acaud), ou seja, para cada 100L de AE preparada, 90 L eram de agua base e 10 L era de

cultivo de lisado de Cylindrospermopsis raciborskii.
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7.5 Etapas experimentais

O sistema experimental foi constituido em escala de bancada e operado em regime

semi-continuo. O procedimento envolveu as etapas descritas a seguir:

ETAPA I: Construcdo diagramas de coagulacdo para o sulfato de aluminio;

ETAPA II: Ensaios utilizando sulfato de alumino e coagulantes auxiliares, polimeros
anibnico e catidnico;

ETAPA Il11: Tratamento convencional (coagulagdo/ floculacdo/ sedimentacdo/ filtracdo)
seguido de adsorgdo em coluna de carvao ativado granular (CAG).

7.5.1 Descricdo da etapa I: Construcdo diagramas de coagulacdo para o sulfato de

aluminio.

Esses ensaios visaram identificar a eficiéncia de remocao turbidez, cor aparente e cor
verdadeira, utilizando diferentes dosagens e tipos de coagulantes, em uma faixa ampla de
pH.

Cinco valores de pH ( 5, 6, 7, 8, e 9) foram testados com a agua de estudo. Para
controlar o pH, foi utilizado acidificante (solugcdo de acido cloridrico, PA), ou alcalinizante
(hidroxido de sddio , PA).

As dosagens de coagulante testadas variaram de 5 em 5 mg/L de sulfato de aluminio
anidro, no intervalo de 5 a 60 mg/L e dosagens extremas de 75 e 90 mg/L desse coagulante
para uma solucdo preparada a 1%, totalizando 14 dosagens de coagulante testadas para cada
pH selecionado. As concentracbes equivalentes de sulfato de aluminio nas diferentes
dosagens utilizadas foram calculadas com base na porcentagem do aluminio na massa atbmica
do coagulante.

Uma vez que 0 equipamento de jar test permite que 6 dosagens sejam testadas
concomitantemente, foram necessarias duas baterias de ensaio para cada valor de pH. A

Figura 8 mostra 0s ensaios de coagulacdo utilizando o teste de jarros. Os parametros
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operacionais utilizados durante os ensaios de coagulacdo, floculagcdo e sedimentacdo s&o

apresentados na Tabela 2.

Figura 8. Ensaio de coagulacao utilizando Jar test.

Tabela 2. Os parametros operacionais utilizados durante os ensaios de coagulacdo, floculagédo
e sedimentacao.

PARAMETROS DE OPERACAO

Gradiente de mistura rapida 120 s™
Tempo de mistura rapida 60 s
Gradiente de floculacéo 50s*
Tempo de floculacéo 20 min
Tempo de sedimentacdo 5 min
Velocidade de sedimentacado 1,4 cm.min™

7.5.2 Descricdo da etapa Il: Ensaios utilizando sulfato de alumino e coagulantes

auxiliares (polimeros aniénico e catiénico).

Nessa etapa, apOs serem definidos a melhor dosagem do coagulante sulfato de
aluminio e pH (etapa 1), foram testados coagulantes auxiliares (polimeros aniénico e

polimeros catiénico) visando otimizar a remogdo dos parametros relatados anteriormente.
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Os polimeros sintéticos testados foram da marca ADFLOC, sendo um anidnico e
outro catiénico, utilizados na forma de solugdo a 0,1%. A variacdo das dosagens de polimeros
foram de 0,1 a 2 mg/L em intervalos de 0,1; 0,2 e 0,25mg/L, dependendo da dosagem a ser
testada. Os parametros operacionais utilizado nos ensaios de coagulacdo seguiram os valores
citados na etapa .

Uma vez conhecido desempenho dos polimeros e sua viabilidade combinado ao
sulfato de aluminio, foi definida a dosagem 6tima e testados 0s tempos de sedimentacao de 5,
10, 15, 25 e 30 minutos.

7.5.3 Descrigdo da etapa Il1: Tratamento convencional seguido de adsorgéo em coluna
de carvéo ativado granular (CAG).

A etapa Ill teve por objetivo a realizacdo do tratamento da agua em sistema
convencional configurados pelas etapas de coagulacdo, floculagdo, sedimentacéo e filtracéo

seguida de uma etapa de adsorcdo em coluna de carvao ativado granular (GAC).

7.6 Descricdo geral do sistema experimental

O sistema consistia de um reservatorio de plastico conico de polipropileno para o
armazenamento de dgua decantada, proveniente do jar test, com capacidade de 100 litros. O
reservatorio foi interligado por intermédio de duas bombas peristalticas com vazdo controlada
para 1L/h, e cada bomba conectava- se a dois filtros de laboratério de areia (FLA), totalizando
4 FLA. Estes se acoplavam a duas colunas de CAG, denominada CC1l e CC2, com
granulometrias distintas (Figura 9).

O efluente de cada dois FLA convergiam para entrada de uma coluna de CAG,
conferindo uma vazao de 2L/h em cada coluna de carvdo. O sistema foi operado em escala de
bancada em regime semi-continuo, monitorado por um periodo de 48h. Ao longo desse
monitoramento o sistema foi alimentado com &gua oriunda do jar test apds coagulada

[floculada/sedimentada, em intervalos de 4 horas. Foram preparados 50L de agua de estudo
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(AE) e esta era depositada nos seis jarros (2L de capacidade) do aparelho de jar test (1
batelada), ao término do ensaio, a agua era coletada ate a marca de 3,5 centimetros indicada
em cada recipiente.

Cada batelada de ensaio de coagulacdo permitia coletar 3,6 L de &gua, cerca de 600
mL por jarro, perfazendo 14L de &gua decantada (AD) obtida a partir de 4 bateladas de
ensaios de jar test para quantidade de AE preparada (50L). A cada preparo da &gua de estudo
eram retidas aliquotas para investigacdo dos parametros mencionados no item 5.7.

