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FRANCISCO, Amanda Alcaide. Avaliacdo da remocdo de Microcystis sp. e
microcistinas no tratamento por ciclo completo e adsor¢cdo em carvéao ativado
com avaliacdo ecotoxicologica. 2016. 124 f. Dissertacdo (Mestrado em engenharia
de Edificacbes e Saneamento) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2016.

RESUMO

O despejo inadequado de efluentes em corpos hidricos pode acelerar o crescimento
de algas e cianobactérias, acarretando na eutrofizacdo de rios utilizados como
mananciais de abastecimento. A presenca das cianobactérias é uma das grandes
preocupacdes para o tratamento de adgua, uma vez que estes microrganismos podem
ser produtores de metabdlitos toxicos, as cianotoxinas, com destaque as microcistinas
— MCs, nocivas a saude humana e animal. As estacdes de tratamento de agua
utilizam, em sua maioria, o tratamento por ciclo completo, composto por coagulacao,
floculacédo, sedimentacdo e filtracdo que, operando em condicbes adequadas, séo
capazes de remover células intactas de cianobactérias, porém ineficientes na
remocdo de MCs dissolvidas. Desse modo, é necessario o emprego de técnicas
complementares como adsor¢gdo em carvao ativado pulverizado — CAP ou granular —
CAG, eficientes na remocao de MCs extracelulares. Este trabalho teve por objetivo
avaliar a eficiéncia do tratamento em escala de bancada por ciclo completo associado
ou nao a adsorcdo em CAP e CAG na remocéao de células de Microcystis sp. e MCs
com avaliacdo ecoxicoldgica. Para tanto foi preparada dgua de estudo com densidade
celular da ordem de 10° cel mL™ de Microcystis sp. e concentracdo de 20 pg L™ de
MCs. Foi utilizado como coagulante o hidroxi-cloreto de polialuminio e amostrados 14
CAPs e 7 CAGs. Os resultados indicaram que o parametro de maior relevancia na
selecdo de carvao ativado a ser empregado na adsorcao de MCs esté relacionado a
distribuicdo de mesoporos correlacionado ao indice de Azul de Metileno,
destancando-se os CAPs 5 (nacional) e 8 (importado) e os CAGs 5 (nacional) e 7
(importado). No experimento de tratamento por ciclo completo com filtracdo em areia
observou-se que as condi¢cdes de maior eficiéncia de coagulagdo ocorreu para a
dosagem de 4,0 mg L™ de Al e pH 6,7, resultando para as amostras apos filtracdo em
remocdes de 99,9% de células de Microcystis sp., e de 11,3% para as MC
extracelulares. Nos experimentos com associacédo do tratamento por ciclo completo a
adsorcdo em CAP verificou-se que as dosagens de 50 mg L™ e 40 mg L™ de CAP5 e
CAPS8 para os tempos de contato de 30 min e 60 min, respectivamente, removeram
99,9% de células e aproximadamente 99% de MCs extracelulares. Ja para o
tratamento por ciclo completo seguido de adsorcdo em CAG apos 24 h foi observado
gue o CAG5 e CAG7 apresentaram remocdes de MCs extracelulares de 99,9 e 100%,
repectivamente. Os ensaios de ecotoxicidade e os valores de CE507, em P.
subcapitata, CE50,4, € CE504g, para C. dubia e CL50,4, para A. salina, mostraram
gque a agua de estudo e os filtrados apO6s cada tratamento ndo apresentaram
toxicidade, enquanto a cultura de Microcystis. sp. e 0 extrato bruto de MCs resultaram
ser toxicos, resultando na seguinte ordem decrescente de toxicidade em relacdo aos
organismos-teste: P. subcapitata, C. dubia e A. salina.

Palavras-chave: Cianobactérias. Cianotoxinas. Tratamento de 4gua. Carvao ativado.
Ecotoxicidade.



FRANCISCO, Amanda Alcaide. Microcystis sp. and microcystins removal
evaluation by complete cycle treatment and adsorption on activated carbon
with ecotoxicological assessment. 2016. 124 p. Dissertation (Master’s degree in
Engineering Buildings and Sanitation) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2016.

