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RESUMO

O aporte maior de nutrientes como nitrogénio e fdésforo provenientes dos diversos usos
antrépicos das bacias hidrogréficas € um dos responsaveis pela alta taxa de crescimento de
algas e cianobactérias. O bloom desses microrganismos modifica a qualidade da agua,
produzindo substancias que conferem gosto e odor a 4gua e até mesmo substancias toxicas,
como as cianotoxinas. Essa situacdo presente nos mananciais de abastecimento é preocupante
uma vez que o tratamento convencional utilizado por 70% das estacGes de tratamento de &gua
no Brasil ndo sdo efetivamente capazes de remover tais substancias toxicas. O registro por
grupos de pesquisa em todo pais da presenca conjunta de cianobactérias como a Microcystis
aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, potencialmente produtoras das cianotoxinas
microcistinas e saxitoxinas, respectivamente, justifica o estudo da remocéo dessas toxinas em
concomitancia. O carvdo ativado granular (CAG) é a tecnologia de tratamento avancado
utilizada nesse trabalho que objetiva avaliar a hierarquizacdo da remoc¢é&o de microcistina-LR
e saxitoxina STX por meio da adsorcdo em CAG de natureza e granulometrias distintas.
Foram utilizadas colunas de filtracdo com dois carvGes de casca de coco de dendé com
granulometrias 8x30mesh (FDG) e 12x40mesh (FDF) e um carvdo mineral com
granulometria 12x25mesh (FCM). As cianotoxinas foram extraidas de cultivos de cepas puras
de M. aeruginosa e C. raciborakii potencialmente produtoras e foi utilizado o método por
imunoensaio ELISA para quantificacdo. Primeiramente foram analisadas as eficiéncias de
remocao de MC-LR em cada tipo de carvdo com aguas de estudo formadas por agua tratada e
agua destilada. Os filtros foram operados com taxa de filtragdo 66,3m3/m2.d e os resultados
dessa etapa evidenciaram remoc¢do mais efetiva para o FDF (67,3%) apesar de a remogdo
média do FCM (72,3%) ter sido maior. Na segunda etapa do trabalho foi analisada a remogéo
em concomitancia de MC-LR e STX e utilizou-se o FDF a uma taxa de 35,1m3/m2.d em que
as médias de remocdo de 58,9% e 92,5%, respectivamente, evidenciaram que a saxitoxina
apresenta melhor remoc¢édo, mas ndo se pode assumir que sobressai nessa hierarquia. Quanto a
diferenca nas taxas de filtracdo aplicadas, encontrou-se melhor remocéao nos filtros operados
com menor taxa.

Palavras-chave: Floracdo de cianobactérias. Cianotoxinas. Tratamento de Agua. Carvdo
Ativado Granular.



ABSTRACT

The greater input of nutrients, such as nitrogen and phosphorus, from various anthropogenic
uses of watersheds is one of the causes of the high growth rate of algae and cyanobacteria.
Algae bloom impacts the quality of water causing taste and odor problems due to chemicals
and toxins, called cyanotoxins, produced by these microorganisms. This situation, observed in
sources of water supply, is worrying since the conventional treatment used by 70% of the
water treatment stations in Brazil are not able to effectively remove those toxins. Studies
performed by research groups around Brazil have shown the coexistence of two
cyanobacteria, Microcystis aeruginosa and Cylindrospermopsis raciborskii, producers of the
cyanotoxins microcystin and saxitoxins, respectively, which justifies the study of the removal
of these toxins concomitantly. The aim of this study was to evaluate the ranking in removing
microcystin-LR and saxitoxins-STX by adsorption on granular activated carbon (GAC) from
different sources and particle sizes. Two types of palm coconut shell charcoal with the
following mesh sizes 8x30 (FDG) and 12x40 (FDF) were used. A mineral charcoal with a
12x25mesh (FCM) was also used. The adsorption was made by filtration columns. The
cyanotoxins were extracted from cultures of pure strains of M. aeruginosa and C. raciborskii.
The method used for quantification was the immunoassay ELISA. First, we analyzed the
removal efficiencies of MC-LR with each type of charcoal using samples of treated and
distilled water. The filters were operated at a 66.3 m*/m.d filtration rate. The results of this
first phase showed a more effective removal of FDF (67.3%), although the average removal
of FCM was higher (72.3%). In the second phase of the study, we analyzed the concomitant
removal of MC-LR and STX using FDF at a 35.1 m*m?.d filtration rate. The average
removals of 58.9% and 92.5%, respectively, showed that the removal of saxitoxins is better,
although we cannot assume that this toxin excels in the ranking. As for the difference between
the filtration rates, we found that the removal is better with filters operating at a lower rate.

Keywords: Cyanobacteria bloom. Cyanotoxins. Water treatment. Granular activated carbon.
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1 INTRODUCAO

O aumento do lancamento de nitrogénio e fosforo provenientes de atividades antropicas
diversas nas bacias hidrograficas tem modificado as caracteristicas dos corpos d’agua. Uma
consequéncia do aporte maior desses nutrientes no corpo d’agua € o crescimento acelerado de
microrganismos produtores, predominantemente as cianobactérias por sua capacidade de
assimilacdo desses nutrientes. A alteragdo que ocorre nesse ambiente enriquecido é parte do
processo de eutrofizacdo que interfere na qualidade de possiveis mananciais e caracteriza-se
por elevada densidade de algas e cianobactérias (10°-10° cel/L) que se tornam organismos

dominantes.

A presenca desses microrganismos em tais condicdes dificulta e aumenta o custo do
tratamento da &gua para o consumo humano, pois, comumente, produzem substancias que
conferem sabor e odor a 4gua. Ademais, cianobactérias dos géneros Microcystis, Anabaena, e
Cylindrospermopsis podem se tornar produtoras de toxinas de acordo com indeterminadas
alteracdes ambientais capazes de causar prejuizos a salde humana dependendo da dosagem
do tempo de exposicdo (AZEVEDO et al., 2002). O efeito bioacumulativo das cianotoxinas
pode ser, também, um fator responsavel pela intoxicacdo de algumas populacdes humanas
consumidoras de animais que entram em contato com agua contaminada (FIGUEREDO et al.,
2004).

A presenca de cianobactérias potencialmente produtoras de toxinas por todo o territdrio
brasileiro e o favorecimento de condi¢cBes propicias para a proliferacdo das mesmas em
mananciais superficiais fazem com que a remocdo de cianotoxinas seja mais uma
preocupacdo das empresas responsaveis pelo abastecimento de agua. Para potabilizacdo da
agua, uma das tecnologias mais aplicadas no Brasil é o tratamento convencional que tem por
base as etapas de coagulacdo, floculagdo, decantacéo e filtracdo. Segundo dados do IBGE
(2011)*, aproximadamente 70% do volume de &gua distribuido no Pais advém de estacdes

com esta tecnologia. Em mananciais em que encontram altas concentracdes de cianobactérias

L IBGE - INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA. Pesquisa Nacional de Saneamento
Béasico. Rio de Janeiro. 2008. Disponivel em: <http://www.sidra.ibge.gov.br/bda/pesquisas/pnsb/default.asp>
Acesso em: out. 2011.



17

e algas, para melhor controle dessas células no tratamento de &gua, ndo é rara a aplicacdo de
algum tipo de algicida na captacdo ou a pré-oxidagdo como a primeira etapa do tratamento,
mesmo que tal pratica seja vedada pela Portaria 2914. Esses procedimentos, entretanto,
tornam-se estratégias arriscadas por promoverem a lise celular e liberar na agua toxinas
intracelulares de cianobactérias potencialmente produtoras, aumentando a concentracdo de

cianotoxinas na agua.

Por estarem dissolvidas na agua, as cianotoxinas ndo sdo de facil remocdo pelo sistema
convencional de tratamento de aguas (HO et al., 2011). Jurczak et al. (2005) demonstraram
que pode-se obter resultados positivos na remocdo tanto de células quanto de toxinas
(microcistinas) em sistemas de tratamento convencional sob determinadas condigdes
quimicas, fisicas e operacionais, com rigoroso controle das unidades de tratamento.
Entretanto, tratamentos diferenciados dados as &guas de abastecimento detentoras de
cianotoxinas podem ser mais viaveis para remog¢do das mesmas e fornecer agua de melhor

qualidade, conservando o estado de salude da populacdo consumidora.

Para melhorar a capacidade de remocdo das cianotoxinas pelas estagdes de tratamento, a partir
da década de 1960, foram intensificados os estudos sobre suas estrutura e funcdo
(CARMICHAEL, 1988). As cianotoxinas sdo classificadas, principalmente, como
hepatotdxicas e neurotoxicas, sendo as primeiras as maiores causadoras de intoxicacdo
(MOLICA e AZEVEDO, 2009). Representadas por microcistina, nodularnina e
cilindrospermopsina, as hepatotoxinas sdo produzidas, em destaque, pelos géneros
Microcystis, Pseudoanabaena e Cylindrospermopsis (AZEVEDO et al., 2002). Os dois
primeiros géneros sdo potenciais produtores de microcistina enquanto o Gltimo é capaz de

produzir cilindrospermopsina.

Como exemplo de neurotoxinas, destacam-se as saxitoxinas que podem ser sintetizadas por
cepas de Cylindrospermopsis e Pseudoanabaena (VERONESI et al., 2009). Efeitos deletérios
da ingestdo direta de aguas contaminadas ou bioacumuladas em vegetais e animais
consumidos impulsionaram a Organizacdo Mundial da Salde a estabelecer padrdes de
cianotoxinas na potabilizacdo das aguas. O limite de 1,0 pg.L™ para microcistinas presentes
em aguas de abastecimento foi estabelecido e alguns paises, como Brasil (antes da OMS) e
Polbnia, incorporaram tal par@metro em sua legislacdo federal (JURCZAK et al., 2005). A

legislacdo brasileira que permeia a potabilizacdo da 4gua ¢ a Portaria 2914/2011 do Ministerio
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da Saude e limita, também, a concentragdo de saxitoxinas com valor méximo permitido
(VMP) de 3,0 pg.L™.

Para remocdo dessas cianotoxinas dissolvidas na agua, uma técnica de tratamento avancado
com eficientes resultados na remocdo de compostos dificilmente removiveis tem sido a
integracdo de um sistema de adsorcao por carvao ativado. O carvdo ativado é responsavel por
adsorver uma grande variedade de compostos dissolvidos, mantendo-os aderidos a sua
superficie de contato, e possui a vantagem de ser economicamente viavel (REYNOLDS E
RICHARDS, 1996).

A producéo do carvdo ativado consiste na carbonificacdo de materiais com grande quantidade
de carbono em sua composicao e na ativacdo em atmosfera redutora, produzindo um carvao
carregado positiva ou negativamente com grande quantidade de poros e elevada area de
superficie de contato. Como matéria-prima para producdo do carvédo ativado tem-se madeira,
casca de coco, lignina, turfa, carvdo mineral e derivados do petrdleo. Inicialmente empregado
com o objetivo de remover cor, sabor e odor e subprodutos da cloracdo no tratamento de agua,
0 carvdo ativado tem ampliado sua gama de atuacdo. A presenca de poluentes organicos
toxicos nas aguas superficiais, como agrotoxicos e rejeitos industriais, aumentou o interesse

pelas técnicas de adsorcgéo.

A eficiéncia na remocdo de determinada substancia alvo por adsorcdo em carvdo ativado
depende de alguns fatores. Dentre eles destacam-se a matéria-prima do carvdo, o modo de
ativacdo, as caracteristicas do composto a ser adsorvido e as variaveis fisico-quimicas do
meio. O tamanho da particula aderente aos poros em que quanto maior a compatibilidade
entre particulas e poros, mais eficiente serd o processo de remocdo, a quantidade de poros
equivalentes, granulometria dos grdos do carvdo s@o outros fatores que influenciam na
adsorcdo. O carvao ativado encontra-se com duas representagdes no mercado: 0 carvao
ativado em pé (CAP) e granular (CAG). O tratamento avangado com 0 uso do carvao ativado,
apresentado tanto em forma granular ou em po, revela-se eficiente na remocao de diversos

micropoluentes presentes no meio liquido.

De modo geral, 0 CAG é mais efetivo que o CAP, contudo esse é mais versatil e o custo por
unidade de massa € menor, sendo, portanto, mais utilizado nas esta¢cdes. Consequentemente,

encontram-se muitos trabalhos desenvolvidos com carvéo ativado em pd e em escalas cada
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vez menores aumentando a interferéncia na aplicacdo em escala real (LIMA, 2013;
FERREIRA-FILHO et al., 2006; VERONEZI et al., 2009; SATHISHKUMAR et al., 2010;
COSTA et al., 2008 ). Estudos que avaliaram a remoc¢édo de cianotoxinas comprovam que 0
emprego de carvao ativado tem sido eficiente e que fatores hidraulicos podem interferir nos
processos de remocdo, alem da competicdo de elementos pelos sitios ativos do adsorvente
(GUERRA, 2012; HO et al., 2011; SATHISHKUMAR et al., 2011).

A exposicdo de cianotoxinas que possivelmente podem passar intactas pelas etapas de
tratamento convencional de &gua pelos consumidores tem sido preocupagdo ha tempos.
Estudar a remocdo considerando as especificidades envolvidas no processo de adsorgéo das
cianotoxinas pelo uso de diferentes carvdes ativados é importante para compreensao do
comportamento para cada uma delas. Por apresentarem estruturas quimicas distintas, o estudo
comparativo da remogdo de saxitoxinas e microcistinas torna-se importante por buscar
entender o comportamento de remocdo quando elas se encontram em concomitancia na agua.
Fator de possivel ocorréncia considerando a constante proliferacdo de cianobactérias
potencialmente produtoras das cianotoxinas e a presenca concomitante delas em corpos
aquaticos de todo o territorio nacional em mananciais quanto nas unidades de tratamento
(DANTAS et al., 2011).

Considerando as especificacfes envolvidas no processo de adsor¢do dos compostos, tanto
separadamente quanto em concomitancia, o presente trabalho busca avaliar a capacidade de
remocao desses compostos por meio de diferentes tipos de carvéo ativado granular comerciais

e possiveis interferéncias de caracteristicas da dgua tratada.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
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Avaliar a hierarquizagédo e a remocéo de dois tipos de cianotoxinas por meio da adsor¢édo em

trés tipos de carvéo ativado granular em diferentes condi¢des operacionais.

2.2 Objetivos especificos

i) Avaliar a eficiéncia de remocéo de microcistina-LR por meio de carvao ativado granular de

natureza e granulometria distintas;

i) Avaliar a remocéo de microcistina-LR e saxitoxinas quando encontradas em concomitancia

na agua de estudo por meio de coluna de carvdo ativado granular com melhor resultado

definido no item i).

iii) Avaliar a influéncia de fatores hidraulicos na remocéo de microcistina-LR através de

colunas de carvao ativado granular de casca de coco de dendé e mineral betuminoso.

Os objetivos listados tencionam avaliar as hipoteses representadas no Quadro 1.

Quadro 1 — Demonstrativo das hip6teses associadas a cada objetivo

Objetivos

Hipoteses

(i)

(i)

(iii)

O carvdo ativado granular de casca de coco de dendé com menor
granulometria (12x40mesh), por possuir maior area superficial, apresenta
melhor resultado na adsor¢do de microcistina-LR se comparado aos demais
carvoes.

N&o ha prejuizo da remocdo de uma cianotoxina em detrimento da outra,
portanto, a adsorcdo pelos carvdes se faz eficiente em ambas. Porém, quando
em concomitancia, a adsorcdo de saxitoxina pelo carvdo ativado granular se
sobressai.

Devido ao maior tempo de contato, o filtro operado com menor vazéo (taxa de
filtragdo de 35,12m%mz2d) apresenta-se mais eficiente na remogdo de
microcistina-LR comparado ao de maior vazdo (taxa de filtracdo de
79,51m3/m2.d), em ambos carvoes avaliados.

Fonte: Autora desta pesquisa



21

3 REVISAO DE LITERATURA

Nesse capitulo serdo levantados os principais temas que envolvem esse estudo, relacionando-

0s com outros trabalhos desenvolvidos na area.