As amostram foram coletadas em intervalos de 1 h, cerca de 20 mL. Os pontos de coleta
compreenderam: o reservatorio de &gua (dgua decantada-AD); a saida dos filtros de
laboratério de areia (FLA), ou seja, entrada em cada coluna de carvdao (CCl e CC2) e
efluentes de CC1 e CC2. O procedimento de coleta ocorreu de modo inverso ao afluxo de
agua no sistema experimental (CC>FLA->AD) (Figura 9).

| |

A- Ressrvatirio para Agua de Estudo

B - Bowba peristdltica

FLA- Filtro de labomtirio & awia

CC1- Colura de carvio granulometria (2,36 - 060 mwy)
CC2- Colura de carvio granulometria (1.40 - 0,42 powy)

Figura 9. Esquema simplificado do sistema experimental.
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7.6.1 Filtro de laboratério de areia (FLA)

Os filtros de laboratorio de areia (FLA) foram confeccionados em tubos de plastico
PVC, com cerca de 25 cm de comprimento e 2,1cm de didmetro interno, com sistema de
retrolavagem. O filtro foi operado em fluxo descendente com taxa de filtracéo de 69,3m*/m?d,
preenchido com meio filtrante composto por 15 cm de areia disposto em coluna, com

granulométrica entre 0,42 e 0,6 mm (Tabela 3). Na Figura 10, se apresenta uma foto do FLA.

Tabela 3. Caracteristicas do filtro de laboratério de areia (FLA).

CARACTERISTICAS VALORES
Tamanho dos graos de areia 0,42 -0,6 mm
Taxa de filtracdo 69,3m*/m’d
Altura da camada filtrante 15cm

2,1cm
-
N
25cm
15cm

Figura 10. A- Desenho do filtro de Laboratorio de areia (FLA). B-Filtro de laboratorio de

areia (FLA) utilizado nos experimentos.
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7.6.2 Caracterizagédo do carvao utilizado no experimento

O carvao ativo granular (CAG) utilizado nesta investigacdo experimental foi doado
pela empresa Cabonmar, Industria de Carvao Ativado LTDA.

Foram utilizados dois carvdes de casca de coco do dendé de granulometria 2,36 a 0,60
mm e 1,40 a 0,42 mm. Esses carvbes foram caracterizados no Departamento de Quimica do
Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas da Universidade Federal de Ouro Preto — UFOP,
através das técnicas PCZ, e BET. Os resultados da caracterizacdo sdo mostrados na Tabela 4 e

na Tabela 5 se apresentam as especificacGes de acordo com o fabricante dos carvoes.

Tabela 4. Caracterizagdo dos carvdes ativados utilizados no sistema experimental.

CARACTERIZACAO

CAG1 CAG2
Granulometria (2,36-0,60 mm) (1,40-0,42 mm)
Técnica

PCZ PHpc; 9,11 9,58
Densidade (g/cm®) 1,674 1,607

Superficie Especifica BET (m%/g) 402,641 374,036

Volume de Microporos (cm®/g) 0,21000 0,20900

Técnica Area de Microporos (m*/g) 591.356 587.930
BET Tamanho médio dos Microporos (A) 8,565 14,202

Volume Total de Poros (cm3/g) 0,22860 0,22510

Diametro Méaximo dos Poros (A) 637,00 754,00

Diametro Médio dos Poros (A) 12,03 18,22




Tabela 5. Especifica¢des do carvao ativado granular de acordo com o fabricante.
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Especificacoes

Numero de iodo Min. 900 mg/g
Densidade Aparente Min. 0,45 —0,55 +- 0,05 g/cm3
Dureza Min. 95 %
Abraséo Min. 85 %
Cinzas Max. 10 %

7.6.3  Colunas de carvéao ativado granular (CCAG)

As colunas de CAG foram construidas no mesmo material que os filtros de

laboratdrio de areia (FLA) e configuradas de modo a atingir uma altura de 15 cm de CAG. O

preparo do material adsorvedor consistiu nas etapas elencadas a seguir:

1. Pesagem de uma massa equivalente a altura estabelecida para cada coluna de CAG

(15 cm), cerca de 52 mL.Este procedimento foi realizado em duplicata para cada

carvao;

2. Os carvoes foram submetidos a lavagem com &gua deionizada de modo a eliminar

sujeiras, para 0 qual se lavava com agua repetidas vezes ate se obter &gua o mais

limpida possivel,

3. Apo6s a lavagem os adsorventes foram transferidos para uma erlenmeyer de 1L e

fervidos durante 10 mim, para permitir a completa introducdo de dgua nos vazios do

CAG e, consequentemente, a retirada de ar do seu interior;

4. Apos o arrefecimento, os CAGs, foram transferidos para a coluna com o auxilio de um

funil e dgua deionizada. A disposicdo do CAG dentro da coluna foi efetuada sempre

com a dgua em seu interior mantendo o material submerso.

Na Tabela 6, sdo apresentados os dados referentes a montagem e operacédo das

colunas de carvdo e na Figura 11 se apresenta o desenho da coluna de carvéo ativado

granular (CAG).



Tabela 6. Dados referentes a montagem e operagdo da coluna de carvao no sistema

experimental.

Coluna de carvao ativado granular

CcC1 ceC2
Massa (9) 29,6 29,78
Tempo de contato (s)* 45 45
Altura (cm) 15 15
Granulometria (mm) 2,36 — 0,60 1,40 - 0,42
VVolume da coluna (mL) 52 52
Volume de vazio na coluna
26 26
(mL)
*tempo teorico
2,1cm
25cm
15cm Carvéo ativado
granular(CAG)
I:l Nivelde dgua

Figura 11. Desenho da coluna de carvéo ativado granular (CAG) utilizado no sistema

experimental.