ABSTRACT

Improper discharge of effluents into water bodies can accelerate the growth of algae
and cyanobacteria, resulting in the eutrophication of rivers used as water supply
sources. The presence of cyanobacteria is a major concern for water treatment
process, since these microorganisms can be producers of toxic metabolites, the
cyanotoxins, especially microcystins — MCs, harmful to human and animal health.
Water treatment plants commonly use complete cycle treatment, consisting of
coagulation, flocculation, sedimentation and filtration that, operating in appropriate
conditions, are able to remove intact cells of cyanobacteria but ineffective in
dissolved MCs removing. Thus, the use of complementary techniques, such as
adsorption on powdered activated carbon - PAC or granular - GAC, efficient in
removing extracellular MCs, is needed. Therefore, this study aimed to evaluate the
efficiency of full cycle treatment either with or without adsorption on PAC and CAG in
removal of Microcystis sp. cells and MCs with ecotoxicological evaluation. Therefore,
it was prepared water study with cell density of approximately 10° cel mL™ of
Microcystis sp. and a concentration 20 pg L™ of MCs. It was used as coagulant
polyaluminium hydroxy-chloride and 14 PACs e 7 GACs. The results indicated that
the parameter of greatest importance in the selection of the activated carbon to be
used in MCs adsorption is related to the distribution of mesoporous correlated with
Methylene Blue Index, specially the PACs 5 (national) and 8 (imported) and the
GACs 5 (national) and 7 (imported). In the full cycle treatment experiment using sand
filtration it was observed that the most efficient conditions for coagulation occurred at
the Al dosage of 4.0 mg L™ and pH 6.7, resulting, for samples after filtration, in 99.9%
and 11.3% removal of Microcystis. sp. cells and extracellular MC, respectively. In
experiments combining full cycle treatment and PAC adsorption, it was found that the
PAC5 and PACS8 doses of 50 mg L™ and 40 mg L™, for contact times of 30 min and
60 min, respectively, were able to remove 99.9% of cells and approximately 99% of
extracellular MCs. For the treatment in full cycle followed by adsorption on GAC, after
24 hours it was observed that GAC7 and GAC5 removed 99.9 and 100% of
extracellular MCs, respectively. The ecotoxicity tests and the values of CE507,n to P.
subcapitata, CE5024n and CE504g, to C. dubia and CL50,4, to A. salina, showed that
studed water and filtered samples after each treatment had no toxicity, while the
Microcystis. sp. culture and the crude extract of MCs proved to be toxic, resulting in
the following descending order of toxicity in relation to the tested organisms: P.
subcapitata, C. dubia and A. salina.

Keywords: Cyanobacteria. Cyanotoxins. Water treatment. Activated carbon toxicity.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A contaminacdo dos mananciais utilizados para o abastecimento de agua é, em
sua maioria, proveniente dos rejeitos produzidos pelas atividades humanas. O
despejo de efluentes domésticos, industriais e agricolas nos corpos hidricos,
causam diversos prejuizos a fauna e a flora do entorno, podendo, sob determinadas
circunstancias, favorecer a formacao de floracao de cianobactérias.

Estes microrganismos destacam-se, por conferirem sabor e odor
desagradaveis a agua e causarem problemas operacionais aos sistemas de
tratamento, mas principalmente pelo potencial de producédo de toxinas, conhecidas
como cianotoxinas.

Estudos sobre a ocorréncia, distribuicdo e frequéncia de cianobactérias toxicas
indicam que as neurotoxinas sdo geralmente menos comuns de ocorrerem no
ambiente. Em contraste, as hepatoxinas peptidicas ciclicas, com destaque as
microcistinas — MCs, sdo encontradas com maior frequéncia, sendo assim mais
estudadas (CHORUS; BARTRAM, 1999; FUNASA, 2003; SANT'ANNA et al., 2006).