3.1 Cianobactérias

As cianobactérias sdo organismos que se desenvolvem em uma gama diversificada de
ambientes, com caracteristicas das mais inospitas a ambientes ricos em biodiversidade.
Organismos microscopicos, procariontes e fotoautotroficos, os quais sintetizam matéria
orgénica a partir de compostos inorganicos e energia solar, as cianobactérias séo comumente
encontradas em lagos e reservatorios de aguas de abastecimento. Diversas adaptacdes
evolutivas adquiridas pelas cianobactérias proporcionaram a elas estratégias que as permitem
suportar situacdes de estresse ambiental, como o0s processos de eutrofizacdo. Em ambientes
eutrofizados essas adaptacOes explicam a rapida resposta desses microrganismos as alteracées
ambientais, passando a ser o grupo fitoplancténico dominante (MOLICA e AZEVEDO. 2009;
SANT’ANA et al., 2004; TUCCI et al., 2003). Dentre as estratégias adaptativas importantes
para sobrevivéncia nesses ambientes estdo a facilidade e eficiéncia na absor¢do de
macronutrientes, nitrogénio e fésforo, e micronutrientes como ferro e manganés presentes no
meio (MADGAN et al., 2010). Outra estratégia é a producdo de substancias organicas
naturais que servem de quelantes e imobilizam metais tdxicos a esses organismos. Com
grande diversidade de géneros e espécies identificadas (cerca de 2000), as cianobactérias se

encontram em formas unicelulares, coloniais e filamentosas.

Microcystis € um género pertencente as cianobactérias que compreende organismos
formadores de coldnias em ambientes naturais e sdo comumente encontrados em aguas
continentais distribuidas pelo territorio brasileiro (DANTAS et al., 2011; SANT’ANA et al.,
2004). Com cepas produtoras de cianotoxinas hepatotoxicas, como as da espécie M.
aeruginosa, comumente, sdo dominantes em ambientes eutrofizados e podem contaminar 0s
animais viventes nesses ambientes ou que utilizam a agua para sua dessedentacdo
(SANT’ANNA et al., 2004). Da mesma forma, os humanos que fazem uso direto dessa agua

ou que se alimentam de animais que a utilizam podem igualmente se contaminar, uma vez que
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essa toxina é bioacumulativa e causa danos maiores aos animais das camadas superiores da

teia alimentar.

A espécie Cylindrospermopsis raciborskii, altamente invasiva, foi registrada tanto em
ambientes tropicais quanto em subtropicais e pode apresentar florages de cepas com poder de
toxicidade com consequéncias para a populacdo humana (VIDAL e Kruk, 2008). Foram
identificadas cepas potencialmente produtoras de cianotoxinas neurotoxicas em lagos de
regides subtropicais do hemisfério sul, como o Uruguai, norte da Europa, Africa do Sul, Nova
Zelandia e América do Norte (VIDAL et al., 2008). No Brasil o primeiro relato de ocorréncia
foi feito no Lago Paranoa, Brasilia, no final da década de 1960 e nos vinte anos posteriores
comecaram a ser descritas em outras regides do pais (CONTE et al., 2000; TUCCI et al.,
2003; DANTAS et al., 2011). A eutrofizacdo dos ambientes aquaticos e o forte evento do El
Nifio que ocorreu nos anos de 1997/1998 sdo reportados como alguns fatores responsaveis
pela expansdo na distribuicdo dessa espécie e a alta densidade em alguns ambientes dulcicolas
brasileiros. Devido a alta competitividade em ambientes limnéticos enriquecidos em
nutrientes e a capacidade toxica de algumas floracdes, a C. raciborskii tem sido alvo de
pesquisa tanto para ecologia quanto para a saude publica. Elas se sobressaem em ambientes
eutrofizados com baixa luminosidade, temperatura ambiente e turbidez elevada, sendo
encontradas em regides menos superficiais nas quais evitam a competi¢do por luz (TUCCI et
al.,, 2003; DANTAS et al., 2011). A Figura 1 contém a imagem das cianobactérias C.

raciborskii e M. aeruginosa.

No fim do século passado, foram registradas ocorréncias de aproximadamente 20 espécies de
cianobactérias potencialmente toxicas em distintos corpos d’agua em todo territorio brasileiro
(SANT’ANA e AZEVEDO, 2000). Microcystis aeruginosa foi relatada como a espécie mais
abrangente no Brasil e tem sido observado um grande aumento na ocorréncia de
Cilindrospermopsis raciborskii em diferentes ambientes nacionais (SANT’ANNA e
AZEVEDO, 2000; DANTAS et al. 2003). Ademais, foi registrada a presenca de ambas
espécies potencialmente produtoras de cianotoxinas compartilhando o mesmo ambiente em
igual periodo, havendo a predominancia de uma sobre a outra em diferentes circunstancias
(DANTAS et al., 2011; TUCCI e SANT’ANNA et al., 2004).
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Figura 1 — Representacdo das cianobactérias Cylindrospermopsis raciborskii e Microcystis
aeruginosa (Vidal et al., 2008; Sant’anna et al., 2004 — modificados)

3.2 Cianotoxinas

Dentre os 150 géneros descritos de cianobactérias, aproximadamente 40 possuem espécies
potencialmente produtoras de toxinas, produtos metabolicos secundarios cujo entendimento
preciso de sua funcionalidade para os organismos produtores ndo esta claramente estudado.
Com indicios de agdo alelopatica e antipredatoria, as cianotoxinas, como sdo chamadas,
distinguem-se tanto em estrutura quimica quanto na toxicidade. Quanto a estrutura quimica,
podem pertencer aos grupos dos alcaléides, peptideos ciclicos e os lipopolissacarideos.
Segundo a toxicidade elas sdo divididas em trés grupos: dermatotoxicas, hepatotdxicas e
neurotoxicas, sendo as duas Ultimas os principais agentes toxicos (FIGUEREDO et al., 2004).
Como hepatotoxinas apresentam-se as microcistinas, nodularinas e cilindrospermopsinas e
doencas como gastroenterite, hepato-enterite, cancer e outras do figado podem ser registradas
por essas toxinas (CARMICHAEL, 2001; AZEVEDO et al., 2002; MOLICA et al., 2009). As
neurotoxinas estdo representadas pelas saxitoxinas, anatoxina-a(s) e anatoxina-a. Com acéao
rapida em animais vertebrados, as neurotoxinas podem causar morte em poucos minutos por
parada respiratoria a depender da dose e da exposicdo, além da via de contato. O Quadro 2
apresenta a classificagdo das cianotoxinas, suas acGes no ser humano e 0s géneros

possivelmente produtores.



24

Quadro 2 — Quadro representativo com as classificacdes, 6rgdos afetados e géneros
potencialmente produtores (Sivonen e Johnes, 1999 apud Silva, 2005)

Grupo de toxinas Orgéos afetados Género da cianobactéria

-Pepitideos ciclicos

Microcistinas Figado Microcystis, Anabaena,
Planktothrix (= Oscillatoria),
Nostoe, Hapalosiphon,

Anabaenopsis

Nodularinas Figado Nodularia

-Alcaléides

Anatoxina-a Sinapse nervosa Anabaena, Aphanizomenon,
Planktothrix (= Oscillatoria),

Anatoxina-a (s) Sinapse nervosa Anabaena

Aplisiatoxina Pele Lyngbya, Schizothrix,
Planktothrix (= Oscillatoria)

Cilindrospermopsina Figado Cylindrospermopsis,
Aphanizomenon, Umezakia

Lingbiatoxina Pele, trato gastro-intestinal Lyngbya

Saxitoxinas Axénio da eélula nervosa Anabaena, Aphanizomenon,
Lyngbya, Cylindrospermopsis

-Lipopolissacarideos (LPS) limitante potencial; afeta Todos

alguns tecidos expostos

Para prevenir que cianotoxinas cheguem até os consumidores de dgua potavel fornecida pelas
companhias de tratamento de &gua de abastecimento de todo territorio nacional, a Portaria
2.914/11 do Ministério da Salde estabelece, dentre outros direcionamentos, mecanismos de
controle e andlise tanto de cianotoxinas quanto de cianobactérias. Para ndo despender custos
desnecessarios para as analises de cianotoxinas, a legislacdo brasileira trabalha,
primeiramente, com a quantificacdo e qualificacdo das cianobactérias em periodo semestral.
Entretanto, caso a concentragdo de clorofila a esteja acima do valor maximo permitido (VMP)
pela portaria por duas semanas consecutivas, deve ser feito novamente o monitoramento
semanal de cianobactérias presente no manancial de captacdo da agua bruta. Caso a
concentracdo de cianobactérias ultrapasse 20.000cel/mL deve-se fazer analises das
cianotoxinas nos pontos de captacédo e distribuicdo, semanalmente, até que a situacdo volte a
obedecer aos padrdes exigidos pela Portaria. Caso a concentracdo de cianotoxinas na entrada
do sistema de tratamento seja menor que o VMP, ndo se faz necessaria a analise na saida do
sistema de abastecimento. Duas das cianotoxinas apresentadas no Quadro 2 sdo citadas na
Portaria para analises com seus respectivos valores maximos permitidos, microcistina e

saxitoxinas, portanto, sdo elas as monitoradas pelas companhias de saneamento em todo
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Brasil. O VMP para microcistina na &gua para consumo humano é de 1,0ug/L e para

equivalentes de saxitoxinas é de 3,0ug/L.

Com o intuito de descrever melhor as cianotoxinas manejadas nesse estudo, dois subtitulos

serdo desenvolvidos, um para microcistinas e outro para saxitoxinas.

3.2.1 Microcistinas

As microcistinas sdo hepatotoxinas peptidicas com sete aminoacidos em sua estrutura e massa
molar entre 800 e 1000g.mol™ (Figura 2). Produzida por algumas cepas de cianobactérias dos
géneros Microcystis, Nostoc, Planktothrix e Pseudoanabaena, sua forma estrutural geral se
apresenta com D-alamine-X-D-MeAsp-Z-Adda-D-glutamate-Mdha em que X e Z
representam aminoacidos que variam entre os tipos de microcistinas (CARMICHAEL et al.,
1988 apud MOLICA et al., 2009). Por exemplo a microcistina-LR € formada por leucina e
arginina, a microcistina-RR por arginina-arginina e a microcistina-YA por tirosina e alanina
modificadas na estrutura geral descrita. As estruturas das microcistinas sdo estaveis em
condic¢des naturais e na auséncia de luz, contudo podem ser degradadas em valores altos ou
muito baixos de pH (9 e 1, respectivamente), altas temperaturas por longo periodo e na
presenca de oxidante forte (HARADA et al., 1996; VERONEZI et al., 2009).

Figura 2 - Estrutura molecular geral da microcistina (MULLER, 2008)

L

H, ,COOH

O [ COOH

Devido a sua solubilidade em agua, as microcistinas sdo facilmente penetraveis nas
membranas dos organismos, atingindo a circulacdo sanguinea e se fixando nas celulas do

figado causando doencas hepaticas. Em experimentos laboratoriais, a dose letal (DLsg) dessa
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cianotoxina estd entre 25 e 150ug/kg de peso corporio (doses que resultam em 50% de
mortes) por administracdo intraperitoneal e de 5000 a 10900 ug/kg de peso corpdreo via oral
(KUIPER-GOODMAN et al., 1999, apud SILVA, 2005).

Os efeitos deletérios das hepatoxinas sdo lentos se comparados as a¢fes das neurotoxinas e
podem causar danos graves a saude humana, levando a obito (AZEVEDO et al., 2002,
MOLICA e AZEVEDO, 2009). Dependendo da dosagem, tempo de exposicdo e via de
contato, os efeitos da microcistina no organismo humano podem agravar o quadro clinico da
contaminacdo. Relatos de intoxicacdo e morte de humanos por hepatotoxinas proporcionaram
maior visibilidade e preocupacdo de 6rgaos publicos responsaveis pela manutencdo da salde
publica. Como consequéncia do fato, a Portaria 518/2004 do Ministério da Saude, responsavel
por padronizar a potabilizacdo de &guas brasileiras, citou, pela primeira vez e anteriormente a
Organizacdo Mundial da Saldde lancar a 3% Edicdo da Guia de Potabilidade, os valores
méaximos permitidos de cianobactérias e cianotoxinas para agua potavel. Posteriormente
atualizada e substituida pela Portaria 2.914/2011, foi estabelecido o valor maximo permitido

para 4gua potavel a concentracdo de 1,0pg.L™ para microcistina.

3.2.2 Saxitoxinas

As saxitoxinas sdo pertencentes ao grupo das cianotoxinas alcaloides heterociclicos
nitrogenados com acdo neurotdxica. Elas representam um grupo de toxinas também
conhecidas como toxinas paralisantes de marisco (paralytic shellfish toxins- PST) que foram
primeiramente isoladas de algas marinhas responsaveis pela ocorréncia da maré vermelha.
Pertencentes quimicamente ao grupo dos alcaloides, as saxitoxinas se diferem pela auséncia
de grupos sulfatados (saxitoxina-STX), com um grupo de sulfatados (goniautoxinas-GTX) ou
com dois grupos de sulfatos (C-toxinas) (MOLICA e AZEVEDO, 2009). A variabilidade das
saxitoxinas, representadas pela Figura 3, depende da substitui¢do dos radicais na configuracdo
geral molecular - R1, R2, R3, R4 e R5, também representado na no Quadro 3.
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Figura 3 — Estrutura geral da saxitoxina (MOLICA e AZEVEDO, 2009)

Quadro 3 - Representacao dos diferentes tipos de saxitoxinas (SIVONEN E JONES,1999,
modificado apud SILVA, 2005)

Grupos quimicos varidveis nas saxitoxinas

Nome da toxina

R1 R2 R3 R4 RS
STX H H H CONH, OH
GTX-2 H H 050y CONH, OH
GTX-3 H 0505 H CONH, OH
GTX-5 H H H CONHSO; OH
C1 H H OSSOy CONHSO;y OoH
C2 H 0S50y H CONHSO;y OH
neoSTX OH H H CONH, OH
GTX-1 OH H 0SS0y CONH, OH
GTX-4 OH 050 H CONH, OH
GTX-6 OH H H CONHSO;5 OH
deSTX H H H H OoH
deGTX-2 H H 0OS0y H oH
deGTX-3 H 0S50y H H OoH
STX: saxitoxina neoSTX: neosaxitoxina deGTX: decarbamoilzomiantoxinas
GTX: goniautoxinas  deSTX: decarbamoilsaxitoxinas C: C-toxinas

Os problemas de morte e intoxicacdo por humanos podem ser relacionados a ingestdo da
toxina bioacumulada em peixes e mariscos que se alimentam de dinoflagelados marinhos

produtores de saxitoxina-STX, que possui 0 maior poder de toxicidade do grupo das
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saxitoxinas. A dose letal, DLs, da saxitoxina-STX purificada aplicada intraperitoneal em
camundongos é de 10ug/kg de peso corporeo e para administracdo oral é de 263ug/kg de peso
corpdreo (SIVONEN E JONES, 1999, apud SILVA, 2005).

Mesmo sem relatos de intoxicacdo e morte de humanos pelos efeitos de neurotoxinas
produzidas por cianobactérias em aguas de abastecimento ndo se pode descartar o crescente
aumento de floracdes das cianobactérias produtoras de saxitoxinas em ambientes de agua
doce, principalmente reservatorios de abastecimento que se caracterizam como ambientes
hipereutroficos. Cepas de Cylindrospermopsis raciborskii, Lyngbya wollei, Raphidiopsis ssp.,
Ananbaena circinalis e Aphanizomenon flosaque sdo potencialmente produtoras de
saxitoxinas e sdo encontradas nesses ambientes (CONTE et al., 2000;MOLICA e AZEVEDO,
2009; DANTAS et al., 2011). A Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude considera a
concentracdo méaxima permitida em aguas de abastecimento de 3,0pg.L™ de equivalentes de
saxitoxina-STX, valor obtido a partir de estudos de intoxicacbes humanas associadas a
ingestdo aproximada de 200ug de saxitoxinas por pessoa, considerando peso médio de 60kg, e

consumo diario de 2L de &gua e outros fatores de incertezas.