7.7 Tratamento estatistico dos dados e comparacdo entre os métodos
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Os dados do monitoramento do sistema experimental foram tratados com o auxilio de

ferramentas estatisticas, tais como: a estatistica descritiva, o teste de variancia ANOVA.
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Para comparacao entre os tratamentos que compde a etapa Ill, descrita anteriormente
foram realizadas técnicas de Andlise de Variancia (ANOVA) com o objetivo de verificar a
existéncia ou ndo de diferencas significativas nos valores dos parametros estudados com
auxilio do software estatistico Minitab 15. Para organizacdo dos dados referentes as isotermas
de adsorcéo foi empregado o software Origin 8.1.

7.7.1 Métodos de analise

As variaveis avaliadas durante os experimentos foram: temperatura; pH; cor aparente e
verdadeira; turbidez; alcalinidade e dureza. Na Tabela 7 s&o apresentados os principais
parametros investigados. A analise quantitativa de toxina foi realizada atraves do teste

Imunoadsorvente Ligado a Enzima-ELISA (Beacon Analytical Systems Inc., ME, EUA.)

Tabela 7. Parametros fisico-quimicos

PARAMETRO METODO REFERENCIA
Temperatura (°C) 2550 A APHA, 2005
pH 4500 B APHA, 2005
Turbidez (uT) 2130 B APHA, 2005
Cor aparente e verdadeira (uH) 2120 C APHA, 2005
Alcalinidade (mg CaCOg/L) 2320 B APHA, 2005
Dureza (mg CaCOs/L) 2340 C APHA, 2005

7.7.2 Analises de saxitoxinas

As andlises de quantificacdo da Saxitoxina foram realizadas no Departamento de
Biologia Molecular da UFPB, (Universidade Federal da Paraiba - Campus Jodo Pessoa) com
colaboracdo da Professora Dr. Krystyna Gorlach Lira.

A determinacdo de saxitoxina ocorreu pelo Ensaio de Imunoadsorvente Ligado a
Enzima-ELISA (Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay), que se baseia numa reacdo
bioguimica resultante da presenca de anticorpos policlonais contra a saxitoxina. Foram
utilizados kits de saxitoxina em placa (Beacon Analytical Systems Inc., ME, EUA) cuja

leitura ocorreu em leitora de microplacas Biotek ELX 800.
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Os métodos bioquimicos especificos do teste ELISA, possibilitam obter informac6es
sobre concentracdo das cianotoxinas, sejam estas provindas de amostras coletadas em

ambiente natural ou de cultivos em laboratorio (MINILLO, 2005).

7.7.3 Analise quantitativa de células de cianobactérias

O objetivo da analise quantitativa foi para verificar a densidade celular e correlaciona-
la com a producéo de saxitoxinas. Simultaneamente a observacao detalhada de varias laminas
da cultura permitia o controle da pureza das culturas de Cylindrospermopsis raciborskii.

A analise quantitativa do fitoplancton foi realizada pelo método de sedimentacdo de
Utermohl (1958), com o auxilio de microscopio triocular invertido Coleman NIB -100, com
aumento de até 400X. Foram contados no minimo, 100 individuos da espécie mais frequente,
de modo que o erro for inferior a 20% e o coeficiente de confianga superior a 95%. Os
resultados foram expressos em densidade (cel/ml) e calculados de acordo com a férmula
descrita por Ross (1979).

cel /ml = (n/sc).(1/h). (F) Equacao (1)

Onde:

n= namero de individuos efetivamente contado
s= &rea do campo em mmz2
c= numero de campos contado

h= altura da cdmara de sedimenta¢do em mm;
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F= fator de correcdo para mililitro (10° mm?®/1 ml)

7.8 Capacidade adsortiva dos CAGs

Com o término do monitoramento do sistema experimental foi obtida a capacidade
adsortiva dos CAGs, com base nas concentracfes de saxitoxinas advindas do efluente dos
FLAs (em média 5 pug/L ) ; nas massas de CCAG estudas e dados ja mencionados na Tabela
6 do item 6.5.1.3.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q) obtida foi
calculada conforme a Equagdo 2.

_ lgp_c)

vV Equacao (2)

Onde:

Co: concentracdo inicial do adsorvato (pug/L)
Ce: concentracdo final do adsorvato ou concentragdo no equilibrio (pg/L)
V: volume da solugao de saxitoxina (L)

m: massa do material adsorvente (Kg)

Com os resultados foram calculadas as isotermas tanto para o0 modelo de Freundlich,
como para 0 modelo de Langmuir.

Para construcdo da isoterma de Freundlich, calculavam-se os logaritmos da
concentracdo residual (Ce) e da massa de saxitoxinas por unidade de carvéo (q). Com base na
equacdo linearizada da isoterma de Freundlich (Equacdo 3), na abscissa do grafico usava-se

logaritmo da concentracdo residual de saxitoxinas (log Ce) e na ordenada, logaritmo de q .



1
logg, = ;E‘E + logK
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Equacao (3)

A isoterma de Lagmuir é expressa pelas Equacdes 4 e 5 na sua forma Linear.

_ qméx.b.f.'s
9« =7 4+b.C,
1 1 . 1
4 Gz 8-Co Qs

Equacao (4)

Equacao (5)

A constante gmsx corresponde a concentragdo de uma camada Unica de recobrimento

do adsorvente pelo adsorvato e representa o valor maximo de g, enquanto b é a constante

relacionada a energia de adsorcéo.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo apresentados e discutidos neste capitulo os resultados da etapas | (construcdo de
diagramas de coagulacdo); etapa Il (ensaios utilizando sulfato de alumino e coagulantes
auxiliares (polimeros anibnico e catiénico)) e etapa Il (tratamento convencional seguido de
adsorcdo em coluna de carvdo ativado granular (CAG)). Os resultados referentes a
caracterizacdo da agua de estudo foram resultantes de seis coletas. Optou- se por trabalhar
com dados médios, facilitando a apresentacdo e a compreensdo dos dados.

8.1 Caracterizacdo da agua base e agua de estudo

A Tabela 8 apresenta os dados da caracterizacdo da agua bruta coletada no acude de

Acaud e da agua de estudo apos a adicdo de cultura lisada de Cylindrospermopsis raciborskii.