Para que a populacdo ndo seja prejudicada pela ingestdo de MCs, a agua
disponibilizada para o abastecimento publico deve atender aos padrdes de
potabilidade exigidos pelo Ministério da Saude, por meio da Portaria MS 2914/2011.
Entretanto, muitos estudos relatam que o tratamento por ciclo completo pode ser
eficiente para remocéo de células intactas, mas é ineficiente para remocao de MCs
extracelulares, empregado na maioria das Estacées de tratamento de Agua — ETAs
(CHORUS; BARTRAM, 1999; BETTINA, et al., 2000; DRIKAS et al., 2001; KURODA
et al., 2005; TEIXEIRA; ROSA, 2007; SILVA et al., 2012; MOHAMED et al., 2015).

Dentre as técnicas complementares que vém sendo utilizadas no tratamento de
agua, visando a remocao de MCs extracelulares, tém-se a adsor¢cdo em carvao
ativado pulverizado — CAP ou granular — CAG. O carvdo ativado € um tipo de
material carbonaceo, caracterizado por possuir area superficial interna elevada e
porosidade altamente desenvolvida (COUTINHO et al., 2000), de forma a possibilitar
a adsorcao de moléculas tanto em fase liquida como gasosa.

A capacidade adsortiva do carvao ativado em relagdo a um contaminante
especifico depende de fatores intrinsecos do adsorvente, resultantes basicamente,

da forma de ativacédo e do material de producéao, tais como: volume e distribuicdo de
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poros, forma dos poros, existéncia de grupos funcionais de superficie, pH, teor de
cinzas entre outros (KURODA et al., 2005).

Diversos trabalhos tém comprovado a eficiéncia da combinacdo do tratamento
por ciclo completo e a adsorcdo em carvao ativado para remover MCs dissolvidas
(HIMBERG et al., 1989; DONATTI et al., 1994; QUEIROZ et al., 2011; NEWCOMBE;
NICHOLSON, 2002; HUANG et al., 2007; WANG et al., 2007; ALBUQUERQUE JR
et al., 2008; MULLER et al., 2009; ZAGO, 2010; HO et al., 2011; SHI et al., 2012).

No entanto, sabe-se que as condi¢cbes experimentais como pH, temperatura,
tempo de contato requerido, agitacdo e presenca de compostos que competem
pelos mesmos sitios de adsorcdo, atuam diretamente na eficiéncia da adsorcéo,
podendo favorecer ou dificultar o processo.

Outra preocupacao com o aumento da presenca de floraces de cianobactérias
e metabdlitos em aguas destinadas ao abastecimento esta relacionada a Resolucao
CONAMA 357/2005, que estabelece padrées de enquadramento para 0S COrpos
hidricos, considerando o controle de parametros especificos e avaliacdo do potencial
de efeitos adversos a biota aquatica e possiveis riscos a saude humana por meio de
ensaios ecotoxicolégicos. Estes ensaios devem ser realizados empregando-se
organismos-teste, de pelo menos dois niveis tréficos diferentes (Resolucao
CONAMA 430/2011) e podem apresentar informacdes importantes relacionadas a
preservacao do ambiente aquatico e saude da populacéo.

Diante do exposto, faz-se necessario investigar as limitacdes e potencialidades
de técnicas usuais de tratamento como a de ciclo completo bem como, de processos
complementares que garantam a producdo de agua segura e com qualidade

compativel com a legislagéo.
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2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o desempenho da técnica de
tratamento de 4gua em ciclo completo com filtracdo em areia, em relacdo a remocao
de Microcystis sp. e microcistinas — MCs, associada ou ndo a adsorcao em carvao

ativado pulverizado — CAP e granular — CAG, em escala de bancada.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Adquirir, caracterizar e selecionar CAPs e CAGs disponiveis no mercado

nacional e internacional, visando a remocao de MCs extracelulares;

= Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua por ciclo completo na remocédo de

células de Microcystis sp. e MCs;

= Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua por ciclo completo associado a
adsorcdo em CAP e filtracdo em areia, ha remocéao de células de Microcystis sp.
e MCs, simulando os pontos de aplicacdo de CAP na captagcédo de agua bruta e

na unidade de mistura rapida;

= Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua por ciclo completo com filtracdo em

areia e adsorcdo em CAG, na remocéao de células de Microcystis sp. e MCs;

= Avaliar comparativamente CAPs e CAGs selecionados do mercado nacional e

internacional em relagdo a adsor¢cédo de MCs;