Apesar de a DLsy de microcistinas ser 2,5 vezes maior que a DLsy das saxitoxinas, o
ministério da salde brasileiro é mais permissivo as concentracdes de equivalentes de
saxitoxina-STX, comparando ao maximo permitido para microcistinas (3,0pg.L™ e 1,0pug.L™?,
respectivamente). Portanto, fazem-se necessarios mais estudos a respeito dos niveis crénicos

de intoxicacdo de saxitoxinas presentes na agua pela populacdo humana.

3.3 Tratamento de 4gua para abastecimento

O objetivo das estacdes de tratamento de agua para abastecimento da populacdo humana é
remover as impurezas, 0s contaminantes quimicos e 0s agentes patogénicos e manter
concentracdo residual do desinfetante por toda a extensdo de rede de distribuicdo até cada
ligagdo (residéncia ou estabelecimento comercial ou publico). Adequar a agua natural a
Portaria do Ministério da Salde 2914/2011 é, portanto, obrigacdo das companhias e
concessionarias que operam esse servico. Substancias dissolvidas na dgua que podem conferir
riscos e periculosidade aos consumidores dessa agua podem passar por todas etapas de
clarificacdo, filtracdo e desinfeccdo da &gua, necessitando de técnicas avancadas de

tratamento em devidas remog0es. Os subprodutos derivados da oxidagdo da matéria orgénica
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por cloracdo e os metabdlitos secundarios das cianobactérias sdo exemplos desses compostos

ndo facilmente removidos da &gua.

3.3.1 Remocéo de cianotoxinas

Buriti (2012), analisando a remoc¢édo de elevada concentracdo de microcistina na agua, em
experimento de bancada, representando as mesmas etapas de um tratamento convencional,
com pré-oxidacdo, observou que esses processos e operacdes removem até 65% da toxina. As
etapas de coagulagdo, floculagdo e sedimentacdo removeram 45% do total da microcistina
presente na agua e a etapa de filtracdo rapida em areia removeu os outros 20% (BURITI,
2012). Além da necessidade de um controle das operacdes de exceléncia, 0 uso de técnicas
avancadas associadas otimizou a remocdo de microcistina (JURCZAK et al. 2005; BURITI,
2012). Guerra (2012), também em escala de bancada, verificou que na etapa de filtracdo
rpida ndo ha remocdo significativa de microcistina. De acordo com Jurczak et al. (2005),
avaliando baixas concentracBes de microcistinas, a etapa de filtracdo em areia foi mais
eficiente, porém, em altas concentracdes dessas toxinas a remoc¢do pode ndo ser suficiente

para reduzir a uma concentragao segura de microcistina.

Tecnologias para o tratamento avancado de agua sdo testadas na remocdo de diversos
poluentes ndo comumente removidos pelo tratamento convencional de &agua. Algumas
tecnologias podem ser aplicadas, como filtracdo por membrana, ozonizagdo, oxidagdo por
agentes clorados, adsorcdo por carvao ativado em p6 ou granular, e argilas organofilicas
adsortivas. Para se adequar a realidade das ETAS brasileiras, € necessario associar eficiéncia
de remocdo com baixo custo de implantacdo, operacdo e manutencdo Também, deve-se
considerar a simplicidade operacional do sistema, tendo vista que grande parte dos operadores
das unidades ndo possui grau de formacao superior especifica e, principalmente, ndo recebem
0 treinamento adequado pelas companhias. Veronezi et al. (2009) avaliaram o uso de duas
tecnologias supracitadas: aplicacdo de carvao ativado em po e oxidacdo com cloro. Os autores
constataram que a aplicacdo do carvao ativado em p6 foi menos eficiente que a oxidagdo e
dependente da qualidade da &gua bruta, uma vez que é aplicado na primeira etapa de
tratamento e, portanto, os poluentes alvo competem por sitios de adsor¢cdo com outras
substancias dissolvidas. Porém, a utilizagdo do cloro como agente oxidante deve ser realizada
com cautela devido a formacao de subprodutos com teor de risco para consumidores quando

oxidada a matéria organica.
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Oliveira (2012) avaliou &guas com baixas concentracBes de cianotoxinas extracelulares e
observou que ndo excediam a concentragdo de 1,0pg.L™ e que a utilizagdo de filtros de carvao
ativado granular foi responsavel pela maior remocdo. Portanto, a concentracdo de
cianotoxinas pode ser efetivamente reduzida pela filtracdo por carvéo ativado.

A utilizacdo de colunas de filtracdo por carvdo ativado granular é visada por ser uma
tecnologia eficiente, simples operacdo, manutencdo e instalacdo além de proporcionar
flexibilidade ao tratamento. Com relacdo a oxidacdo com cloro tem a vantagem de ndo formar

subprodutos toxicos.

Dentre as tecnologias que podem ser aplicadas na remocdo de cianotoxinas e outras
substancias dissolvidas na dgua e de dificil remocdo, destaca-se aqui 0 uso do carvao ativado

por ser componente desse estudo.

3.3.2 Carvao ativado

O carvdo ativado pode ser produzido através da pirolise a temperaturas elevadas (800-900°C)
e atmosfera inerte de material carbonaceo como madeira, coco, derivados do petrdleo, turfa e
outros ou por processo natural de milhdes de anos, originando o carvdo mineral. Ele possui
elevada porosidade, podendo ser formado em sua maioria por micro, meso ou Macroporos e
uma extensa area superficial (BANSAL e GOYAL, 2005). A natureza da matéria prima para
producdo de carvdo ativado e do agente ativador, juntamente com as condi¢Ges de
cabonizacdo e processo de ativacdo sdo fatores que diferenciam as propriedades do produto
final (BANSAL e GOYAL, 2005).

O processo de ativacdo do carvao pode ser quimico ou fisico com o objetivo de formar os
poros e aumentar a superficie de contato do carvdo, podendo ou ndo fornecer uma superficie
redutora ou oxidante. Isso confere alto poder de adsor¢do de compostos orgéanicos e é
utilizado para remocao de impurezas presentes tanto na fase liquida quanto gasosa. Remocéo
de cor e odor indesejaveis na industria alimenticia, em rejeitos industriais e no tratamento de
agua para consumo humano séo algumas aplicac¢Ges do carvéo ativado (FERREIRA FILHO et
al., 2006; COSTA et al., 2008; VERONEZI et al., 2009; GUERRA, 2012). Desde o0 inicio do
século XX, em paises da Europa e América do Norte, o carvdo ativado é utilizado nas

unidades de tratamento de agua ndo apenas para remoc¢do de sabor e odor, mas também na
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remoc¢do de subprodutos do uso do cloro na agua bruta (pré-oxidacdo) ou na &gua tratada.
Substancias toxicas contidas em fumacas de usinas ou dissolvidas na &gua, também, séo

comumente removidas por colunas de carvéo ativado.

O tamanho da particula (se é granular ou pulverizado), quantidade de micro e mesoporos,
namero de iodo sdo alguns fatores que influenciam no potencial adsortivo do carvédo ativado
na remocdo de determinada substancia (COSTA et al., 2008; VERONEZI et al., 2009). Além
disso, a conformidade da molécula a ser removida e sua compatibilidade com o poro do

carvdo sdo importantes na concorréncia por sitios ativos de adsor¢do do carvao ativado.

E considerado carvédo ativado em p6 (CAP) aquele que possui tamanho de particulas de no
méaximo 100um, sendo que a maioria desse tipo de carvdo no mercado passa por peneira de
44um de abertura. Bansal e Goyal (2005), consideram carvdo ativado pulverizado com
granulometria aproximada de 44um, confirmando o produzido pelas empresas. E muito
disseminado nas estacdes de tratamento de agua por ter baixo valor de mercado se comparado
ao granular e por ser versatil na aplicacdo. Considerando o custo do CAP em 2006 de
R$2,50/kg e a produgdo de agua em uma vazdo de 14md/s o custo diario do uso dessa
tecnologia seria em torno de R$60.000,00, portanto, gerando uma economia de mesmo valor
em momentos em que ndo se faz necessario tal uso (FERREIRA FILHO et al., 2006). No
tratamento de agua de abastecimento publico, o carvdo ativado em po € aplicado durante as
etapas de tratamento, normalmente na mistura rapida junto ao coagulante. Porém, o aumento
na formacdo do lodo e a ndo possibilidade de aplicacdo na etapa ap6s a filtragdo nas ETAs,

por exemplo, séo fatores limitantes quanto ao uso do carvao ativado pulverizado nas ETAS.

Carvoes ativados com granulometria variando entre 0,6 e 4,0mm de didmetro médio é
considerado um carvéo ativado granular (BANSAL e GOYAL, 2005). Na utilizacdo de CAG
nas ETAs, sdo utilizadas colunas de carvdo ativado granular instaladas, preferencialmente,
apos a etapa de filtracdo. Esse tratamento tem a desvantagem de necessitar de um leito fixo,
contribuindo para uma menor flexibilidade de operacgéo, apesar de possuir a versatilidade de
operacdo (podendo desvincula-la do tratamento de acordo com a necessidade de uso). Porém,
a propriedade de reativacdo do CAG e nao formacéo de lodo sdo vantagens que ampliam seu
potencial uso em escala real. Apesar de possuir maior custo por peso (R$10,90/kg em 2013),

0 custo beneficio da aplicagdo do CAG pode ser mais favoravel pelo tempo de duragdo do
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carvao. Ademais, o carvéo ativado granular como meio suporte dos filtros pode servir como
superficie de fixacdo para aderéncia de bactérias que irdo degradar parte da matéria organica e

remover compostos inorganicos que permanecerem na agua (MALHAUTIER et al., 1997).

A regeneracéo do carvéo ativado granular depende da dessorcao das substancias aderidas e da
reativacdo do carvéo, podendo ser bioldgica, quimica ou térmica. Quanto a dessor¢do, deve-se
ater na eliminacdo e tratamento do efluente, uma vez que contém todo o material adsorvido
em altas concentracgdes. A reativacédo biologica ocorre quando introduzidas bactérias aerobicas
que mineralizam a matéria organica adsorvida; na quimica ocorrem vérias lavagens do carvao
com solugdes eluentes especificas para cada tipo de adsorvato. Na reativacao térmica a 4gua e

0s organicos volateis sdo evaporados e a matéria organica € carbonizada.

A eficiéncia do carvdo ativado na remoc¢do depende de caracteristicas do adsorvente e do
adsorvato, além da presenca de substancias potencialmente removidas em concomitancia,
como matéria organica ou outros poluentes. Por isso, quanto mais clarificada estiver a agua
que se deseja remover determinado poluente dissolvido, melhores resultados poderdo ser
atingidos. Outros fatores que interferem no potencial de remocéo pelo carvao ativado séo a
concentracdo dos compostos dissolvidos, condicdo de pH, temperatura e forca idnica do meio.
Estudos que revelam a eficiéncia de remogdo com o uso do carvdo ativado tanto pulverizado
guanto granular tém sido desenvolvidos por pesquisadores de varias localidades
(SATHISHKUMAR et al., 2010; VERONEZI et al. 2009; JURCZAK et al., 2005).
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4 METODOLOGIA

Para a realizacdo deste projeto foram utilizadas as dependéncias dos laboratorios da Estacédo
Experimental de Tratamentos Bioldgicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES), localizada na
cidade de Campina Grande/PB, havendo também o apoio de outros laboratdrios devidamente
referenciados. O projeto foi desenvolvido em escala de bancada e o aparato experimental
montado pela equipe. Integraram esse aparato uma coluna de carvéo ativado granular, bomba

de controle de vazao e adgua de estudo.

4.1 Preparacdo da agua de estudo

A &4gua de estudo foi preparada através da inoculacdo de cianotoxinas extraidas dos cultivos
de cepas potencialmente produtoras de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis
raciborskii em agua desclorada. A cepa de Microcystis aeruginosa produtora da toxina
microcistina foi cedida pelo Dr. Armando Augusto Vieira, do Departamento de Botanica da
Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Paulo, isolada do Reservatorio do Rio Tieté. O
inéculo contendo Cylindrospermopsis raciborskii possivelmente produtor de saxitoxina foi
cedido pelo Dr. Fernando Antdnio Jardim, bidlogo responsavel pelo setor de Biologia da
Divisio de Pesquisa e Controle da Qualidade da Agua e Esgoto da Companhia de Saneamento
de Minas Gerais (Copasa). O processo de isolamento da C. raciborskii presente no in6culo foi
realizado no Laboratério de Ambientes Recifais e Biotecnologia com Bioalgas sob
coordenacao e supervisdo do Prof. Dr. Roberto Sassi (com a colaboracdo de sua equipe) na
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, PB. Porém, apds o isolamento e cultivo das
cepas puras de C. raciborskii, ndo foram registradas toxicidade nessas cepas, utilizando-se,
entdo, restantes de cultivos anteriormente preparados e congelados de cepa T3 — toxica,
fornecida pela Dra. Sandra Azevedo, do Laboratério de Ecofisiologia e Toxicologia de
Cianobactérias (LETC) do Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho da UFRJ, isolada no ano
de 1996 no reservatorio de agua da represa Billings no estado de S&o Paulo.

Para analisar a remocgéo de cianotoxinas por filtros de carvao ativado granular utilizaram-se
dois tipos de agua para o enriquecimento com as toxinas isoladas das cianobactérias. A
primeira foi a 4gua potavel fornecida pela companhia de tratamento e distribuicdo de agua
local e a segunda agua foi obtida no laboratorio da EXTRABES através de um destilador que
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recebia a agua tratada e passava pelo processo de destilacdo para retirada dos sais,

posteriormente armazenada.

A agua captada das torneiras do laboratorio foi proveniente da estacéo de tratamento de agua
de Gravata (pertencente ao municipio de Queimadas-PB) da Companhia de Agua e Esgotos
da Paraiba (Cagepa), que abastece a cidade de Campina Grande, PB. Essa ETA ¢é dotada de
tecnologia de tratamento convencional de potabilidade e trata a agua do reservatorio Epitacio
Pessoa, regionalmente conhecido como acude de Boqueirdo. A captacao é realizada a 21m da
superficie em uma zona de remanso com profundidade média de 45m. Devido ao extenso
periodo de seca da regido, a 4gua encontra-se com baixa turbidez, préxima a 2uT. A Ultima
estacdo de chuva com intensidade foi em 2011 e, desde entdo (até a coleta para este estudo), a
estacdo é operada apenas com filtracdo e desinfeccdo sem interferéncias na qualidade da agua

potével, segundo informac6es de funcionarios da empresa.

Periodicamente, sdo feitas analises de microcistinas nas aguas bruta, tratada e distribuida para
hospitais que realizam hemodialise, preocupacdo maior com essa toxina apds o caso de
contaminagdo e morte de pacientes na cidade de Caruaru, PE em 1996. Todos os resultados
encontram-se menores que o preconizado pela Portaria 2914, entre 0,3 e 0,5ug.L™, segundo o
quimico responsavel pelas analises de qualidade da 4gua da Companhia. O manancial ndo se

caracteriza por floracGes de cianobactérias e algas.

A mesma situacdo ndo se manifesta no acude de Acaud que abastece algumas pequenas
cidades da regido Agreste da Paraiba. Acaud se caracteriza por uma formacédo dendritica e por
receber aguas com alta concentracdo de nutrientes fatores que favorecem o estado de
eutrofizacdo do ambiente. Nele sdo encontradas, frequentemente, floracdes de cianobactérias
produtoras de toxinas, como M. aeruginosa e C. raciborskii. Essas situagdes exigem um
maior esfor¢o para o tratamento e potabilizacdo dessa agua, tornando-o mais dispendioso.
Devido a qualidade da agua filtrada da estacdo que trata a &gua do acude de Acaua nao atingir
a qualidade necesséria para o requerido neste projeto, optou-se pela utilizagdo da agua tratada
proveniente do reservatdrio Epitacio Pessoa. Porém, a situagdo atual do manancial de Acaud
reflete a preocupacdo por buscar solugbes para essa problematica, presente em outros

reservatorios brasileiros.
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O preparo da agua de estudo foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa as dguas foram
enriquecidas com microcistinas em concentragéo final aproximadamente oito vezes maior que
a recomendada pela Portaria 2914 que é de 1pg.L™ . Na segunda etapa, foram preparadas
aguas contendo microcistinas e saxitoxinas em concomitancia com concentracdes
aproximadas para cada. Para cada experimento foram produzidas duas aguas de estudo, uma
com agua tratada e a outra uma prova em branco, com agua destilada. As 4guas mantidas em
um pequeno reservatorio foram elevadas por duas bombas peristalticas a vazdes especificas

para cada etapa experimental, até a parte superior do filtro.