Tabela 8. Caracterizacdo da agua bruta e da agua de estudo utilizadas na realizacdo do
diagrama de coagulagdo com ceélulas de Cylindrospermopsis raciborskii utilizando sulfato de
aluminio como coagulante.

Parametros Agua base Agua de estudo
Meédia
pH 7,72 7,67
Temperatura
o 26,13 25,97
(°C)
Alcalinidade
total (mgCaCO03/L) 98,04 96,06
Dureza total
(mgCaCos/L) 225 223
Cor aparente (uH) 77 25 130 .83
Cor verdadeira
(UH) 24,33 43,54

Turbidez (uT) 3.49 10.41

Com base nos resultados da Tabela 8 pode se verificar que os valores para alcalinidade

total, tanto na dgua base como na agua de estudo, foram elevados. Os valores situaram se
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proximos a 98 mgCaCOs.L™ o que ja era esperado, visto que uma caracteristica das 4guas da
regido € a alta alcalinidade, conforme relatado em trabalhos anteriores (DINIZ, 2005;
ARRUDA, 2009). E valido ressaltar ainda, o grande acréscimo de turbidez, cor aparente e
verdadeira quando adicionado a agua base o extrato de células lisadas, de forma que este
incremento observado em tais parametros foram praticamente determinado pela inoculagdo do

extrato celular lisado.

8.2 Ensaios de coagulacdo, floculacdo e sedimentagcdo com utilizando sulfato de
aluminio como coagulante.

Os diagramas de coagulacdo representativos dos ensaios realizados na etapa I, com
4gua de estudo contendo cerca de 10° cel/mL de Cylindrospermopsis raciborskii submetidas a
congelamento/descongelamento estdo apresentados nas figuras 12 e 13 em termos de
turbidez e cor verdadeira remanescente.

90
Turbidez
(uT)
80 < 6
6 - 8
W s- 10
70 mo- 2
B > 12

60

50

40

30

20

Dosagem de sulfato de aluminio (mg/L)

10 T T T T T
5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0

pH

Figura 12. Diagrama de coagulagdo em termos de remocéo de turbidez, com agua de estudo
(AE) decantada, contendo 4 x 10° cel/mL, de uma cultura de Cylindrospermopsis raciborskii,
utilizando sulfato de aluminio como coagulante. Valor inicial: 11 uT.
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Como se pode observar na Figura 12, as remoc6es de turbidez foram baixas para todos
os valores de pH de coagulacdo e dosagens de coagulante. A melhor remocao, embora ainda
baixa foi da ordem de 54%. Estas ocorreram de forma mais expressiva numa faixa de pH (8-
9) com uma dosagem de sulfato de aluminio de 30 a 90 mg/L. Outra remocdo em torno de
52% foi observada para uma combinacdo pontual de pH 6 e a dosagem de sulfato de aluminio
aproximadamente de 10 mg/L.

Ermel (2010) em trabalhos em escala de bancada de ensaios de coagulacgdo realizados
com sulfato de aluminio e células de Cylindrospermopsis raciborskii na concentracio de 10°
cel/mL observou também baixas de remocGes de turbidez para todos o valores de pH e
dosagens testados, com remoc¢des por volta de 40%. Esta baixa remocdo, por foi atribuida a
morfologia da cianobactéria em questdo por ser filamentosa e possuir vesiculas gasosas. Por
ser o tamanho do filamento consideravelmente maior do que os flocos complexos de aluminio
formados na coagulacdo, a dosagem de coagulante ndo segue nenhuma lei estequiometrica
(BERNHARDT & CLASEN, 1991), dificultando assim a formacéo satisfatoria dos flocos e
sua sedimentagé&o.

Entretanto, no estudo realizado por Ermel (2010) foram utilizados células intactas da
cianobactéria, j& no presente estudo as células foram submetidas a lise celular
(congelamento/descongelamento) para liberagdo da toxina intracelular. Com a ruptura das
células, além das SXT, suas variantes e outras substancias organicas podem ser liberadas
comprometendo o processo de coagulagéo.

Nos estudos de Takaaraa e colaboradores (2007) ao analisar possiveis substancias
inibitérias no processo de coagulacdo, isolaram proteinas de substancias produzidas por
Microcystis aeruginosa utilizando cloreto de polialuminio (PAC) como coagulante. Tanto a
matéria organica celular (MOC) quanto o matéria organica extracelular (MOE) foram
estudadas através de analises de cromatrografia de afinidade. Concluiram que as proteinas
presentes nesses compostos sdo possiveis substancias inibidoras para a coagulacdo com PAC.
Estas proteinas poderiam consumir o PAC no processo de coagulacdo devido a formacéo de
complexos quelantes fornecendo acdo inibitéria ou diminui¢do da eficiencia de coagulacao
entre proteinas e coagulante. Ainda sugerem que o consumo de PAC pelas substancias
dissolvidas das cianobactérias poderia ser um das causas importantes do aumento na demanda
de coagulante.

A Figura 13 apresenta o diagrama de coagulacdo para remocdo de cor verdadeira,
com 4gua de estudo contendo 4 x 10° cel/mL de Cylindrospermopsis raciborskii, utilizando

sulfato de aluminio como coagulante.
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Figura 13. Diagrama de coagulacdo para remocao de cor verdadeira, com agua de estudo
(AE) decantada contendo 4 x 10° cel/mL de Cylindrospermopsis raciborskii, utilizando
sulfato de aluminio como coagulante. Valor inicial: 43,5

A remocdo de cor verdadeira, a partir dos dados apresentado no diagrama através da
Figura 13, mostrou faixas pontuais de remocdo com dosagem de sulfato de aluminio com
valores de 25, 50, 60, 70 e 90 mg/L na faixa de pH de 5 a 8,0. Alcancaram remocGes na
ordem de 88,5% para combinacdes de dosagens altas de sulfato de alumino (80 e 90 mg/L) e
pH baixo (5-6). Para pH 8 e com 25 mg/L de sulfato e aluminio, os percentual de remocao
foi da ordem de 65%.