» Realizar ensaios ecotoxicologicos com o extrato de MCs, cultura de M. sp., a
agua de estudo antes e depois de cada tratamento com 0s organismos-teste

Artemia salina, Ceriodaphnia dubia e Pseudokirchneriella subcapitata.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CIANOBACTERIAS

A eutrofizacdo dos recursos hidricos € considerada, em uma visdo mundial,
uma das principais causas da deterioracdo da qualidade da agua. A eutrofizacédo dos
mananciais de abastecimento € causada pelo excesso de nutrientes, que sao
acumulados em lagos e reservatérios, decorrente das atividades humanas e
associada as condigcbes climaticas. Este fenbmeno tem favorecido o
desenvolvimento de floracdes de cianobactérias e microalgas, sob certas condi¢cdes
de luz, temperatura e pH, com percepcdo do aumento de espécies nocivas,
associadas aos efeitos prejudiciais ao ambiente (OLIVEIRA et al., 2010; HEISLER et
al., 2008).

As cianobactérias, foram um dos primeiros organismos presentes na Terra e 0
oxigénio liberado na atmosfera, através do processo de fotossintese realizado pelas
mesmas, foi um precursor para a formagdo da camada de ozbnio no planeta.
Enquanto valoriza-se sua importancia para a escala evolutiva, sabe-se também que
estes microrganismos estdo associados as aguas eutrofizadas (MUR et al., 1999),
representando uma ameaca a saude publica e ao ambiente.

Estes microrganismos evoluiram para se adaptar aos diversos ambientes no
planeta, incluindo os oceanos, as aguas doces, as rochas e os solos. Apresentam
uma grande variedade de formas e tamanhos, podendo ser encontradas como
células individuais, de vida livre, em colbénias ou filamentos. S&o organismos
microscépicos, entretanto, quando existem grandes populacdes, podem ser
observadas em crostas e floragdes (QUIBLIER, 2013).

As cianobactérias desenvolvem-se em diversos meios, porém, ambientes de
agua doce sdo os mais favoraveis, uma vez que a maioria das espécies apresenta
melhor crescimento em &guas neutro-alcalinas (pH 6-9), com variagdo de
temperatura entre 15 e 30°C e concentragdo elevada de nutrientes, principalmente
nitrogénio e fosforo. Entretanto, quando necessario, sdo tolerantes as condicdes
adversas, como reduzidas concentragOes de oxigénio, baixas e altas temperaturas
(PAERL; HUISMAN, 2008).

As algas azuis, como sdo também conhecidas as cianobactérias, podem

produzir compostos de odor e sabor desagradaveis, com destaque ao 2-
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metilisoborneol e a geosmina. No entanto, as pesquisas tém priorizado a
investigacdo da producdo de metabdlitos prejudiciais, como as cianotoxinas,
também sintetizados por estes microrganismos. Devido a ocorréncia de intoxicacdo
de pessoas e animais através das cianotoxinas, estas tém-se tornado uma
preocupacdo ambiental e de saude publica (FALCONER, 1999; GRIFFITHS;
SAKER, 2003; AZEVEDO; VASCONCELOS, 2006; BRIAND et al., 2008).

De acordo com Molica e Azevedo (2009), quando submetidas a determinadas
condicdes ambientais, as cianobactérias podem se tornar a porcdo dominante da
comunidade fitoplanctonica de lagos, reservatorios e rios, formando muitas vezes
floracdes, nas quais, verifica-se a presenca de diversas espécies de cianobactérias.
Este fato constitui uma das grandes preocupacdes associada a estes
microrganismos, uma vez que pode ocorrer a liberacdo das cianotoxinas
(WESTRICK et al., 2010; PAERL et al., 2011; WHITTON, 2012).

A toxicidade das cianobactérias relaciona-se com a biossintese de
cianotoxinas. Entretanto, floracBes de cianobactérias ndo necessariamente estdo
associadas a ocorréncia de toxinas, uma vez que nem todas as espécies sao
toxicas. As cianobactérias que sdo produtoras de toxinas devem apresentar
informacdo genética especifica para a sintese destes metabolitos (SARAZIN et al.,
2002; KURMAYER; CHRISTIANSEN, 2009).