4.2 Preparacdo das culturas de M. aeruginosa e de C. raciborskii

Nas salas de cultivo de algas e microbiologia, as cepas passaram por processos de
transferéncias de celulas para novos tubos contendo meio de cultura liquido e estéril ASM-1 e
pH 8 a uma propor¢do de 1 parte de cultivo para 9 partes de meio (1:9), procedimento
conhecido como repique, em condicGes assépticas, até atingirem a etapa estacionaria de

crescimento em volume necessario para a pesquisa.

A sala de cultivo é mantida em temperatura constante de 24°C, fotoperiodo de 12/12h e
iluminancia de aproximadamente 1.250 LUX obtida por lampadas tubulares fluorescentes de
40W e medida pelo Luximetro INSTRUTHERM modelo LD-300. Os cultivos iniciaram-se
em tubos de ensaio com 10mL de preparado (1cultivo:9meio); ap6s 12 dias aproximadamente,
eram transferidos para frascos erlenmeyers de 250mL e posteriormente, com 2L até se ter
cultivo suficiente para volume de 10L, sempre respeitando o intervalo de 12 dias e a
proporcdo para repique. Esse intervalo de tempo € necessario para as culturas atingirem a
fase exponencial de crescimento celular com 107cel/mL. Os cultivos séo agitados
manualmente para volumes menores e por bomba de ar nos volumes maiores tanto para troca
gasosa quanto para se manter a homogeneidade da cultura e evitar a fixacdo das células nas

paredes dos recipientes.

A certificacdo de que os cultivos finais (frascos de vidro de 10 e 20L) estavam no estagio
estacionario de crescimento foi realizada pela contagem de células seguindo o método de
Utermdéhl. Pequenas amostras homogeneizadas do cultivo foram coletadas e acrescentadas
gotas de lugol 1% para proporcionar sedimentacdo das células que permaneciam em repouso

por, no minimo, trés horas nas camaras de Utermdl com 1lcm de altura. Em microscopio
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optico invertido (Coleman NIB-100) a camara foi percorrida em trechos horizontais e
verticais e as células em cada campo eram contadas. Esses procedimentos foram repetidos

para as duas espécies abordadas nesse estudo: M. aeruginosa e C. raciborskii.

4.3 Extracdo e quantificacdo das cianotoxinas Microcistina-LR e

Saxitoxinas

Apo6s atingir a fase exponencial de crescimento em volumes de 10L, cada cultivo foi
transferido para frascos plasticos para a etapa de extracdo de toxinas intracelulares. O método
para a extracdo utilizado consiste no congelamento e descongelamento do cultivo, por trés
vezes consecutivas, para que ocorra a lise celular. Apés o rompimento celular, a amostra
passou por filtracdo a vacuo por membranas de fibra de vidro com poros de 1pm
(WHATMAM GFC) e, em seguida, por membranas de 0,45um (MILLIPORE) para retencao
do material particulado. Do cultivo de Microcystis aeruginosa € extraida a microcistina-LR e
das cepas de Cylindrospermopsis raciborskii as variagdes de saxitonas. A Figura 4 representa
etapas de cultivo e extracdo das cianotoxinas.

Figura 4 - Representacdo das etapas de cultivo e extracdo das cianotoxinas. a) Cultivo de M.
aeruginosa. b) Cultivo de C. raciborskii. c) Cultivos de M. aeruginosa e C. raciboskii,
respectivamente, em grandes volumes para congelamento e descongelamento. d) Aparato de
filtracdo utilizado apds a técnica de extragcdo de toxina intracelular para separacdo do material
particulado. e) Galdes utilizados para armazenar os extratos de cianotoxinas ja filtrados
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As toxinas extraidas foram acrescidas a agua filtrada da ETA Gravata em elevadas
concentragdes representando uma condicéo de floragdo com aplicagéo de oxidante ou algicida
ou na captacdo ou na entrada do tratamento na ETA. Para determinar as quantidades de
cianotoxinas inseridas na agua, quantificou-se a concentragdo das toxinas nos concentrados,
chamados de extratos. Foram produzidos 4 concentrados de M. aeruginosa e analisadas as
concentragdes de microcistina-LR (MC-LR) presentes em cada um deles. Esses extratos
foram empregados na primeira etapa do experimento em que se analisou a remocao de MC-

LR pelos diferentes tipos de carvdo a maior vazdo (aproximadamente 25mL/min).

No Extrato 1 obteve-se concentragdo de 261pg/L, no Extrato 2 ndo detectou-se concentragdes
de cianotoxinas suficientes, o Extrato 3 foi o de maior producdo com 733ug/L e o Extrato 4
foi o de menor concentracdo 56,5ug/L. Para a segunda etapa experimental em que analisou-se
a remocdo de MC-LR em concomitancia e em dois tipos de carvdes em menor vazdo
(aproximadamente 15mL/min), foram analisados mais quatro extratos de MC-LR, produzidos
pelas equipes anteriores. Os que obtiveram melhores resultados foram os Extratos 7 e 8 com
488 e 370,5ug/L, respectivamente. Foram analisados, também, cinco extratos dos
concentrados de C. raciborskii para serem aplicados na segunda etapa experimental, em que
se analisa o efeito da concomitancia das cianotoxinas nas respectivas remoc6es. Apenas trés
obtiveram concentracfes de saxitoxina-STX a serem utilizadas, mesmo assim inferiores as de
MC-LR. Os Extratos 3, 4 e 5 produziram 1,19; 0,64 e 2,09ug/L de saxitoxina-STX,

respectivamente, e foram utilizados todos no ensaio de concomitancia.

4.3.1 Quantificacéo de cianotoxinas

As amostras coletadas para analise de toxinas foram acondicionadas em tubos eppendorfs de
2,5mm, congeladas e mantidas a temperatura inferior a 0°C e encaminhadas em caixas
térmicas isolantes para os centros de analises. As andlises das cianotoxinas foram realizadas
nos laboratérios Centro de Ciéncias Bioldgicas e da Saude (CCBS) no Complexo Integrado
de Pesquisa Trés Marias da Universidade Estadual da Paraiba coordenado pelo Prof. Dr.
Ethan Barbosa, em Campina Grande, PB, e Laboratério Central da Companhia de
Saneamento de Minas Gerais — COPASA coordenado e com supervisdo do Dr. Fernando
Jardim, em Belo Horizonte, MG.

O método utilizado para as analises de microcistina-LR e saxitoxina-STX foi por imunoensaio

ELISA (Enzyme Linked Immunosorbent Assay) de placas com kits da marca Beacon
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Analytical Systems Inc. Os Kits s@o especificos para cada toxina (MC-LR e saxitoxina-STX) e
a curva padrdo de cada teste é realizada por dia de andlise. Esse método é muito aplicado nas
estacdes de tratamento de agua por ser um método de deteccdo de cianotoxinas reconhecido e
pela relativa simplicidade e praticidade das analises, que consomem um tempo médio de 3h
de operacéo por placa. Cada placa contem 96 pogos sensibilizados com anticorpos especificos
para cada cianotoxina aderidos nas paredes. Amostras em duplicata dos padrdes e das
amostras sdo adicionadas aos pocos por micropipetas e as moléculas de cianotoxinas
presentes se ligam ao anticorpo especifico. Um conjugado formado por toxina e uma enzima
marcada é aplicado em seguida e se unira aos anticorpos livres, que ndo foram ligados as

toxinas da amostra.

Os procedimentos posteriores consistem em adicionar um substrato que se ligard a enzima,
formando uma coloracéo indicativa dos anticorpos que ndo foram ligados pela toxina da
amostra, e sim do conjugado. Portanto, quanto maior a intensidade da cor azulada, menos
cianotoxinas se apresentam na amostra. A quantificacdo ocorre por fotometria em uma leitora
de placas definida com comprimento de onda de 450nm. No site da fornecedora estdo
disponiveis os procedimentos detalhados para cada cianotoxina analisada. A Figura 5 mostra
algumas etapas do procedimento.

Figura 5 - Representacdo de algumas etapas do teste ELISA. A primeira imagem, da
esquerda para a direita, representa as amostras em eppendorfes e os padrées e reagentes do
kit; a segunda mostra a placa preenchida no momento em que ocorre a mudanca de cor e a

ultima mostra como ¢ feita a leitura das amostras na leitora de microplacas

Na andlise da hierarquizacdo na remogdo das cianotoxinas, foram realizadas para a mesma
amostra testes para as duas cianotoxinas. Em paralelo, as analises dos experimentos controle

(branco) foram desenvolvidas seguindo os mesmos procedimentos para cada ensaio.
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4.4 Analises fisico-quimicas

A agua coletada das torneiras do laboratorio, proveniente da ETA de Gravata, foi colocada em
bombonas de plastico com capacidade aproximada de 55 litros mantidas semi-abertas por 24h
para promover a descloracdo natural. Outra bombona semelhante foi acrescida com agua
destilada, sendo ambas identificadas e enriquecidas com as cianotoxinas conforme ja
mencionado. Foram, entdo, coletadas amostras antes de iniciar 0S ensaios para a
caracterizacdo fisico-quimica da agua e andlise da concentracdo inicial das cianotoxinas.
Anélises de pH, temperatura, alcalinidade total, dureza total, turbidez, cor aparente e
condutividade elétrica foram realizadas conforme os métodos preconizados por APHA (2005)
e descritos no Standard Methods. As medidas de pH, turbidez e condutividade foram
realizadas por pHmetro (Tecnal Tec 3MP), turdimetro (DLT-WV) e condutivimetro (mCA
150P), respectivamente. A cor foi medida no equipamento espectofotdmetro Femto 700 Plus e
alcalinidade e dureza por meio de métodos titulometricos. Além das analises serem realizadas
para a caracterizacao das aguas de estudo, elas também foram determinadas em cada amostra
coletada em praticamente todos os ensaios para verificar possiveis interferéncias na remogéo
das substancias alvo, microcistina-LR e saxitoxina-STX. Os resultados de alguns parametros
como turbidez e condutividade foram dificeis de serem obtidos em todos os ensaios devido a

problemas nos equipamentos. A Figura 6 representa os reservatorios das aguas de estudo.

Figura 6 - Reservatorios das dguas de estudo: agua tratada da Cagepa desclorada e dgua
destilada enriquecidas com cianotoxinas

4.5 Aparato experimental

O aparato de filtracdo em escala de bancada foi desenvolvido pela equipe da UEPB e consiste
em canos de PVC, como coluna de filtragdo, mangueiras servindo de adutoras e para
manutencdo da altura da coluna de &gua, conectores, malha de aluminio de abertura de

60mesh e duas bombas peristéalticas para bombear a agua de estudo dos reservatorios aos



40

filtros e controlar a vazdo desejada. Os filtros possuiam 92cm de altura efetiva, 28mm de
didmetro de abertura e 7,5cm de meio filtrante, segundo a norma ASTM D 3922-89. A Figura
7 mostra de forma esquematica e real o modelo do aparato de filtracdo utilizado. O volume
total da coluna é de 566mL e o volume de carvao é de 46mL com volume de vazio de 24mL,
desse modo o volume de agua da coluna é de 544mL e o volume efetivo de carvao é de 22mL.

Para cada ensaio foram produzidos filtros de carvédo ativado com as seguintes massas:

e ENSAIO 1 (remogédo de MC-LR nos diferentes filtros)
FDG (Filtro de CAG dendé grosso (8x30mesh)) — 27,76 e 27,00g
FDF (Filtro de CAG dendé fino (12x40mesh)) — 24,30 e 24,49¢
FCM (Filtro de CAG mineral (12x25mesh) — 30,05 e 30,669

e ENSAIO 2 (remocédo de MC-LR e STX em concomitancia)
FDF — 24,30g

e ENSAIO 3 (menor vazéo)
FDG - 27,5¢
FCM - 30,3g

Figura 7 - Representacdo esquematica e imagem real do modelo experimental em escala de
bancada. Os pontos de coletas da &gua foram inicialmente no reservatdrio, anterior as bombas
e apos filtracdo em intervalos de tempo previamente determinados

Eombal Hﬂambaz

F1 Brl

Os carvoes ativados granulares (CAG) utilizados como meio filtrante tinham origens e
granulometrias distintas. Quanto & natureza, um era proveniente da carbonizacéo e ativagdo da
casca de coco de dendé processado pela empresa baiana Carbonmar Com. e Ind. de Carvéo

Ativado Ltda. e o outro era um carvéao ativado de origem mineral betuminoso cordialmente
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cedido pela fabricante paranaense alphaCarbo InduUstria Ltda.. Quanto aos tamanhos das
particulas, foram comparadas duas granulometrias do carvdo de coco de dendé: i) 12X40
mesh (0,42 — 1,40mm); ii) 8X30 mesh (0,60 — 2,36mm). O carvdo mineral betuminoso

possuia granulometria de 12X25 mesh.

Com o objetivo de verificar a concentracdo das cianotoxinas por massa de carvao ativado

granular () foi realizado o célculo segundo a seguinte equacao:

0= 2" axt )

Em que:
ge: concentragdo de cianotoxina por massa de CAG (ug.g™); Ci: concentragdo inicial do
adsorvato (ug.L™); Cf: concentragdo final do adsorvato (ug.L™) até 0 momento de transpasse;

Q: vazdo (L.h™); t: tempo (h); m: massa do carvéo ativado granular (g).

Os carvoes utilizados como meio de filtragdo foram obtidos de diferentes origens e
granulometrias, sendo: i) Carvdo Ativado Granular de casca de coco de dendé 8X30mesh
(0,60mm-2,36mm); ii) Carvdo Ativado Granular de casca de coco de dendé 12X40mesh
(0,42mm-1,40mm); iii) Carvao Ativado Granular mineral betuminoso 12X25mesh (1,30mm-
1,60mm). Os CAG de casca de coco de dendé foram produzidos e comercializados pela
empresa baiana Carbonmar Com. e Ind. de Carvdo Ativado Ltda. e adquiridos pelo grupo de
pesquisas de dgua do laboratério da EXTRABES. O CAG mineral betuminoso foi cedido pela
fabricante paranaense alphaCarbo Industria Ltda. para esse estudo. As especificacfes técnicas

dos produtos foram enviadas pelas fabricantes e encontram-se na Tabela 1.

Os carvdes também foram analisados quanto as suas caracteristicas, tanto para complementar
os dados fornecidos pelos produtores quanto para compara-los, na Universidade Federal de
Ouro Preto, MG, por uma equipe coordenada pelo Prof. Dr. Sérgio Aquino. Foram avaliados
os parametros densidade (g.cm™), superficie especifica BET (m2.g™), volume (cm®.g™), 4rea e
tamanho médio de microporos (A), volume total (cm®.g™), didmetro maximo e diametro

medio de poros (A) pelo método BET e pH pcz pela técnica de titulagéo basica (LIMA, 2011).



Tabela 1 - Especificagdes dos carvdes ativados granular fornecidas pelas fabricantes

Coco de Dendé Mineral Betuminoso
Carbonmar® alphaCarbo®
Granulometria (mesh) 8X30 12X40 12X25
Numero de lodo (mg/g min.) 900 950
Umidade (% max.) NI* 8
Densidade Aparente (g/cm3) 0,45 - 0,55 0,50+-0,05
Abrasao (% min.) 85 80
Dureza (% min.) 95 95
Diametro Médio (mm) 0,60-2,36 0,42-1,40 1,30-1,60
Cinzas (% max.) 10 NI
Coeficiente de Uniformidade NI 2,1
pH NI Alcalino

*NI —valor ndo informado pelo fabricante.

A analise granulométrica dos carvdes ativados foi realizada com o intuito de se obter o
coeficiente de uniformidade do meio granular, didmetro efetivo e didmetro médio das
particulas, medidas usuais quando se refere a meio filtrante. As analises granulométricas
foram desenvolvidas no Laboratério de Engenharia de Pavimentos, LEP, da Unidade
Académica de Engenharia Civil da Universidade Federal de Campina Grande submetido a
coordenacdo do Prof. Dr. John Kennedy Rodrigues. A norma utilizada para analise foi a NBR
NM 248 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —~ABNT, com algumas modificacdes
devido a ndo especificidade do produto (ndo foi encontrada uma norma especifica para o
material em analise). O método utilizado, portanto, foi o de peneiramento com o objetivo de
obter a separacdo das espécies por faixa granulométrica e o conhecimento da distribuicdo dos
tamanhos dos grdos. A amostragem é de fundamental importancia para conferir a
confiabilidade dos resultados. Para tanto, foi coletada uma fracdo do material maior que a
necessaria para analise e realizada a homogeneizacdo e a partir de entdo, foi coletada a

aliquota necessaria para andlise.