Para a escolha da melhor dosagem € necessario obter uma menor concentracdo do
coagulante ajustado a um pH o mais préximo possivel do natural. Os percentuais de remoc¢éo
se mostraram superiores a 50% em pH semelhante ao da agua de estudo utilizada para
realizacdo do presente trabalho.

Nesse sentindo para 0s ensaios de coagulacéo neste estudo, adotou-se como referéncia
0 parametro cor verdadeira, elemento de dificil remog&o devido seus constituintes fulvicos e
hamicos,

Tal pardmetro por se encontrar dissolvido e possuir MON em sua composigéo,

compete diretamente com outras substancias organicas por sitios de adsor¢do em processos
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que empregam carvao ativado, proxima etapa da presente pesquisa, comprometendo a
adsorcdo do composto alvo (SXT).
Além disso, espera-se que com a configuracdo do tratamento convencional (etapa

subsequente) os valores remanescentes de turbidez tendam a diminuir com a filtrag&o.

8.3 Ensaios utilizando sulfato de alumino e coagulantes auxiliares, polimeros

anionico e catiénico.

Visando aperfeicoar o processo de coagulacdo e consequentemente a remocao dos
parametros analisados no presente trabalho, utilizaram-se polimeros como auxiliares de
coagulacdo. Na Tabela 9 estdo distribuidas as diferentes dosagens testadas dos polimeros

anionicos e cationicos.

Tabela 9. Desempenho dos coagulantes auxiliares (polimeros anidnico e catidnico) em AE
decantada combinados com dosagem fixa de sulfato de aluminio (25 mg/L).

Dosagens Turbidez (uT) Cor aparente (uH) Cor v(eJEi?dewa
Ensaio | Sulfato
d% . Polimeros Anidnico | Catibnico | Anidnico | Catiénico | Anidnico | Catibnico
aluminio | (mg/L)
(mg/L)
AE 0,0 0,0 6,95 170 28

1 25 0.1 6,76 6,49 152 145 24 25
2 25 0.2 7.01 7.02 150 162 22 22
3 25 0.3 6,29 6,83 143 149 22 23
4 25 0,5 6,45 6,27 152 143 24 25
5 25 0,75 6,71 6,14 149 133 22 22
6 25 1 5,91 4,93 129 111 19 20
7 25 1,25 4,79 4,88 104 94 15 12
8 25 175 419 5,67 88 88 19 15
9 25 2 4,66 5,68 90 9 19 19
10 25 225 3,89 5,41 79 a1 19 15

AE — 4gua de estudo
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Em muitos casos, a acdo dos polimeros catiénicos esté relacionada a forca de adsorcao
com particulas negativas e a consequente reducdo da dupla camada de repulsdo, resultando na
agregacdo, ja os polimeros anibnicos atuam na formacgdo de pontes particula-polimero-
particula.

Com relacdo ao desempenho dos polimeros, observa-se que dosagens mais baixas,
tanto do polimero catidénico quanto do ani6nico, entre 0,1 e 1,0 mg/L, apresentaram remocdes
baixas, sem grandes variacBes. A partir de dosagem maiores (1,25 — 2,25), o polimero
catibnico, em geral, se destaca em relacdo ao anibnico, com remocdes de 48% para cor
aparente com dosagem de 1,75mg/L, se sobressaindo a remocéo de cor verdadeira (57%),
para uma dosagem del,25mg/L.

A proxima etapa foi averiguar se os resultados obtidos anteriormente, se mantinham
constantes. Foram realizados 12 repeticdes com a melhor dosagem do sulfato de aluminio (25
mg/L) e este combinado a melhor dosagem do polimero, neste caso o catidnico.

Na Tabela 10 estdo representados os valores médios das repeticbes da melhor dosagem

em termos de turbidez e cor verdadeira para o sulfato de alumino e polimero catidnico.

Tabela 10. Repeticdo de dosagens 6tima de sulfato de aluminio e polimeros catiénico para
remocao de turbidez e cor aparente na gua decantada.

Sulfato de aluminio (25mg/L)

Agua de estudo Agua coagulada Remoc&o (%)

Turbidez (uT) 6,5 6,2 4
Cor verdadeira
(uH) 51 15 71
Sulfato de alumino (25 mg/L) + Polimero catiénico (1,25 mg/L)
Turbidez (uT) 6 5 17
Cor verdadeira
(uH) 51 17 66

Pelos resultados da Tabela 10, se inferi que o uso do coagulante auxiliar na dosagem
de 1,25 mg/L é eficiente na remocdo de cor verdadeira, parametro considerado importante
para 0 estudo em questdo. Entretanto, quando comparados as repeticGes das melhores
dosagens de sulfato de aluminio e de polimero catidnico (Tabela 10), observa-se que as
eficiéncias de remocgdes ndo se repetem com o uso do polimero, apresentando percentuais

baixos de remocéo, superando o sulfato de aluminio em relagdo a turbidez. A remocéo de cor
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verdadeira foi melhor para sulfato de aluminio em relacdo ao polimero catibnico, para sua
melhor dosagem. Conclui-se que as dosagens de coagulantes auxiliares utilizadas nos ensaios
de coagulacdo ndo mostraram eficiéncia que justifique sua aplicacéo.

Com a definicdo da melhor dosagem de sulfato e aluminio (25 mg/L) a 1% e pH
natural (7,6) a proxima etapa foi definir o melhor tempo de sedimentagdo. Foram avaliados
tempos de sedimentacédo de 5; 10; 15, 25 e 30 min.

Na Figura 14 se apresentam os resultados do efeito do tempo em funcéo da turbidez

para a dosagem de sulfato de aluminio ( 25mg/L).
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Figura 14. Tempo de sedimentacao e turbidez para dosagem de sulfato de aluminio de
25 mg/L.