Dentre as diversas espécies existentes de cianobactérias, podem ser
encontradas linhagens produtoras ou ndo de toxinas, porém, pelo menos 40
espécies distintas de linhagens téxicas ja foram identificadas. Dentre elas, as
comumente encontradas sdo as dos géneros: Anabaena, Aphanizomenon,
Cylindorspermopsis, Lyngbya, Microcystis, Nostoc, Oscillatoria e Planktothrix.
(CHORUS e BARTRAM, 1999; FUNASA, 2003; SANT'ANNA et al., 2006;
APELDOORN et al., 2007).

3.2 CIANOTOXINAS

As cianotoxinas constituem grande fonte de produtos naturais toxicos
produzidos por esses microrganismos e, embora ainda ndo estejam devidamente

esclarecidas as causas da producdo dessas toxinas, tem-se assumido que esses
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compostos tenham funcao protetora contra herbivoria, como acontece com alguns
metabolitos de plantas vasculares (CARMICHAEL, 1997).

As cianotoxinas podem ser liberadas durante o ciclo de vida celular, mas
principalmente com a senescéncia e lise celular. A subita liberacdo de toxinas na
agua pode apresentar um risco para 0s animais e 0s seres humanos, que utilizam a
agua, principalmente no caso de mananciais de abastecimento (FALCONER, 1998;
BRIAND et al., 2003; OBERHOLSTER et al., 2004; CYBIS et al., 2006; DE LA CRUZ
et al., 2011).

Para avaliar o risco especifico das toxinas de cianobactérias € necessario
compreender as suas propriedades quimicas e fisicas, sua ocorréncia nas aguas, 0s
fatores que regulam a sua producdo e estabilidade no ambiente, bem como a
facilidade / dificuldade de remocéo e degradacao pelas técnicas de tratamento de
aguas (CYBIS et al., 2006).

De acordo com suas estruturas quimicas, as cianotoxinas podem ser incluidas
em trés grandes grupos: o0s peptideos ciclicos, os alcaldides e o0s
lipopolissacarideos. Em relacdo a acdo farmacologica, podem ser classificadas
como: neurotoxinas (anatoxina-a, anatoxina-a(s) e saxitoxinas), caracterizadas por
sua acao rapida, podendo causar a morte de mamiferos por parada respiratoria apos
poucos minutos de exposicdo; hepatotoxinas (microcistinas e cilindrospermopsina)
gque atuam menos rapidamente e podem acarretar em lesbes hepaticas; e as
dermatotoxinas que induzem a irritacdo da pele (CYBIS et al., 2006; OLIVEIRA et
al., 2010; MANTOVANI; MOSER; FAVERO, 2011; MEREL et al, 2013).

Do contato com aguas, contendo floracdes de cianobactérias, podem ser
percebidos o0s seguintes sintomas: dor abdominal, vOémito, diarreia, fraqueza,
irritacdo da pele, da membrana mucosa, nos olhos, nariz e garganta, ataques de
asma, tremores musculares, nausea, formigamento nas pontas dos dedos, visao
turva, dor de cabeca, tontura, febre, hipdxia, cianose, paralisia respiratoria ou
cardiaca, podendo resultar em morte (CHORUS e BARTRAM, 1999; SVIRCEV e
BALTIC, 2011).

Na Tabela 1 séo relacionadas as caracteristicas toxicoldgicas das principais
cianotoxinas, bem como, modo de acdo, dose letal e género de cianobactérias

associados.
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Tabela 1 — Caracteristicas toxicoldgicas e géneros produtores das principaisdas cianotoxinas