O processo de peneiramento consiste na separacao dos grdos retidos em determinada peneira
de didmetro conhecido, obtendo as diversas fracfes do solido. Para tal, utiliza-se uma série de
peneiras com aberturas pré-definidas e dispostas umas sobre as outras de tal modo que as de
cima tenham maior abertura que a se encontra abaixo. A amostra é lavada e secada em estufa
e seu peso inicial determinado. O material foi colocado no conjunto de peneiras dispostos em
ordem crescente de abertura e movimentado manualmente. Posteriormente foi peneirada cada

uma manualmente até que nao fosse observada a passagem de mais de 10% da amostra retida,



43

que era separada, pesada e anotado 0 peso correspondente em uma tabela. Os dados sé&o
processados e montada uma planilha cujos resultados se compreendem na representacéo

gréfica.

4.6 Descricdo do Experimento

Nessa sessdo serdo relatados como foram realizados os cinco ensaios, a frequéncia de coletas,
analises, quantidade de Kit ELISA utilizada e agua de estudo necessaria. A Figura 8 apresenta

o fluxograma das etapas e procedimentos do trabalho.

Figura 8 — Fluxograma representativo das etapas experimentais

[ ETAPA | ]
ERE Coleta de agua tratada Carvio
(ETA Gravatd) e agua Ativado
destilada
[ ETAPA II ]
\/
Extragéo de Caracterizagdo Caracterizagéo
toxinas Preparo
Construcéo das
colunas
Agua de
estudo
[ ETAPA 111 ]
\/

[ Filtracio em CAG }CJ
[ Anédlise de dados }

A fase experimental ocorreu em duas etapas: na primeira foram realizados 3 ensaios com

microcistina-LR sob condic¢des operacionais semelhantes e diferindo o meio filtrante, sendo
primeiro realizado ensaio com CAG coco de dendé 8x30mesh (mais grosso), seguido por
ensaio com CAG coco de dendé 12x40mesh (mais fino) e por dltimo o ensaio com CAG
mineral betuminoso 12x25 (intermediario) para definir o filtro com melhor resultado na

remocao da cianotoxina. Na segunda etapa foram realizados 2 ensaios, sendo o primeiro de
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concomitancia, ou seja, o filtro formado com o meio filtrante de melhor resultado da primeira
fase percolado com &gua de estudo contendo as duas cianotoxinas, microcistina-LR e
saxitoxina-STX. No segundo ensaio foram realizados testes de remocéo com filtros formados
pelos outros dois meios filtrantes, que ndo foram selecionados, variando apenas a vazao,
aproximadamente a metade da vazéo da primeira fase experimental. A duracdo de cada ensaio
foi de 36h e a coleta ocorreu de hora em hora até a oitava hora de experimento a partir de
entdo foi dado um intervalo de 2 em 2 horas para cada coleta até a vigésima quarta hora,

seguindo a coleta de 3 em 3 horas até o fim do experimento, conforme o esquema:

TEMPO DE EXPERIMENTO: 36horas
e Coleta de hora em hora: 0 até 82hora
e Coleta de duas em duas horas: 8 até 24%hora

e Coleta de trés em trés horas: 24 até 36hora

Esse tempo foi determinado a partir de experiéncias dos trabalhos anteriores como em Buriti
(2012) e Guerra (2012).

As anélises de toxina por kit ELISA foram realizadas no Laboratério Central da Companhia
de Saneamento de Minas Gerais, COPASA. Realizadas em duplicata, as analises demandaram
aquisicdo de 10 kits, sendo 6 kits de MC-LR e 4 kits de STX, considerando uma margem de
erros e possivel repeticao do teste devido a sensibilidade da analise. Foram necessarios 4 kits
Elisa MC-LR na primeira etapa experimental e 2 kits para MC-LR e 4 kits para STX na
segunda etapa. Desse montante foi reservado sempre um kit para analise das toxinas no
extrato e foi adquirido um Kit extra para repeticdo caso se faca necessario. Cada kit possui 96
pocos de leitura, porém 12 devem ser reservados aos padrdes que devem ser feitos a cada
leitura, restando 84 pocos para as amostras. Em seguida ha a descricdo detalhada das etapas

experimentais.

PRIMEIRA ETAPA

Na primeira etapa objetivou-se analisar os diferentes tipos de carvédo ativado granular na
remog&o de microcistina-LR utilizando trés filtros distintos: i) carvao ativado granular (CAG)
de casca de coco de dénde 8x30mesh, ii) CAG coco de dendé 12x40mesh e iii) CAG mineral

betuminoso 12x25mesh. Cada ensaio foi realizado com duas aguas de estudo, uma com agua
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tratada e outra, o que se chamou de branco, com &gua destilada, ambas enriquecidas com MC-
LR.

ENSAIO 1:
Os filtros seguiram a seguinte denominacao:

e F1 - Filtro contendo CAG de casca de coco de dendé 8x30 o qual filtrou agua tratada
da Cagepa enriquecida com microcistina-LR extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

e Brl - Filtro contendo CAG de casca de coco de dendé 8x30 o qual filtrou agua
destilada enriquecida com microcistina extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

As bombas peristalticas regularam a vazdo mantendo, aproximadamente 30mL/min (1,8L/h).
Mangueiras serviram de adutoras da agua de estudo que foi bombeada do reservatorio até os
filtros, sendo uma bomba e um reservatorio para cada coluna de filtragdo. Devido a possivel
perda de carga, considerou-se a necessidade de se fazer a retrolavem dos filtros de CAG, o
que, de fato, ocorreu nesse ensaio, no qual foram identificadas duas perdas de carga durante o

experimento.

Segundo BURITI (2012), o tempo maximo de saturacdo do carvdo na remocdo de
microcistina-LR, foi de 72h. Por isso a primeira proposta de continuar utilizando esse modelo.
Porém, o aparato de filtracdo que ele utilizou se distancia muito do utilizado na atual pesquisa.
A se comparar foi utilizado filtro pvc com 20cm de altura, 21mm de didmetro interno e 15cm
de altura de meio filtrante. Além disso, 0 experimento teste demonstrou uma grande tendéncia

a atingir o méaximo de saturacdo do carvao com 21h de experimento.

Para cada ensaio foram produzidas aguas de estudo enriquecidas de toxinas. Para tal foram
analisadas as concentracfes de toxinas dos extratos por meio de teste ELISA com amostras
diluidas em 50, 250 e 1000mL. As cepas de Microcystis aeruginosa desenvolvidas nessa
pesquisa produziram concentracdo de microcistina-LR de 261, 733 e 56,5pug.L™. Nessas
concentracdes foram feitas diluicdes visando uma concentracio aproximada de 8 pg.L™ para

um reservatorio de 55L.

Foram realizadas as seguintes andlises fisico-quimicas em triplicata: dureza total,

alcalinidade, pH, turbidez e cor aparente.
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ENSAIO 2:
Os filtros foram denominados conforme segue:
e F2 - Filtro contendo CAG de casca de coco de dendé 12x40 o qual filtrou &gua tratada

da Cagepa enriquecida com microcistina-LR extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

e Br2 - Filtro contendo CAG de casca de coco de dendé 12x40 o qual filtrou &gua
destilada enriquecida com microcistina-LR extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

Os filtros receberam vazao aproximada de 25mL/min (1,5L/h) e seguiram, aproximadamente
0s mesmos padrdes do ENSAIO 1. Nesse ensaio a perda de carga ocorreu em trés momentos,
nos quais foram realizadas retrolavagens introduzindo um jato de &gua pela torneira em
sentido contrario ao fluxo de filtracdo e lavado com &gua destilada antes de retornar ao

sistema.

ENSAIO 3:
As denominacdes dos filtros foram as seguintes:

e F3 — Filtro contendo CAG mineral betuminoso 12x25 o qual filtrou agua da Cagepa
enriquecida com microcistina extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

e Br3 - Filtro contendo CAG mineral betuminoso 12x25 o qual filtrou &gua destilada
enriquecida com microcistina extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

Seguindo os mesmos procedimentos dos dois primeiros ensaios, esse sistema operou a uma
vazdo aproximada de 26mL/min (1,56L/h) e houve dois eventos a niveis inaceitaveis de perda

de carga durante o ensaio.

SEGUNDA ETAPA

Na segunda etapa do experimento, ap6s analisados os resultados da primeira etapa foram
realizados dois ensaios. O primeiro, para averiguar o processo de hierarquizacdo na remogéo
de duas cianotoxinas encontradas em concomitancia na dgua e outro para verificar o efeito da
diminuicdo da vazdo na remocéo de microcistina-LR. Os aparatos experimentais seguiram as
mesmas conformidades, lembrando que para cada ensaio ocorreu a montagem de um novo
filtro com novo meio filtrante lavado e preparado (a preparacdo dos carvdes consiste em

técnicas descritas na norma ASTM D 3922-89 para desaerar os poros dos CAG). Porém,
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nessa etapa experimental os sistemas foram operados com vazdes menores que 0s sistemas da

primeira etapa, aproximando-se da metade.

ENSAIO 4:

Para avaliar a hierarquiza¢do na remogéo das cianotoxinas microcistina-LR e saxitoxina-STX,
0 reservatorio de agua destilada foi enriquecido com as duas toxinas, presentes, portanto, em
concomitancia na agua de estudo. Mesmo com grandes esforgos para conseguir igualar as
concentracdes iniciais das duas toxinas, os resultados encontrados contrariaram tais
expectativas. Nesse ensaio optou-se por utilizar apenas a 4gua destilada para produzir agua de
estudo devido a dificuldade de obtengdo de saxitoxinas-STX suficientes e evitar possiveis

ruidos na competicao por sitios de adsorcao.

O filtro seguiu 0 mesmo padrdo do primeiro ensaio, sendo preenchido com o CAG de casca
de coco de dendé 12X40mesh que conseguiu bons resultados na remocao de MC-LR.

e F4 - Filtro contendo CAG de casca de coco de dendé 12x40 no qual filtrara agua
destilada enriquecida com microcistina-LR e saxitoxina-SXT em concomitancia.

O sistema foi operado a vazdo de 15mL/min (0,9L/h) e ocorreu apenas uma perda de carga.

ENSAIO 5:

Nesse quinto e ultimo ensaio foi avaliada a remocéao de microcistina-LR pelos filtros de maior
granulometria em vazdo reduzida, com o intuito de verificar o efeito da vazdo nos resultados
de remocdo. Nesse ensaio foram utilizadas, para ambos os filtros, apenas agua tratada

desclorada enriquecida com a toxina.

O sistema foi montado de modo similar aos demais ensaios, ficando, portanto, da seguinte

forma:

e F5 - Filtro contendo CAG de casca de coco de dendé 12x40 o qual filtrara 4gua tratada
da cagepa enriquecida com microcistina extraida de cepa pura de M. aeruginosa.

e F6 — Filtro contendo CAG mineral betuminoso 12x25 o qual filtrara 4gua tratada da
Cagepa enriquecida com microcistina extraida de cepa pura de M. aeruginosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas duas etapas
experimentais. Também se encontram a caracterizacdo dos diferentes tipos de carvéo ativado
granular, a andlise granulométrica de acordo com a norma NBR NM 248 e a descricdo dos

aparatos de filtracéo.

5.1 Carvdo Ativado Granular (CAG) - Caracterizagdo e analise

granulométrica

Foram realizadas analises dos carvdes utilizados no estudo, para verificar a compatibilidade
das informagdes e obter dados que ndo foram informados pelos fabricantes tais como
didmetro, volume e tamanho de poros. Devido a fatores técnicos, ndo foram analisados o teor

de cinzas e o percentual de umidade.

O ponto de carga zero, pHpc;, onde o balango de carga € zero, nos CAG de coco de dendé foi
alcalino (acima de 9) semelhante ao pH,; do CAG mineral betuminoso informado pela
fabricante. A Tabela 2 apresenta a caracterizacdo dos carv@es ativados granular utilizados nos

ensaios de adsorcao.

Tabela 2 - Caracterizacdo dos diferentes carvdes ativados granulares utilizados na pesquisa

CAG Coco de Dendé* | CAG Mineral Betuminoso**
8x30 12x40 12x25
pHpcz 9,58 9,11 9,00

Densidade (g.cm?) 1,607 1,674 0,808

Superficie Especifica BET (m2.g™) 374,036 | 402,641 847,8

Volume de Microporos (m3.g?) 0,209 0,210 0,280
Area de Microporos (m2.g™) 587,930 | 591,356 NI

Tamanho Médio de Microporos (&) 14,202 8,565 10,36

Volume Total de Poros (m3.g'1) 0,2251 0,2286 0,4392
Diametro Maximo dos Poros (A) 754,0 637,0 NI

Diametro Médio dos Poros (A) 18,22 12,03 16,49

NI- ndo identificado. *Dados cedidos e obtidos por GUERRA, 2011. ** Andlises desenvolvidas pelo Laboratério de Novos
Materiais e Mdssbauer, coordenado pelo Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira do Departamento de Quimica da UFMG, com a
colaboragdo de Diego Lima.
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Analisando os resultados dos volumes de poros, constata-se que os carvdes ativados de coco
de dendé sdo formados em sua quase totalidade (92%) por microporos. O CAG mineral
betuminoso possui pouco mais da metade de microporos, com aproximadamente 64% da
totalidade de poros. Os microporos sdo caracterizados por apresentarem diametro menor que
2nm, 0 mesoporos possuem didmetros entre 2 a 50nm e 0S macroporos caracterizam-se por
possuirem didmetros superiores a 50nm. A determinacdo dos poros dos carvdes € importante
para correlacionar o tamanho da particula a ser adsorvida com o tipo de carvéo utilizado para
tal. Pode-se constatar, também, que em &aguas com pH préximo de 7, os carvdes se
encontrardo com cargas positivas em sua superficie, beneficiando a adsorcdo de compostos

negativos por meio da atracdo eletrostatica.

A andlise granulométrica foi desenvolvida no laboratorio de engenharia de pavimentacdo da
UFCG, coordenado pelo Prof. John Kennedy. O intuito dessa andlise foi representar a
distribuicdo granulométrica dos carvdes ativados granular para obtencdo do didmetro médio
(D50) e do coeficiente de uniformidade. O coeficiente de uniformidade descreve a
distribuicdo granulométrica de uma amostra, tendo sua importancia na padronizacdo de
colunas de carvéo ativado em escala real. Ou seja, sdo dados importantes para fundamentar
normas e orientar usos na falta de uma norma brasileira especifica para utilizacdo de colunas
de carvdo ativado em estacdes de tratamento de &gua, fornecendo subsidios para futura

padronizacao.

Além disso, a distribuicdo granulométrica € muito importante para materiais granulares, pois
pode revelar o comportamento referente as propriedades fisicas do material, ou seja, se a
amostra é bem ou mal graduada, seu didametro efetivo, o coeficiente de uniformidade dentre
outros. O diametro efetivo (D10) é o ponto caracteristico da curva granulométrica para medir
a finura da amostra, pois corresponde ao didametro em que 10% das particulas da amostra
possuem tamanhos inferiores a ele, ou seja, o didmetro de abertura da peneira que reteve 90%
das particulas acumuladas da amostra. O coeficiente de uniformidade (Cu) transmite a ideia
da distribuicdo do tamanho das particulas da amostra. Valores préximos de 1 indicam uma
curva granulométrica quase vertical, com os diametros variando em um intervalo muito
pequeno, ou seja, maior uniformidade. Para valores maiores, a curva ird se abatendo e
aumentando o intervalo de variagdo dos didmetros. Por exemplo, se Cu <5 o material é

considerado uniforme, para Cu > 15, desuniforme e 5<Cu<15 a amostra ¢ denominada
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mediamente uniforme. O Cu é definido pela relagdo do didmetro D60 (que deixa passar 60%

da amostra) pelo didmetro efetivo, portanto Cu= D60/D10.