A analise de variancia mostrou a auséncia de diferencas significativas para os valores
de turbidez remanescentes, visto que para um tempo de 5 min a turbidez foi aproximadamente
de 8,2 uT, enquanto que para 30 min o valor final foi de aproximadamente 7,0 uT.

Durante a sedimentacdo, a turbidez (particulas suspensas), ndo teve diferenca
significativa ao longo dos tempos testados, adotando-se o menor tempo (figura 14). O tempo
de decantacdo esta atrelado ao tamanho dos decantadores. Analisando em escala real quanto
maior o tempo de decantacdo, maior é a deposicao de lodo, necessitado de maior area para sua

construcdo, fator importante para sua instalacdo nas ETAS.
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8.4 Etapa Ill: Tratamento convencional (coagulacédo/ floculacdo/ sedimentacéo/
filtracdo) seguido de adsor¢do em coluna de carvao ativado granular (CAG).

8.4.1 Remogdo de cor verdadeira, turbidez e saxitoxianas em cada fase do

desenvolvimento experimental.

A Figura 15 apresenta os resultados referentes a remocao de turbidez nas unidades
de tratamento convencional e nas CC1 (CAG: 2,36 — 0,60mm) e CC2 (CAG: 1,40 - 0,42mm).

12
10 4
p (>4
=)
S 87
S
2 ®
>
F 64
[«B]
©
@ .
o 41
IS
[¢B)
ad |
2 .
04
AE AD FLA CC1 CcC2

Figura 15. Boxplot da turbidez (uT) remanescente nos efluentes da 4gua decantada (AD), do
filtro de laboratério de areia (FLA), das colunas de carvao ativadol (CC1) e carvao ativado 2
(CC2).

Na Figura 15, observa-se que houve remocdo no tratamento convencional,
coagulacdo/ floculacdo/ sedimentacdo/ filtracdo. A média na dgua de estudo (AE) foi 9,2 uT,
decrescendo para 6,77 uT na agua decantada (AD) sendo reduzida no FLA para 2,66 uT,

havendo portanto uma remocdo mais significativa no FLA, aproximadamente 73,5%,
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percentual j& esperado, uma vez que as particulas suspensas ficam retidas no meio filtrante.
N&o houve grandes variagdes mantendo-se praticamente constante nos efluentes da CC1 (1,93
uT) e CC2 (1,86 uT).

A Figura 16 apresenta dados de remocédo de cor verdadeira (UH) nos efluentes agua
decantada (AD), do filtro de laboratorio de areia (FLA),das coluna de carvdo 1 (CC1) e
carvéo ativado 2 (CC2).
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Figura 16. Boxplot de remocao de cor verdadeira (UH) remanescente nos efluentes agua
decantada (AD),do filtro de laboratdrio de areia (FLA),das coluna de carvdo 1 (CC1) e carvdo
ativado 2 (CC2).

Os dados ilustrados na Figura 16 permitem inferir que houve pequena remocdo de cor
verdadeira. Estas ocorreram na AD submetida a processos de coagulacdo / floculacéo /
decantacdo, com média de 20,51 uH mantendo-se constante em CCl com 20,42 uH e
reduzindo para 19,40 uH em CC2, unidades onde se esperava maior remoc¢do. No FLA houve
um aumento em relacdo AD, que pode ser explicado pelo erro da prépria analise, bem como
pelas variagdes dos dados de modo geral.

A remogdo média foi na ordem de 16,21 %, percentual muito inferior ao encontrado

nos ensaios de coagulacdo que precederam a fase experimental (56 e 71%). Esse
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comportamento pode ser explicado pelas caracteristicas do cultivo utilizado durante o
experimento, uma vez que este foi submetido a periodos de crescimento e armazenamento
distintos. Ressaltando-se ainda que o produto de sua lise, libera além das SXT e suas
variantes, MON e MOC interferem no processo de coagulagdo como ja mencionado e
discutido, anteriormente, por Taakara et al., (2007).

De acordo com Matilainem et al., (2010) a facilidade para remover as moléculas com
alta massa molar da MON, componente fundamental na composicao da cor verdadeira, é mais
baixa do que das moléculas com baixa massa molar. A MON com o maior &cids carboxilicos
possui a densidade mais elevada e geralmente sdo dificeis de remover pelo tratamento
convencional

Segundo Krasner e Amy (1995) e Owen et al. (1995) a remocdo de MON no
tratamento convencional, utilizando coagulante inorganico, é afetada pelas fracdes acido
hamico/ndo humico, pelas caracteristicas hidrofobas/hidrofilicas e pelo peso molecular de
seus constituintes (TANGERINO, 2003).

A Figura 17 apresenta o Boxplot da remocdo SXT nos efluentes dgua decantada (AD),
do filtro de laboratério de areia (FLA),das coluna de carvdo 1 (CC1) e carvao ativado 2
(CC2).
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Figura 17. Boxplot da remocao SXT nos efluentes 4gua decantada (AD),do filtro de
laboratdrio de areia (FLA), das coluna de carvéo ativado 1 (CC1) e carvao ativado 2 (CC2).

Com base nos dados de remocao da Figura 17, fica nitido que houve pequena remogéo
de STX no que se configura de tratamento convencional, com média de 5,22 ug/L na AE e
4,85 pg/L no FLA com remocédo de aproximadamente 7 %. As maiores remog6es ocorreram
nas unidades de CAG onde foram reduzidas a 1,4 pg/L na CC1 e 1,1 pg/L na CC2. Esses
valores se enquadrando no limite de concentracdo maxima permitido pela o portaria n° 2.914
de 2011 de 3 ug/L de equivalentes de STX/L.