o LDso (g Kg™)
Toxina Acéo Prlnc_lpal Principais Géneros
Efeito a b
Insuficiéncia 25-150 25-150 Mycrocistis,
. - . . (parao (parao Anabaena, Nostoc,
Microcistinas Hepatotoxica | e hemorragia . : .
hepatica mais mais Anabaenopsis,
P téxico) toxico Aphanocapsa
Insuficiéncia
Nodularinas Hepatotoxica | e hemorragia 30-70 50-200 Nodularia
hepatica
Insuficiéncia (231?12())— Anabaena,
Cilindrospermopsina | Hepatotdxica hepatica e 2100 200 (5 a 6 Planktothrix,
renal dias) Aphanizomenon
Anatoxina-a Neurotoxixa Paralisacdo 375 200 Anabaena
muscular
Fraqueza Cilindrospermopsis,
Anatoxina-a (s) Neurotoxixa muscular e 31 20 Aphanizomenon,
convulsbes Umezakia
Convulsio e ( ;r?a o Cilindrospermopsis,
Saxitoxinas Neurotoxixa aralisia F;nais 10 Aphanizomenon,
P s Anabaena, Lyngbia
toxico)
Lipopolissacarideos Pele, trato
(LPS) gastrointestinal Todas

# VAN APELDOORN et al. (2007)

® SIVONEN; JONES (1999)

3.2.1 Microcistinas — MCs

As microcistinas — MCs sdo consideradas as principais representantes das
cianotoxinas com distribuicdo abrangente e ocorréncias na Asia, Europa, Africa,
América do Norte e paises escandinavos (FRISTACHI; SINCLAIR, 2008). O nome
destas toxinas deriva da espécie Microcystis aeruginosa. Outras espécies ja
estudadas s&o a Microcystis viridis, Microcystis wesenbergii, Microcystis novacekii e
Microcystis protocystis (CHORUS, 2001).
(2002),

encontrados no interior ou exterior das células. A toxina intracelular é produzida

Segundo Pietsch et al., 0S compostos toxicos podem ser
durante a fase de crescimento exponencial, sendo uma geracao suplementar obtida
através da fase estacionaria do desenvolvimento. Simultaneamente ao decaimento
da producdo de toxina intracelular, causada pela lise celular, ocorre o crescimento
acelerado da concentracéo de toxinas extracelulares.

As MCs sdo compostos que apresentam solubilidade e estabilidade na agua,

devido a sua estrutura quimica, sendo capazes de tolerar mudancas nas
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caracteristicas quimicas da agua, como, variacdes do pH e temperatura (PAERL,
2009; SIVONEN e JONES, 1999).

A elevada estabilidade em agua e a resisténcia a decomposicdo quimica
ocorrem devido a estrutura ciclica, tornando-a resistente ao calor, a hidrélise e a
oxidacdo (DE LA CRUZ et al, 2011). Sdo decompostas apenas em altas
temperaturas, aproximadamente 40°C, condicfes acidas (pH < 1), basicas (pH > 9),
fervura ou biodegradacdo (ORR; JONES, 1998; RAPALA et al., 2002; COUSINS et
al., 1996; HARADA et al., 1996).

Estruturalmente, as MCs sdo heptapeptideos monociclicos, com massa
molecular varia 800 e 1100 Da, compostos hidrofobicos, com carga ligeiramente
negativa, em uma faixa de pH de 6 a 9 (BOTES et al., 19822, b; TEIXEIRA; ROSA,
2007; WESTRICK et al., 2010). A estrutura geral das MCs é Ciclo (D-alanina® — X? —
D-MeAsp® — Z* — Adda® — D-glutamato® — Mdha’), conforme representado na Figura
1, onde X e Z representam os dois L aminoacidos variaveis, D-MeAsp é o D-eritro-f3-
metil acido aspartico e Mdha é a N-metildeidroalanina. O aminoacido menos comum
é 0 Adda, (2S,3S,8S,9S)-3amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenil-4,6-acido-
decadiendico. Variacbes estruturais nos sete aminoacidos, destacando-se a
ocorréncia de substituicbes dos L aminoacidos das posicbes 2 e 4 e de
desmetilacbes dos aminoacidos das posicdes 3 e ou 7, tém sido reportados na
literatura, para designar os diferentes tipos de MCs (CARMICHAEL, 2006).

Figura 1 — Estrutura quimica da microcistina-LR (Z e X representam os dois L-aminoacidos variaveis
e R1 e R2 séo os locais de possiveis metilacdes.