Nas Tabelas 3, 4 e 5 estdo os dados obtidos da analise e as Figuras 9, 10 e 11 demonstram a

distribuicdo granulométrica dos diferentes carvdes estudados.

Tabela 3 - Analise granulométrica do CAG coco de dendé 8X30mesh (0,6 — 2,36mm)

PENEIRA (mesh)

(mm) PESORETIDO (g} FRACAO RETIDA FRACAO PASSANTE

% PASSANTE

10 2,00 40,10 0,1242 0,8758 88
12 1,70 43,40 0,1344 0,7414 74
16 1,18 67,79 0,2099 0,5315 53
20 0,85 97,05 0,3005 0,2310 23
30 0,60 41,56 0,1287 0,1023 10
40 0,42 23,40 0,0725 0,0299 3
50 0,30 8,35 0,0259 0,0040 0
80 0,18 1,10 0,0034 0,0006 0
140 0,11 0,10 0,0003 0,0003 0
200 0,08 0,00 0,0000 0,0003 0
fundo 0,00 0,10 0,0003 0,0000 0
Total 322,95 1,0000

Figura 9 - Representacdo grafica do percentual em peso da amostra de CAG coco de dendé
8x30mesh (0,60-2,36mm) que passa em cada peneira, representada pelo didmetro de abertura
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Tabela 4 - Analise granulométrica do CAG coco de dendé 12X40mesh (0,42 — 1,40mm)
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PENEIRA (mesh) (mm) PESO RETIDO (g) FRACAO RETIDA FRACAO PASSANTE % PASSANTE
10 2,00 0,00 0,0000 1,0000 100
12 1,70 0,58 0,0018 0,9982 100
16 1,18 3,47 0,0107 0,9875 99
20 0,85 51,68 0,1598 0,8276 83
30 0,60 55,89 0,1729 0,6548 65
40 0,42 107,08 0,3312 0,3236 32
50 0,30 86,71 0,2682 0,0554 6
80 0,18 15,59 0,0482 0,0071 1
140 0,11 1,37 0,0042 0,0029 (]
200 0,08 0,40 0,0012 0,0017 0

fundo 0,00 0,54 0,0017 0,0000 (]
Total 323,31 1,0000

Figura 10 - Representacdo grafica do percentual em peso da amostra de CAG coco de dendé

12x40mesh (0,42-1,40mm) que passa em cada peneira, representada pelo diametro de

abertura da malha
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Tabela 5 - Analise granulométrica do CAG mineral betuminoso 12X25mesh (1,30 — 1,60mm)

PENEIRA (mesh) (mm) PESORETIDO (g) FRACAO RETIDA FRACAO PASSANTE % PASSANTE
10 2,00 1,65 0,0050 0,9950 99
12 1,70 62,33 0,1893 0,8056 81
16 1,18 68,29 0,2074 0,5982 60
20 0,85 104,93 0,3188 0,2794 28
30 0,60 55,51 0,1686 0,1108 11
40 0,42 26,10 0,0793 0,0315 3
50 0,30 7,87 0,0239 0,0076 1
80 0,18 2,02 0,0061 0,0015 0
140 0,11 0,28 0,0009 0,0006 0
200 0,08 0,21 0,0006 0,0000 0

fundo 0,00 0,00 0,0000 0,0000 0
Total 329,19 1,0000

Figura 11 - Representagdo gréfica do percentual em peso da amostra de CAG mineral
betuminoso 12x25mesh (1,30-1,60mm) que passa em cada peneira, representada pelo

diametro de abertura da malha
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As analises granulométricas corroboram as informacdes fornecidas pelos fabricantes da

variacdo dos diametros dos gréos, diferenciando apenas para 0 CAG mineral betuminoso que

poderia ser considerada uma varia¢do de 0,85-1,60mm. De acordo com a norma da ABNT,

NBR 6502/95 que define areia e suas granulometrias, observa-se que 0s carvoes ativados

granular se assemelham, em tamanho de grdo, as areias média e grossa. A curva da

distribuicdo granulométrica, segundo a norma ABNT NBR NM248, é melhor representada em

escala semi-logaritmica em que o eixo das abscissas represente os didmetros equivalentes e no

das ordenadas estejam representadas as porcentagens acumuladas retidas ou passantes.
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5.2 Caracterizacao das aguas de estudo

Foi utilizada a agua tratada apds filtracdo por ser essa a etapa do tratamento mais propicia
para implantacdo de uma coluna de filtragdo por carvdo ativado no intuito de remover
substancias dissolvidas ndo removiveis pelas etapas anteriores do tratamento, a exemplo das
cianotoxinas. Contudo, foi utilizada, também, a agua destilada com o objetivo de identificar
qualquer interferéncia que poderia existir devido a substancias contidas na agua tratada. Dessa
forma, a &gua destilada foi utilizada como o branco do estudo, reduzindo o ruido e
possibilitando inferir atribuicdes de outras substancias dissolvidas na &gua tratada para

quaisquer interferéncias nos resultados.

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo da agua tratada pela Cagepa e da agua destilada que
serviram como solventes das cianotoxinas. A agua captada pela Companhia de Agua e Esgoto
da Paraiba advém do Acude de Boqueirdo, reservatério que recebe agua do principal rio do
Estado, o Rio Paraiba. As caracteristicas desse manancial variam ao longo do ano, podendo
interferir no processo de tratamento dessa dgua, porém, algumas caracteristicas sao intrinsecas

das aguas da regido.

A cada ensaio de filtracdo foi coletada uma amostra de agua tratada e agua destilada, antes de
acrescidas as cianotoxinas, e realizadas as analises da Tabela 6, na qual foram apresentados 0s
valores médios obtidos. Observou-se que ndo houve grandes variagdes desses parametros
entre os testes e que as repeticdes foram importantes para conferir maior acuracia as analises.
A dureza indica, principalmente, a concentracao de ions de calcio e magneésio dissolvidos na
agua e reflete a natureza geoldgica da bacia. As &guas da Paraiba sdo caracterizadas como
duras e pode-se inferir que, apesar de serem toleradas concentracdes de até 200mg/L CaCOs,
h& uma tendéncia de aceitacdo maior pela populacéo abastecida com aguas de dureza entre 80
a 100mg/L CaCO; (LIBANIO, 2010). A alcalinidade constitui-se principalmente de
bicarbonatos (HCO5), carbonatos (COs?) e hidréxidos (OH") e representa a capacidade de
neutralizar acidos, portanto um fator importante para as estacdes de tratamento. As aguas
naturais superficiais brasileiras possuem alcalinidade inferiores a 100mg/L CaCO3; como
encontrado nas aguas aqui estudadas. Guerra (2012) e Oliveira (2012) caracterizaram a agua

bruta do Acude de Acaud e encontraram valores de alcalinidade, dureza, pH, e condutividade
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proximos aos obtidos nesse estudo, indicando que sdo valores caracteristicos das aguas
naturais da Paraiba.

Tabela 6 - Caracterizagdo da agua tratada e da agua destilada, matéria prima para producdo
da agua de estudo, e das respectivas dguas de estudo

AGUA AGUA | AGUATRATADA AGUA DESTILADA
TRATADA DESTILADA | ENRIQUECIDA ENRIQUECIDA
ALCALINIDADE TOTAL 75,94 1,85 70,70 4,58
(mg CaCOs.L™)

DUREZA TOTAL (mg CaCO3.L?) 204,4 0 201,60 4,20
CONDUTIVIDADE (pS.cm™) 936 58,7 1076 73,35
TURBIDEZ (UNT) 0,8 0,18 0,62 0,22
COR APARENTE (uH) 1,88 0,00 2,30 1,26
pH 7,60 6,46 7,76 6,54
TEMPERATURA (°C) 26,80 26,80 26,80 26,80

Cianotoxinas (MC-LR e STX) ausente ausente presente Presente

Acrescidas as cianotoxinas nos reservatorios contendo as aguas tratada e destilada, foram
feitos os mesmos procedimentos. Dessa forma obtivemos as concentracdes iniciais de cada

parametro analisado (Tab. 6).

5.3 Primeira etapa experimental — Remocdo de microcistina-LR em

diferentes aparatos de filtracéo.

Nessa primeira etapa experimental objetivou-se avaliar quais dos trés carvBes ativados
apresentam melhor remocéao de microcistina-LR e se ha eventuais interferéncias de possiveis
substancias e ions dissolvidos na agua. Portanto, os trés sistemas foram testados sob
caracteristicas operacionais préximas, com vazao - Q - aproximada de 0,0489m3/d, tempo de
detencdo hidraulico - TDH - de 0,0231d (33min) e taxa de aplicacdo superficial - TAS - de
79,5m3/m2.d para o primeiro teste com filtro de CAG coco de dendé 8x30mesh — FDG. O
segundo ensaio, realizado com CAG coco de dendé 12x40mesh — FDF - em aparato de
filtracdo com as mesmas dimensdes e material, operou sob as seguintes condicfes: Q =
0,036m3/d; TDH = 0,0314d (45min) e TAS = 58,5m3/m2.d. Finalizando a primeira etapa
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experimental, para 0 mesmo aparato de filtragdo foi introduzido como meio filtrante 0 CAG
mineral betuminoso 12x25 — FCM — sob as seguintes condigdes: Q = 0,0374m?3/d; TDH =
0,0302d (43min) e TAS = 60,8m3mz2.d.

5.3.1 Concentracao de Microcistina-LR

Para cada ensaio, as aguas foram enriquecidas, tanto a tratada pela Cagepa quanto a destilada,
com concentrados de microcistina-LR (MC-LR) extraidos de cultivos de Microcystis
aeruginosa potencialmente produtoras de MC-LR. Pretendendo obter concentragdes iniciais
de MC-LR aproximadamente oito a dez vezes maior que a maxima permitida pela Portaria
2914 do Ministério da Saude, foram analisadas as concentracdes de cada galdo contendo 0s
extratos de MC-LR pelo método ELISA e realizados célculos de diluicdo para identificar o
volume necessario a introduzir em cada reservatério para a obtencdo de uma concentragdo

aproximada de 8ug.L™.

As Figuras dessa sessdo apresentam o perfil da concentracdo de MC-LR do reservatério de
agua tratada e destilada para cada ensaio no periodo de filtracdo e a linha transpasse da
concentracdo de MC-LR no efluente, definida como o valor maximo permitido pela Portaria
2914 (VMP MC-LR 1upg.L™). Inicialmente, em todos os ensaios, foram obtidas as
concentraces iniciais das cianotoxinas dos reservatorios das aguas de estudos.

As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados da andlise de concentracdo de MC-LR a partir do

primeiro ensaio com os reservatérios de agua tratada e agua destilada.
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Figura 12 - Representacdo grafica do perfil de concentracdo de microcistina-LR (MC-LR)

durante o periodo de filtracdo em coluna de carvao ativado granular de coco de dendé
8x30mesh (FDG) e o valor de referéncia de acordo com a Portaria 2914 (VMP).

Concentracdo inicial de 7,3pg.L™

AO (pg.L'Y)

CONCENTRACAO

= N N w
9] o [y o
o o o o
o o o o

1,000
0,500

0,000

MC-LR
FDG

— Agua tratada

w—\/MP

0 1 2 3 4 5 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 27 30 33 36

Tempo de filtracdo (h)

Figura 13 - Representacdo grafica do perfil da concentragdo de MC-LR durante o periodo de
filtracdo em coluna de carvdo ativado granular de coco de dendé 8x30mesh (FDG) e o valor

de referéncia de acordo com a Portaria 2914 (VMP). Concentracao inicial de 9,43ug.L™
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Para o primeiro ensaio com agua tratada e filtro de CAG coco de dendé 8x30mesh (Fig. 12 e
13), obteve-se a concentracdo inicial no reservatério de agua de estudo produzida com &gua
tratada, de 7,23ug.L™ e logo apés vencido o tempo de detencdo hidraulico, a concentragéo
reduziu a pouco menos de 1pg.L™. Apés, na primeira hora de experimento, observa-se um
aumento na concentracdo de MC-LR até a quinta hora, aproximadamente, e a partir de ent&o,
até o fim do experimento, observa-se uma tendéncia ao equilibrio em concentracédo
aproximada de 2 e 3ug.L™. O transpasse ocorre préximo & primeira hora de experimento e a
concentracdo permanece superior a 1pug.L™. A capacidade de adsorgdo do carvdo ativado
granular de coco de dendé 8x30mesh até o momento estabelecido, neste estudo, como
transpasse, dada por “qe” na equago (1) foi de 0,43mg(MC-LR).g™(carvio) para agua tratada
e 0,30mg(MC-LR).g ™ (carvdo) para 4gua destilada.

O teste realizado com &gua destilada (Fig. 13) apresentou compartamento semelhante ao
ensaio com agua tratada, entretanto sua a concentracdo inicial presente no reservatorio
experimental é da ordem de 9,43ug.L™. Apesar da reducéo brusca da concentragio de MC-LR
no primeiro momento amostral, depois de vencido o tempo de detencdo hidraulica, a
concentracdo da cianotoxina em todo momento ficou acima da concentracdo maxima
permitida pela Portaria 2914/2011, ficando proximo a esse limite apenas na primeira hora. A
partir da terceira hora de teste, as concentracdes tenderam a permanecer oscilando entre 2 e

3ug.L?, aproximadamente.

Guerra (2012), analisando a remoc¢do de microcistina-LR por colunas de carvdo ativado
8x30mesh, encontrou concentracdes com valores abaixo do VMP pela Portaria 2914/11 até a
décima hora de experimento. Nesse caso, foram utilizados diferentes valores iniciais de

concentracdo e taxa de filtracdo.

O teste com o filtro de CAG coco de dendé 12x40mesh — FDF, quando operado com &gua de
estudo produzida com agua tratada, apresentou problemas em toda sua execusdo, fornecendo
dados que ndo poderdo entrar em discussdo, uma vez que seu perfil ndo se assemelha a
nenhum perfil padrdo. O erro pode ter ocorrido desde a analise de concentracdo de MC-LR
nos extratos, até o calculo de mistura e passando por um possivel problema, também, na etapa
de descloragdo, uma vez que o cloro é um forte agente oxidante que pode ter alterado a estrura

molecular da toxina. Também pode ter ocorrido falha na analise de MC-LR pelo ELISA,



58

porém parte do teste foi refeito e encontraram-se valores proximos aos apresentados no
grafico. Nao é possivel identificar onde ocorreu a falha uma vez que todos os ensaios tiveram
mesma metodologia e que o teste com o reservatorio de &gua destilada ndo sofreu

interferéncias nos resultados, conforme Figura 14.

Figura 14 - Representacdo grafica do perfil da concentragdo de MC-LR durante o periodo de
filtracdo em coluna de carvdo ativado granular de coco de dendé 12x40mesh (FDF) e o valor

de referéncia de acordo com a Portaria 2914 (VMP). Concentracéo inicial de 3,9ug.L™
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Na Figura 14 observa-se um perfil semelhante aos demais testes realizados, podendo se ter
esse como comparativo nos ensaios com reservatorio experimental de &gua destilada. A
concentracdo inicial foi de 3,95pg.L™, reduzindo a préximo de zero no primeiro momento de
coleta, ap6s vencido o tempo de detencdo hidraulico. A concentracdo tende a aumentar,
contudo ultrapassa a linha transpasse somente ap6s a décima hora de experimento. O aumento
na concentracdo ocorre até a hora 20, a partir da qual segue tendéncia constante atingindo
méximas de 2,5ug.L™ e minimas de 2,0 pg.L™ até a Gltima hora do experimento. A
capacidade de adsor¢do do carvdo ativado granular de coco de dendé 12x40mesh até o
momento estabelecido, neste estudo, como transpasse, dada por “qe” na equagdo (1) foi de

1,6mg(MC-LR).g*(carvio) analisando os resultados encontrados para agua destilada.

Guerra (2012) vericou que o filtro operado com carvao ativado granular coco de dendé de
menor granulometria, 12x40mesh (correspondente ao FDF), apresentou valor maior que o

maximo permitido pela Portaria 2914/11 apds 10h de operacdo do sistema. O resultado do



59

CAG coco dendé de maior granulometria, 8x30mesh (correspondente ao FDG), alcangou o
VVMP apos a quarta hora de experimento. Ambos 0s casos se assemlham ao encontrado nesse

estudo.