O comportamento observado é compativel com os resultados de outros estudos, que
mostram a ineficiéncia na remocdo de toxinas dissolvidas no tratamento convencional
(KEIJOLA, 1988;, HART et al., 1998). Ha evidéncias que as tecnologias de tratamento
usuais envolvendo a coagulacdo quimica, floculacdo, sedimentacdo ou flotacdo, e filtracéo,
ndo apresentam remocdo significativa das cianotoxinas dissolvidas na agua (DI BERNADI;
MINILLO e DANTAS, 2010). Tal fato provavelmente ocorra porque os coagulantes
usualmente empregados sdo ineficazes na desestabilizacdo e precipitacdo desses compostos,
ndo sendo possivel a separacdo das cianotoxinas nas etapas seguintes da potabilizacdo
(CHORUS; BARTRAM, 1999; VIANA —-VERONEZE et al., 2009).
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Hoeger et al. (2004) observaram que, mesmo com uma excelente remocao de células
de cianobactérias da agua bruta (>99%), apds um processo de tratamento convencional
(floculacéo, sedimentacdo, filtracdo em areia,), ndo foi alcancada a eliminagdo das toxinas
liberadas ou ja presentes na 4gua. Em contrapartida, Kuroda, 2006 em seus estudos ao avaliar
10 carvoOes ativados (quatro granulares e seis pulverizados) para remogdo de microcistina,
constatou, que quando o CAG foi utilizado no pés tratamento, em unidade piloto, o resultado
foi satisfatorio, uma vez que se mostrou eficiente para assegurar a qualidade do efluente

De modo geral os dados reafirmam o que preconiza a maioria dos estudos: o
tratamento convencional é capaz de remover eficientemente as células de cianobactérias, mas
é pouco eficiente na remoc¢do das cianotoxinas, necessitando-se de técnicas complementares
para remocdo dessa fracdo dissolvida, comprovada com a implementacdo da unidade de
carvéo ativado granular (CAG).

8.5 Cinética de adsorcao

8.5.1 Remocao de saxitoxinas nas colunas de carvao ativado granular (CAG)

Neste item destaca-se a remocdo de saxitoxinas nas colunas de CAG com
granulometria distintas, CC1 (CAG: 2,36 — 0,60mm) e CC2 (CAG: 1,40 — 0,42mm). Tal
comportamento é definido como o decaimento da concentracéo (%) da toxina em estudo nos
efluentes das colunas de CAG em fun¢éo do tempo de monitoramento experimental.

Na Figura 18 sdo apresentados os resultados da remocdo de saxitoxinas durante a

operacdo do sistema experimental nas colunas de carvao ativado granular.
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Figura 18. Remocdo da concentracdo de saxitoxinas (%) em fungédo do tempo.

Na remocéo de saxitoxinas durante as primeiras duas horas de operacdo a CC1 atingiu
remocdes de 100% durante as 2 primeiras horas de monitoramento, decaindo nas horas
subsequentes alcancado até o final do monitoramento (48 h) percentagens médias de remogéo
de 69%. A CC2 se comportou de maneira diferente, observam-se percentuais de 100% de
remocdo até 8 horas de operacdo das colunas, alcancando nas horas seguintes percentuais
médios de remocéo de 81%.

Com base na Figura 18 conclui-se que a CC2 foi mais eficiente que a CC1 na remocéo
de saxitoxina, visto que para maxima percentagem de remocao (100%) a CC2 removeu mais
STX por unidade de tempo em relacdo a CC1, praticamente seis horas a mais de remocao. O
tempo de operacdo e monitoramento do sistema ndo permitiu a obtencdo do tempo de

saturacdo dos carv@es de casca de coco dendé aqui estudados.
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8.5.2 Determinacdo da capacidade adsortiva dos carvdes ativados na remocao de

saxitoxinas

Esse item tem por objetivo apresentar os resultados das isotermas de adsor¢éo das
duas granulométricas de carvfes ativados avaliados na adsor¢do de STX de acordo com 0s
ajustes aos modelos de Freundlich e Langmuir.

As isotermas de adsorcdo fornecem informacbes sobre como o adsorvente
efetivamente adsorvera o composto de interesse, no caso desse estudo STX, além disso, pode-
se obter uma estimativa da quantidade méaxima de toxinas que sera adsorvida e, ainda, se faz
muito util na avaliagdo econdmica do uso de um determinado adsorvente na remogdo de um
contaminante especifico durante o tratamento de aguas (FRANCISCHETT]I, 2010).

As condi¢des avaliadas para adsor¢do nas CC1 e CC2 estdo apresentadas na coluna
Tabela 11.

Tabela 11. CondicGes avaliadas para adsorcdo nas CC1 e CC2.

Adsorvente Adosrvato PH inicial PH final pHpc,
CAG (CC1) SXT 7,5 8,2 9,11
CAG (CC2) SXT 7,5 8,0 9,58

.. De acordo com Moreno-Castilla, 2004.0 valor do pH da solucdo é um dos fatores
mais importantes no controle da adsorcao de eletrdlitos e polieletrolitos orgéanicos, uma vez
que designa as interacOes eletrostaticas. Assim, o valor do pH da solucdo determina a carga
superficial do carvéo e a dissociacdo ou protonacéo do eletrolito

O experimento foi conduzido com o valor do pH natural da AE (7,5), ou seja, sem
modificages, portanto, abaixo do valor do pHpcz que foram maior que 9, fato que favorece
a adsorc¢do, uma vez que as SXTs em meio alcalino apresenta-se carregadonegativamente. .

Carv0es acidos tém um valor de pHpcz menor que 7, enquanto que os basicos possuem
um valor de pHpcz maior que 7(MORENO-CASTILLA, 2004). A superficie do carvédo é
positivamente carregada quando o pH da solu¢do é menor que o pHpcz € negativamente
carregada quando o pH da solucdo é mais alto que o0 pHpcz (BANSAL E GOYAL, 2005).
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Na Figura 19 sdo mostrados os dados dos ajustes experimentais ao modelo de isoterma
de Freundlich.
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Figura 19. Resultados dos ajustes ao modelo de isoterma de Freundlich. Log Q (ug/kg) e
Log C (ug/L).