Mesmo com a impossibilidade de comparacao devido ao comportamento fora do padrdo FDF
operado com 4gua tratada, observa-se que em Guerra (2012) ndo foram encontradas
diferencas significativas nos potenciais de remocdo dos dois carvdes ativados granular coco
de dendé de 8x30 e 12x40mesh. Buriti (2012) analisando 0 CAG de mesma natureza e
granulometria 12x40mesh na remocdo de microcistina-LR, concluiu que a concentragédo
ultrapassou o VMP apds a terceira hora de funcionamento do sistem e que as maiores

remocdes ocorreram nas duas primeiras horas de funcionamento.

O terceiro teste do ensaio I, representado pelas Figuras 15 e 16, foi realizado com CAG
mineral betuminoso 12x25mesh e concentragdo de MC-LR inicial de 6,4ug.L™ e 4,9ug.L™

para o0s reservatorios de agua tratada e destilada, respectivamente.

A Figura 15 mostra que, no primeiro momento de coleta, ap6s vencido o tempo de detengéo
hidraulica, a concentracdo reduziu abruptamente pra menor que 1pg.L™. Na primeira hora ela
aproximou-se de zero e percebe-se 0 movimento de elevacdo até a sexta hora em que se
ocorre uma tendéncia de se manter entre 1,5 a 2,0pg.L™" até o fim do periodo do teste. O
transpasse ocorreu proximo a quinta hora de operacdo. Posteriormente, as concentracdes

oscilaram entre 1 e 2ug.L™ até o Gltimo momento de teste.

A capacidade de adsor¢do do carvéo ativado granular mineral betuminoso 12x25mesh que foi
utilizado como meio filtrante do FCM até o momento estabelecido, neste estudo, como
transpasse, dada por “qe” na equacdo (1) foi de 0,78mg(MC-LR).g*(carvao) no filtro operado
com &gua tratada e de 0,56mg(MC-LR).g™ (carvdo) analisando os resultados encontrados para

agua destilada.
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Figura 15 - Representacdo grafica do perfil de concentragdo de MC-LR durante o periodo de
filtracdo em coluna de carvédo ativado granular mineral betuminoso 12x25mesh (FCM) e o
valor de referéncia de acordo com a Portaria 2914 (VMP). Concentragcéo inicial 6,4pg.L™"
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Figura 16 - Representagdo grafica do perfil da concentragdo de MC-LR durante o periodo de
filtracdo em coluna de carvédo ativado granular mineral betuminoso 12x25mesh (FCM) e o
valor de referéncia de acordo com a Portaria 2914 (VMP). Concentracdo inicial 4,9ug.L™
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O ensaio, representado na Figura 16, com reservatorio experimental de agua destilada

contendo MC-LR realizado com FCM teve comportamento semelhante ao ensaio com
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reservatorio experimental de dgua tratada. No primeiro momento de coleta observa reducédo
abrupta da concentracdo de MC-LR permanecendo inferior ao limite permitido pela Portaria
até a quinta hora, em que ocorre o transpasse. O aumento na concentra¢do ocorre a partir da
primeira hora e é observado até a oitava, momento a partir do qual se revela uma tendéncia a

constante préxima de 2ug.L™.

A Tabela 7 apresenta a estatistica descritiva da concentracdo de MC-LR das vinte amostras

coletadas no periodo de filtragdo em cada coluna de filtrag&o.

Tabela 7 - Estatistica descritiva das concentracdes de MC-LR nos diferentes meios de
filtracdo e tipos de agua

Agua tratada Agua destilada

FDG FDF FCM FDG FDF FCM

MEDIA (ng.l) 2,42 0,42 1,38 2,39 1,29 1,35
DESVIO PADRAO 0,56 0,27 0,62 0,49 0,87 0,55
MEDIANA (ug.l?) 2,56 0,36 1,42 2,46 1,39 1,62

AMOSTRAS 20 20 20 20 20 20

MAXIMO (pgl?) 3,12 0,85 2,20 3,21 2,51 1,96
MiNIMO (ug.L'l) 0,93 0,10 0,16 1,18 0,13 0,29

Comparando os resultados encontrados na analise de remocao de MC-LR pelos trés tipos de
carvao ativado granular utilizados, conclui-se que o CAG de coco de dendé de maior
granulometria (FDG 8x30mesh) apresentou piores resultados. Por possuir maiores graos,
consequentemente, menor superficie de contato e por ser caracterizado como um carvao
microposo pode-se associar esses dois fatores aos seus resultados. A partir da estrutura
molecular da microcistina-LR, pode-se aferir que carvfes com porosidades de maior
diametro, como mesoporos e macroporos, podem ser mais eficientes em sua remogéo. Esse
fato pode explicar o bom desempenho do carvdo ativado mineral betuminoso (FCM
12x25mesh) que, mesmo ndo possuindo a menor granulometria, obteve uma remocdo mais
uniforme e maior média de remocao por possuir apenas 67% de seus poros formados por
microporos. Contudo, o carvdo ativado granular de coco de dendé de menor granulometria
(FDF 12x40mesh), detentor da maior superficie de contato dentre os trés e microporoso, foi o

que manteve as concentra¢cbes de MC-LR menores que o valor maximo permitido pela
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Portaria 2914/2011 por maior periodo. Portanto, apesar da inconstancia na remocéo da

cianotoxina analisada, foi o CAG escolhido para operar a segunda etapa experimental.

5.3.2 Eficiéncia de remoc¢éo de MC-LR

Devido a dificuldade de estabelecer a mesma concentracdo inicial, ou seja, mesma
concentracdo de MC-LR em cada reservatdrio experimental para cada ensaio nos diferentes
aparatos de filtracdo, utilizou-se a eficiéncia de remocao para verificar se houve diferenca

estatistica na adsor¢do da cianotoxina nos diferentes meios de filtragao.

A analise de variancia mostrou que ha diferenca estatistica se comparada a porcentagem
média de eficiéncia de remocéo de MC-LR nos diferentes meios de filtracdo (p<0,05) quando
a agua de estudo foi 4gua tratada da CAGEPA enriquecida com microcistina-LR (Fig. 17).
Diferente do registrado em Guerra (2012), no qual ndo houve diferencas significativas entre

as diferentes granulometrias.

Figura 17 - Representacdo grafica em box plot da remocdo de MC_LR em agua tratada nos
diferentes aparatos de filtracdo. FDG — Filtro de CAG coco de dendé 8x30mesh (0,60-
2,36mm); FDF — Filtro de CAG coco de dendé 12x40mesh (0,42-1,40mm); FCM — Filtro
CAG mineral 12x25mesh (1,30-1,60)
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Foi observada maior uniformidade na remocdo de MC-LR por filtros de CAG de maior

granulometria — FDG e FCM - comparados ao de menor - FDF. Porém, devido a problemas
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nas andlises do FDF, ndo se pode compard-lo aos demais. O filtro de CAG mineral
betuminoso — FCM - apresentou-se mais eficiente na remogdo de microcistina-LR que o de

Filtro de CAG de coco de dendé de maior granulometria - FDG.

De acordo com a andlise de variancia verifica-se que ndo ha diferenca estatistica quando
comparada a porcentagem média das eficiéncias de remogdo de MC-LR nos trés diferentes
filtros (p=0,54) quando a &gua de estudo foi agua destilada enriquecida com microcistina-LR

(Fig. 18). Corroborando o encontrado em Guerra (2012).

Figura 18 - Representacdo grafica em box plot da remocdo de MC_LR em agua destilada nos
diferentes aparatos de filtracdo. FDG — Filtro de CAG coco de dendé 8x30mesh (0,60-
2,36mm); FDF — Filtro de CAG coco de dendé 12x40mesh (0,42-1,40mm); FCM — Filtro
CAG mineral 12x25mesh (1,30-1,60)
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Os aparatos de filtracdo que apresentaram resultados mais uniformes foram, como nos ensaios
com agua tratada, os de maior granulometria - FDG e FCM -, sendo o filtro de CAG de coco
de dendé de maior granulometria (8x30mesh; 0,60-2,36mm) o que deteve a maior média de
remocao de MC-LR. O filtro de CAG de coco de dendé de menor granulometria (12x40mesh,
0,42- 1,40mm) obteve 0 maior e menor percentual de remogéo, apresentando maior variagéo e

menor eficiéncia média de remog¢éo que os demais.
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Entre as &guas de estudos, ocorre diferenca estatistica quando comparada agua tratada e 4gua
destilada em todos os trés aparatos de filtracdo, conforme observado nas Figuras 19, 20 e 21.
Nos filtros de CAG de coco de dendé (FDG e FDF) tem-se melhor distribuicdo na eficiéncia
de remocdo no tratamento com agua destilada, possuindo maior média de remocao. Porém, o
filtro de CAG mineral betuminoso apresentou comportamento inverso, obtendo melhores

resultados quando o tratamento se faz com agua tratada.

Tais resultados revelam que pode haver interferéncias de substancias dissolvidas na agua na
adsorcdo de microcistina-LR por filtros de carvdo ativado. Porém ndo se pode obter muitas
informacdes sobre o fato uma vez ocorreu comportamento inverso nos dois ensaios que
podem ser, de fato, comparaveis ja que ocorreram problemas com os resultados do ensaio

com agua tratada do FDF.

Figura 19 - Representacdo gréafica da eficiéncia de remocéo de microcistina-LR presente em
agua tratada pela CAGEPA e em agua destilada passando por filtro de CAG coco de dendé
8x30mesh (0,60-2,36mm)
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Figura 20 - Representacdo gréafica da eficiéncia de remocéo de microcistina-LR presente em
agua tratada pela CAGEPA e em agua destilada passando por filtro de CAG coco de dendé
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Figura 21 - Representacdo gréafica da eficiéncia de remocéo de microcistina-LR presente em

agua tratada pela CAGEPA e em agua destilada passando por filtro de CAG mineral

EFICIENCIA DE REMOCAO MC-LR

(%)

100

95

90

85

80

75

70

65

60

55

betuminoso 12x25mesh (1,30-1,60mm)
FCM

TRATADA DESTILADA



66

5.3.3 Analises fisico-quimicas

Para verificar a existéncia de quaisquer interferéncias nos resultados por moléculas ou ions
dissolvidos na agua, foram analisadas algumas caracteristicas fisico-quimicas como
alcalinidade, dureza, cor aparente, pH, turbidez e condutividade elétrica em cada ponto
amostral. Ademais, esses fatores poderiam explicar as variagdes encontradas entre as
diferentes aguas de estudo (agua tratada pela Cagepa e &gua destilada).

Na Tabela 8 e 9 encontram-se os resultados da estatistica descritiva dos dados analisados para

alcalinidade e dureza, respectivamente.

Tabela 8 - Estatistica descritiva da alcalinidade nos diferentes meios de filtragdo e tipos de
agua de agua de estudo

Agua tratada Agua destilada
FDG FDF FCM FDG FDF FCM
MEDIA (mg CaC03.L'1) 71,06 71,62 65,95 5,09 5,90 5,50
DESVIO PADRAO 4,17 4,24 2,68 1,26 1,11 0,95
MEDIANA (mg CaCO;.L'l) 72,90 69,14 65,92 4,86 5,52 5,84
AMOSTRAGEM 20 20 20 20 20 20

Tabela 9 - Estatistica descritiva de dureza nos diferentes meios de filtracdo e tipos de dgua de

estudo
Agua tratada Agua destilada
FDG FDF FCM FDG FDF FCM
MEDIA (mg CaCO,.LY) 201,11 197,82 196,84 | 6,93 2,17 4,97
DESVIO PADRAO 7,82 4,92 9,87 3,95 2,78 0,85
MEDIANA (mg CaCOs.L") 203,00 198,10 197,40 | 5,60 0,00 4,90
AMOSTRAGEM 20 20 20 20 20 20

N&o houve diferenca significativa nas concentragfes de alcalinidade e dureza durante o
periodo de filtracdo, demonstrando que ndo h& interferéncias de substancias que conferem
alcalinidade e dureza a &gua na adsorcdo de MC-LR. Ou seja, ndo h& competicdo dessas
moléculas por sitios ativos do carvdo ativado. Entretanto, comparando os valores de
concentragédo de alcalinidade e dureza nas diferentes colunas de filtracdo, verifica-se diferenca

estatistica entre elas com p<0,05, tanto para 4gua tratada quanto para agua destilada. A menor
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variagdo nas concentragdes tanto de alcalinidade quanto de dureza foi encontrada nos filtros
que utilizaram &gua tratada da CAGEPA como &gua de estudo. Tal fato pode ser explicado
pelas baixas concentragdes encontradas na agua destilada, proximas ao limite minimo de

deteccao.

Os resultados de cor aparente nas amostras foram obtidos através da relagdo encontrada pela
curva de padronizacdo cujo valor limite de deteccdo da curva é de 1,88uH. Os resultados
encontrados foram muito baixos com valor inicial de 1,88uH nos reservatdrios de agua tratada
e 0,00uH nos reservatorios de agua destilada. Ocorreram picos aleatorios nas anélises, com
valor maximo de 9,43uH, em contrapartida foram obtidos muitos resultados nulos e ndo

houve remocéao significativa de cor durante o periodo de filtracdo (Tab. 10).

Comparando os diferentes aparatos de filtracdo, a média de cor aparente dos pontos amostrais
em cada ensaio encontra-se proxima do limite de deteccdo da andlise, observando que, nos
ensaios com agua destilada, quase a todos os resultados se encontram préximos de zero. Ja 0s
dados obtidos dos ensaios com agua tratada apresentam maior variacdo nos resultados nao

havendo diferenca significativa na média obtida nos trés filtros de carvéo ativado.

Tabela 10 - Estatistica descritiva dos resultados de cor aparente nos diferentes meios de
filtracdo e tipos de agua

Agua tratada Agua destilada
FDG FDF FCM FDG FDF FCM
MEDIA (uH) 2,95 1,70 1,44 1,76 0,72 0,41
DESVIO PADRAO 2,64 2,01 1,55 1,44 1,26 1,02
MEDIANA (uH) 1,88 1,88 0,63 1,88 0,00 0,00
AMOSTRAGEM 20 20 20 20 20 20

Nas analises de turbidez somente obtivemos resultados dos ensaios com a coluna de carvédo
ativado granular de coco de dendé 12x40mesh — FDF - tanto com agua tratada pela CAGEPA
quanto com agua destilada enriquecidas com MC-LR (Fig 22).
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Figura 22 - Representacdo grafica dos resultados de turbidez durante o periodo de filtracdo
no ensaio experimental com filtro de CAG coco de dendé 12x40mesh (0,42-1,40mm) com as
aguas de estudo tratada pela CAGEPA e agua destilada
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Comparadas as médias obtidas nas diferentes aguas de estudo, encontra-se diferenca
estatistica entre elas (p<0,05). Observa-se que a maior parte dos resultados do ensaio com
agua tratada esta de acordo com a legislacdo que normatiza a qualidade das aguas de
abastecimento, Portaria 2914/2011, e todos os dados se encontram abaixo do limite da

portaria antecessora que vigora até 2015.

Quando analisados os dados durante todo o periodo de filtracdo, ndo houve diferenca
significativa entre os pontos amostrais, indicando que ndao ha remocéo de turbidez pela coluna
de carvéo ativado. A Tabela 11 apresenta os dados da estatistica descritiva dos resultados de

turbidez nesse ensaio.

Tabela 11 - Estatistica descritiva dos resultados de turbidez nos ensaio com filtro de CAG
coco de dendé 12x40mesh com as aguas de estudo

FDF
Agua tratada Agua destilada
MEDIA (UNT) 0,50 0,21
DESVIO PADRAO 0,15 0,16
MEDIANA (UNT) 0,52 0,18

AMOSTRAGEM 20 20
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As analises de condutividade foram realizadas apenas no ensaio de filtragdo com colunas de
carvao ativado granular mineral betuminoso 12x25mesh. N&o houve diferenca significativa
nos pontos amostrais do ensaio, demonstrando que ndo ha interferéncias dos ions presentes na
agua nos sitios ativos de adsor¢do do carvao ativado. A agua de estudo formada pela agua
tratada pela CAGEPA apresenta maior condutividade que a de agua destilada e ndo h&
variacdes abruptas nos dados amostrais. A Tabela 12 demonstram os resultados da estatistica
descritiva dos dados de condutividade elétrica no ensaio com filtro de CAG mineral

betuminoso.

Tabela 12 - Estatistica descritiva dos resultados de condutividade nos ensaio com filtro de
CAG mineral betuminoso 12x40mesh com as duas aguas de estudo

FCM
Agua tratada Agua destilada
MEDIA (pS.cm™) 1198 31,83
DESVIO PADRAO 56,05 14,56
MEDIANA (puS.cm™) 1194 25,95
AMOSTRAGEM 20 20

Os resultados das medicdes de pH nos pontos amostrais ndo mostraram diferencas
significativas e a variagdo encontrada nos diferentes aparatos de filtragdo esta relacionada ao
valor de pH da agua de estudo de cada ensaio, uma vez em que as medidas nao diferiram
também da agua de estudo para os pontos amostrais. A Tabela 13 apresenta os dados da

estatistica descritiva dos dados de pH nos diferentes filtros e aguas de estudo.

Tabela 13 - Estatistica descritiva dos resultados de pH nos diferentes meios de filtracéo e
tipos de agua de estudo

Agua tratada Agua destilada
FDG FDF FCM FDG FDF FCM
MEDIA 7,98 7,94 8,08 6,92 6,99 7,29
DESVIO PADRAO 0,07 0,08 0,17 0,21 0,51 0,29
MEDIANA 8,00 7,95 8,01 6,93 6,78 7,32
AMOSTRAGEM 20 20 20 20 20 20
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As analises pH assumem papel importante na andlise fisico-quimica uma vez que interferem
nas cargas elétricas tanto da molécula de microcistina-LR quanto da superficie do carvéao
ativado. Ho et al. (2011) observou que a faixa de pH entre 6,0 e 8,5 é favoravel para a
remocao de microcistina-LR, pois elas tendem a possuir carga negativa nesse intervalo. Como
0 pH das aguas estudadas se encontraram nessa faixa e 0 pHpc, dos carvdes estudados foi

acima de 9,0, a superficie do carvéo ativado se encontrou carregada positivamente.

5.4 Segunda etapa experimental — analise da hierarquizacdo na remocao de
MC-LR e STX

Na segunda etapa experimental foi realizado um ensaio com &gua de estudo a partir de dgua
destilada contendo as duas cianotoxinas objetivando verificar a existéncia de hierarquizacao
na remoc¢do de uma toxina em detrimento da outra. Ou seja, se, em concomitancia, a remogao
de uma toxina se torna mais eficiente que a da outra. Nesse contexto utilizaram-se dois
extratos, um concentrado de microcistina-LR e outro de saxitoxina-STX, provenientes de
cultivos de cepas de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborsk,

respectivamente.

O aparato de filtracdo utilizado seguiu as mesmas dimensdes dos anteriores e o meio filtrante
utilizado foi o carvéo ativado granular de coco de dendé 12x40mesh (0,42- 1,40mm) - FDF.
Apesar de ndo ter apresentado a melhor média de remocgéo nos ensaios com MC-LR em agua
destilada, de maneira geral foi o que teve os melhores resultados: maior nimero remocdes
superiores a 80% e maior periodo com concentracdes permanecentes abaixo do limite exigido
pela Portaria 2914/2011 (Fig. 20). Embasados na premissa de que quanto menor o didmetro
do grdo, maior a superficie de contato e a possibilidade de remocédo, a depender do nimero e

didametro dos poros do CAG, também justifica o uso de FDF.

Comparando a remogéo de saxitoxina-STX em colunas de carvéo ativado granular de coco de
dendé com granulometrias diferentes (8x30 e 12x40mesh) , Guimarées (2012) concluiu que o

CAG de menor granulometria, correspondente ao FDF, obteve melhores resultados.

Os ensaios ocorreram em vazdo menor que a utilizada na primeira etapa experimental, com
média aproximada de 15mL.min™ (0,0216m3.d™), tempo de detencéo hidraulica de 75min, e

taxa de aplicacgdo superficial de 35,1m3/mad.
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5.4.1 Remocao simultanea de Microcistina-LR e Saxitoxina-STX

Para esse ensaio foram acrescidas a agua destilada extratos de microcistina-LR e saxitoxina-
STX suficientes para obter concentraces finais aproximadamente superiores as permitidas
em &guas potaveis. Portanto, a concentracdo inicial de MC-LR no reservatério foi de 1,5pug.L”
! e a de saxitoxina-STX, no mesmo reservatério, foi de 4,75ug.L™". Na Tabela 14 estdo os
dados da estatistica descritiva e nas Figuras 23 e 24 o perfil das concentracbes das
cianotoxinas dissolvidas em concomitancia na agua de estudo apos passarem pelo filtro de
CAG coco de dendé 12x40mesh - FDF.

Tabela 14 - ConcentracGes das cianotoxinas em concomitancia na dgua de estudo (dgua
destilada) ap0os filtracdo em coluna de CAG coco de dendé 12x40mesh (0,42-1,40mm)

FDF
MC-LR STX

MEDIA (pg.LY) 0,62 0,35
DESVIO PADRAO 0,45 0,29
MEDIANA (pg.L™) 0,60 0,23
AMOSTRAGEM 20 20

Figura 23 - Perfil da concentragdo de microcistina-LR, em concomitancia com saxitoxina-
STX no reservatorio experimental, durante o periodo de filtracdo em coluna de carvéo ativado
granular de coco de dendé 12x40mesh — FDF - e o valor de referéncia de acordo com a
Portaria 2914 (VMP). Concentragco inicial 1,5ug.L™
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Figura 24 - Perfil da concentracao de saxitoxina-STX, em concomitancia com microcistina-
LR no reservatdrio experimental, durante o periodo de filtragdo em coluna de carvao ativado
granular de coco de dendé 12x40mesh — FDF - e o valor de referéncia de acordo com a
Portaria 2914 (VMP). Concentracdo inicial 4,7pug.L™

3,5 -
= 3
=
2257 FDF
ig’“ 5 -
——VMP
E 15 -
=
5,
=
o}
g 0)5 | f—\
g
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
012 3 4 5 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 27 30 33 36
TEMPO DE FILTRACA (h)

De acordo com a Figura 23, a concentracdo de microcistina-LR decaiu abruptamente na
primeira hora de filtracdo, permanecendo abaixo do valor maximo permitido pela Portaria
2914/2011 até a hora 24, apés o inicio quando verificou-se o valor do transpasse. Ap0s esse
momento, a concentracdo manteve-se acima do VMP até a Gltima hora do experimento.
Apesar de se manter abaixo do valor maximo permissivel, observa-se um comportamento
crescente e irregular para a concentracdo de MC-LR ap6s a segunda hora de experimento, e
uma total dessor¢é@o na hora 33. Esse comportamento descreve a instabilidade na remocdo de
microcistina-LR quando se encontra em concomitancia com a saxitoxina-STX, uma vez que

apresentou um comportamento diferente quando analisada sem competicao.

Em contrapartida, o perfil de concentracdo de saxitoxina-STX (Fig. 24) no decorrer do ensaio
apresenta-se mais uniforme, chegando a préximo de zero no primeiro tempo de coleta e
mantendo-se nesse platd até a Gltima hora de experimento. Observa-se um aumento na
concentracdo até proximo de 1ug.L™ (ainda abaixo do VVMP) da hora 22 & hora 30, tendendo
ao decaimento novamente. Esse comportamento revela que a saxitoxina-STX ndo sofre
interferéncia na remog¢do quando associada com a microcistina-LR, indicando, portanto que
ela supera a microcistina-LR na disputa por sitios ativos de adsor¢do do carvdo ativado

granular de coco de dendé de menor granulometria (12x40mesh).
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Analisando os resultados encontrados nota-se um melhor desempenho na remogéo de
saxitoxina-STX comparada ao encontrado para remocdo de microcistina-LR. Apesar de
ambas serem adsorvidas pelo CAG coco de dende de menor granulometria (12x40mesh) e
suas concentracfes, em quase todo periodo, terem permanecidas abaixo do valor limitrofe,
mesmo que em concomitancia na agua, observa-se um comportamento mais homogénio nas
concetragcOes de STX durante o experimento. Esse fato pode revelar uma preferéncia na
remocao de STX, no entanto ndo se pode afirmar que haja interferéncias na adsorcao de uma
com relacdo a outra. Justifica-se essa colocacdo uma vez que o comportamento na remocao de
MC-LR, quando o sistema operou com &gua de estudo contendo apenas essa cianotoxina,
também sofreu variagdes semelhantes em todo o processo operado com o FDF.

5.4.2 Eficiéncia de remocdo de Microcistina-LR e Saxitoxina em
Concomitancia
A andlise de variancia da eficiéncia de remocéo das cianotoxinas em concomitancia em filtro

de CAG coco de dendé 12x40mesh mostrou diferenca significativa (p<0,05) entre as duas

toxinas, comparando as médias de remocéo (Fig. 25).

As saxitoxinas-STX apresentaram um perfil mais uniforme de remocéo, concentrando todos
os dados em uma eficiéncia de remocao superior a 80%, 0 que ndo ocorreu com a remocgao de
microcistina-LR quando presente em concomitancia com a saxitoxina-STX e nas mesmas
condicdes de filtracdo. A média de remocdo de saxitoxina-STX aproximou-se de 100%,
enquanto a média de remocdo de MC-LR esteve abaixo de 60% demonstrando a vantagem
hierdrquica da saxitoxina-STX na disputa por sitios ativos de adsorcdo quando em
concomitancia com microcistina-LR (Tab. 15).

A partir da analise da estrutura molecular das cianotoxinas saxitoxina-STX e microcistina-LR
compreende-se melhor os resultados apresentados. Pela sua forma e tamanho molecular, a
saxitoxina-STX dota-se de uma melhor adaptacdo aos microporos do CAG de coco de dendé
12x40mesh (mais fino), intensificando sua remocdo por esse carvao que apresenta mais de
90% de microporos. Apesar da baixa atracdo eletrostatica pelo fato da molécula, em pH mais
neutro, apresentar carga positiva, assim como o carvéo, suas moléculas facilmente se liga a
sitios de adsorcéo pela afinidade quanto a porosidade. No entanto, a molécula de microcistina-

LR possui forma e tamanho pouco compativeis com o didmetro médio dos microporos
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presentes em maioria no CAG utilizado. Tal fato justifica a inconstancia na adsor¢éo de MC-
LR, ao contrério da remogdo de STX que permanece praticamente constante em todo o

experimento.

Figura 25 - Gréafico box plot da eficiéncia de remogéo das cianotoxinas microcistina-LR e
saxitoxinas em concomitancia na agua destilada apos filtragdo em coluna de CAG coco de
dendé 12x40mesh (0,42-1,40mm)
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Tabela 15 - Dados da eficiéncia de remocdo das cianotoxinas em concomitancia na agua de
estudo (&dgua destilada) ap6s filtracdo em coluna de CAG coco de dendé 12x40mesh (0,42-

1,40mm)
FDF
MC-LR STX
MEDIA (%) 58,9 92,5
DESVIO PADRAO 29,78 6,07
MEDIANA (%) 60,2 95,2
AMOSTRAGEM 20 20

Em seu estudo, Guimardes (2012) observou que os percentuais de remocao de saxitoxina-STX
de 100% ocorreram até a oitava hora de operacdo do sistema, alcancando nas horas seguintes
percentuais médios de 81%. Tal fato corresponde ao encontro nesse estudo que obteve média

de remocéo de saxitoxina-STX de 92,5% utilizando o mesmo CAG de mesma granulometria.
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5.5 Fatores hidraulicos — avaliacdo da influéncia da vazao na remocao de

cianotoxinas

Foram realizados ensaios com duas condi¢Bes hidraulicas distintas, variando-se a vazéo,
consequentemente, a taxa de aplicacdo superficial e o tempo de detencdo hidraulico, ja que a
area permanece a mesma. O que consideramos de maior vazdo (MAIOR Q) teve média de
34mL.min™ (taxa de filtracio de 79,51m¥mz2.d) e 0 de menor vazdo (MENOR Q) operou com
média de 15mL.min (taxa de filtragio de 35,12m3¥mz2.d). Foram comparadas eficiéncias de
remocao de microcistina-LR em ambas condicGes e com dois filtros de CAG distintos, um
com carvdo ativado granular coco de dendé 8x30mesh e outro com CAG mineral
betuminoso12x25mesh — FDG e FCM. Ultilizou-se nesse ensaio &gua tratada pela Cagepa

enriquecida com microcistina-LR.

Observa-se na Figura 26 que nos sistemas que operaram com menor vazado foram encontradas
as melhores médias de remocdo de microcistina-LR, quando comparados aos de maior vaz&o.
Tal fato pode se explicar pelo aumento do tempo de contato a medida que se diminui a vazéo,
permitindo com que mais moléculas entrem em contato com os sitios de adsor¢do dos carvoes

ativados.

Figura 26 - Representacdo grafica em box plot da remocdo de MC_LR em agua tratada nos
diferentes aparatos de filtracdo. FDG — Filtro de CAG coco de dendé 8x30mesh e FCM —
Filtro de CAG mineral betuminoso em menor e maior vazao
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6 CONCLUSAO

Nesse capitulo estdo descritas as conclusfes obtidas a partir dos resultados encontrados em
cada etapa desse trabalho, corroborando ou nédo as hipdteses apresentadas, cumprindo com 0s
objetivos delineados. Sdo elas, portanto:

i) Normas brasileiras que fundamentem o dimensionamento e manutencdo de colunas de
filtracdo por carvdo ativado granular, bem como as caracteristicas do meio filtrante, sdo
importantes para difundir o uso dessa tecnologia para o tratamento avancado de &gua nas
estacOes de tratamento no pais. O desenvolvimento dessas normas sdo cada vez mais
requisitadas devido ao aumento crescente da poluicdo associado a diminuicdo de volume de

agua dos reservatorios e consequente floracdo de cianobactérias.

i) Analisada a remocédo de microcistina-LR pelos trés tipos de carvao ativado foi observado
gue, no ensaio com agua destilada, o filtro de carvéo ativado de casca de coco de dendé de
menor granulometria 12x40mesh (0,42-1,40mm) foi mais eficiente. Comparando os filtros de
CAG de maior granulometria nas duas aguas de estudo, observa-se que, de forma geral, o
filtro de carvéo ativado mineral 12x25mesh (1,30-1,60mm) teve melhor desempenho que o
filtro de carvdo ativado de casca de coco de dendé 8x30mesh (0,60-2,36mm) por ter
permanecido com concentracdes abaixo da maxima permitida pela Portaria 2914/2011 por

maior tempo.

iii) Conclui-se, também, que apesar de haver diferencas estatisticas quando comparadas as
eficiéncias de remocdo de MC-LR nas duas aguas de estudo nos diferentes aparatos de
filtracdo testados, ndo se pode inferir ao que de fato causou tais diferencas. Isso porque no
teste utilizando o filtro de carvdo ativado de coco de dendé de maior granulometria, 0s
resultados quando se utilizou agua destilada foram melhores. Entretanto, no teste em se
utilizou o filtro de carvéo ativado mineral betuminoso, os resultados com agua tratada foram

mais favoraveis.

iv) Além disso, os resultados das andlises fisico-quimicas revelam que ndo ha diferenca

significativa nas concentracbes durante o periodo de filtragdo, evidenciando que ndo ha
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interferéncia de moléculas e ions presentes na agua tratada na remocéo de MC-LR pelos trés
tipos de filtro de carvao ativado testados.

v) Analisando a remocdo das cianotoxinas saxitoxina-STX e microcistina-LR em
concomitancia, observa-se que um melhor comportamento de remocdo de saxitoxina-STX
comparado ao da microcistina-LR que revelou-se instavel e com elevados picos de dessorcao.
Portanto, a saxitoxina-STX supera a microcistina-LR na disputa por sitios ativos de adsor¢do

do carvéo ativado granular de coco de dendé de menor granulometria (12x40mesh).

vi) Os sistemas que operaram com menor vazdo foram encontradas as melhores médias de

remocao de microcistina-LR, quando comparado aos procedimentos com maior vazao.
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