Como pode ser observado na Figura 19, foi obtido ajuste aceitdvel ao modelo de
Freundlich com um coeficiente de correlacdo semelhantes para o0 CAG das CC1 e CC2, R*=
0,904 e R’*= 0,998 , respectivamente. O valor de da CC2 é maior para a faixa de
concentracdes estudadas. A isoterma da CC1, abaixo da isoterma da CC2 indica menos
adsorcdo, entretanto, para concentracdes elevadas produz uma adsorcdo melhor (SILVA,
2005).

Para a maioria dos carvGes o valor de 1/n estd entre 0,3 e 0,7. A adsorcdo de
substancias € considerada menos eficiente se n for menor que 1,0 ou 1/n maior que 1,0
(MASSCHELEIN, 1992). Para o carvdo utilizado nesse estudo com base na Tabela 12 os
valores de n para a CC1 € menor em relacdo a CC2, levando em consideracdo as prerrogativas
supracitadas, a CC2 é mais eficiente em termos de adsorc¢édo que o CC1.

E valido salientar ainda que a CCAG descrito pela isoterma com inclinacio
acentuada, é geralmente mais adequado para opera¢do em colunas ou filtros do que usado sob

a forma de p6. Ao contrario, um carvdo com baixo valor de 1/n, revela menos dependéncia da
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concentracdo residual de equilibrio e pode ser mais adequado para o tratamento em batelada,

usando carvéo ativado em po.
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Figura 20. Resultados dos ajustes ao modelo de isoterma de Langmuir. C/Q (ug/kg) e C
(Hg/L).

Em relacdo ao ajuste obtido para isoterma de Langmuir, com base nos dados da Figura
20, o ajuste apresentou-se satisfatorio para a CC1l e CC2 levando em consideragdo 0s
coeficientes de correlacdo R?= 0,869 e R’= 0,851, respectivamente.

Equacdo de Langmuir muitas vezes ndo descreve os dados de adsorcdo tdo
precisamente quanto a equacdo de Freundlich. Os valores de Qmix € b determinados
experimentalmente muitas vezes ndo sao constantes, possivelmente por causa da natureza
heterogénea da superficie adsorvente (0 modelo assume que o adsorvente apresenta uma
superficie homogénea), interacbes entre moléculas adsorvidas (todas as interacdes foram
negligenciadas no desenvolvimento do modelo) e outros fatores (SNOEYINK, 1990).

A Tabela 12 apresenta os parametros avaliados de acordo com o ajuste de Freundlich e

langmuir para as CC1 e CC2.
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Tabela 12. Pardmetros avaliados de acordo com o ajuste de Freundlich e Langmuir para
adsorcao de SXT nos CAGs na CC1 e CC2.
Freundlich Langmuir
K n R 0 0 max R
ccC1 1,040 0,827 0,904 0,228 8,515 0,869
cc2 1,308 0,944 0,998 0,337 9,395 0,851

Coluna

Diante do exposto pode-se inferir que quando comparados os dados referentes a
remocdo de saxitoxinas em termos percentuais, aos ajustes das isotermas de adorsorcéo para
as duas granulometrias estudadas a CC2 (Menor granulometria) se apresenta mais eficiente na
remocédo de STX em ralagéo a CCL1.

Entretanto, tal comprovacéo ndo representa a eficiéncia do adsorvato em questao, se
for levado em consideracdo tempo de contato (45s) e massa de carvdo de 29 g relativamente
elevados, quando comparados a outros estudos dessa natureza (ORR, et al., 2004) e tempo de
monitoracdo das colunas de carvédo (48h), ndo foi possivel observar a saturacdo das colunas,

fator consideravel para medidas eficiéncia e aplicacdo em escala real.
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CONCLUSOES

Os diagramas de coagulacdo obtidos nas condigdes avaliadas mostraram boa eficiéncia de
remocdo (> 50 %) para agua de estudo com extrato de células lisadas de
Cylindrospermopsis raciborskii, para valor de pH natural (7,6), para uma dosagem de

sulfato de aluminio (25mg/L), tanto em termos de turbidez quanto de cor verdadeira.

Para os ensaios realizados com polimeros sintéticos, observou-se que para as dosagens mais
altas testadas os polimeros catidnico, em geral, se destacou em relacdo ao polimero
anionico. Entretanto, quando avaliada a representabilidade dos dados, observar-se que as
eficiéncias de remocdes ndo se repetem com o uso do polimero, obtendo-se baixas de
remocao, se sobressaindo a dosagem de 25 mg/L de sulfato de aluminio. Contudo, 0s
ensaios utilizando coagulantes auxiliares carecem ser melhor avaliados, visto a

variabilidade de percentuais de remoc6es durantes os ensaios de tratabilidade.

Durante o processo de sedimentacdo a analise variancia mostrou que ndo existiram
diferencas significativas para os valores de turbidez remanescentes para os tempos testados
(5; 10; 15, 25 e 30 minutos), visto que para um tempo de 5 minutos a turbidez final foi

cerca de 8,2 uT, enquanto para 30 min o valor final foi de aproximadamente 7,0 uT.

Foi possivel verificar que, o tratamento convencional foi pouco eficiente na remocao
de saxitoxina, necessitando de técnicas complementares para remoc¢do dessa fracdo
dissolvida, também comprovada, com a implementacdo da unidade de carvdo ativado

granular (CAG), reafirmado o que preconiza a maioria dos estudos.

Com relacdo a eficiéncia de remocdo de saxitoxinas a CC2 foi mais eficiente que a
CC1, visto que para maxima percentagem de remocéo (100%) a CC2 removeu mais STX

por unidade de tempo em relagdo a CC1, praticamente seis horas a mais de remogéo.
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As isotermas de adsorcdo para a CC2 (menor granulometria) obtiveram melhores

ajustes ao modelo de Freundlich e Langmuir, na remocdo de STX, quando comparadas a CCL1.
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