CH,
. O S

HN™

HNH

O CH, @
H,C %

HN CH,

0O
COOH X=Leucina

Ciclo (D-alanina* - X?- D-MeAsp® - Z* - Adda’® - - )
Fonte: adaptado de CARMICHAEL (2006)
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3.3 TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO CONTENDO
CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

A agua pode conter uma variedade de impurezas como particulas coloidais,
elementos quimicos, substancias huimicas, bactérias, algas e outros microrganismos,
qgue dependendo da concentracdo, podem tornar a agua impropria para consumo
humano (SENS et al., 2006).

A escolha da técnica ou processos combinados, de tratamento de agua, a ser
empregado, esté condicionada a diversos fatores, enfatizando-se, a necessidade do
conhecimento das caracteristicas da agua bruta, da disponibilidade de estudos de
tratabilidade, de condicdes socioeconémicas, dentre outros fatores (DI BERNARDO
et al., 2010).

Os processos de tratamento de agua podem ser classificados em duas

categorias:

» Baseado na retencdo de contaminantes, como clarificacdo, adsorcéo e filtracao
em meio granular e em membranas, que, geralmente, necessita de
procedimentos regulares de limpeza e substituicdo de consumiveis como filtros,

carvao ativado e membranas;

» Baseado na degradacdo ou oxidagcdo quimica de contaminantes, como radiagédo
ultravioleta, ozonizagcdo e cloracdo, que apesar de dispensarem 0s
procedimentos regulares de limpeza e substituicdo, podem acarretar a formacgao

de subprodutos, potencialmente prejudiciais a saude.

A presenca de microalgas e cianobactérias em mananciais € um grave
problema enfrentado pelas Estacdes de Tratamento de Agua — ETAs, que utilizam
tratamento por ciclo completo ou mesmo por filtracdo direta (SENS et al., 2006),
podendo comprometer a qualidade da agua para abastecimento e aumentar
consideravelmente os custos de operacdo da ETA (CARMICHAEL, 1996; CODD,
2005; KURIAMA et al., 2012; MEREL et al., 2013).

Algumas espécies de algas podem flotar nos decantadores e causar a
obstrucdo dos filtros com poucas horas de funcionamento, e até mesmo passar
pelos filtros causando sabor e odor na agua tratada. No entanto, é devido a

possibilidade de intoxicacdo de pessoas e animais que as cianobactérias tém-se
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tornado uma preocupacdo ambiental e de saude publica de forma generalizada em
varios paises.

Os processos de tratamento de agua para o abastecimento publico devem
priorizar a remocdo de células de cianobactérias, de forma a nao provocar o
rompimento destas, uma vez que a liberacdo de metabdlitos como as cianotoxinas
na agua dificulta o tratamento (CHOW, 1999; DRIKAS et al., 2001; DI BERNARDO
et al., 2006; MIAO; TAO, 2009; DE JULIO, 2010). Os processos devem também
reduzir a concentracdo de cianotoxinas dissolvidas presentes no meio a niveis que
garantam a seguranca da saude publica pelo consumo de agua.

Existem véarias opclOes técnicas de tratamento para a remocao de
cianobactérias e cianotoxinas, com destaque ao: ciclo completo, filtracdo direta,
filtracAo em mudltiplas etapas com a filtracdo lenta, processos oxidativos, fotocatalise,
fenton, processos adsortivos e de filtragdo em membranas como a nanofiltracao e
osmose reversa (DI BERNARDO et al., 2010; KURIAMA et al., 2012).

As técnicas oxidativas podem ocorrer com a adicdo de agentes oxidantes
primarios como cloro, ozénio, radical hidroxila, cloraminas, permanganato de
potassio e didxido de cloro, sendo empregados antes da adi¢cdo de coagulantes e da
filtracdo, ou apos a desinfeccdo, atuando como desinfetantes (DE LA CRUZ et al.,
2011).

A pré-cloragéo € uma técnica bastante utilizada com a finalidade de inativar as
microalgas e cianobactérias. Porém, quando em mananciais com elevada
concentracdo de fitoplancton, pode haver a formacdo dos trihalometanos — THM e
outros subprodutos clorados, os quais s&o considerados potencialmente
cancerigenos ou ainda, liberar metabolitos que podem ser toxicos como as
cianotoxinas na agua (MONDARDO et al., 2006; KURODA, 2006; SENOGLES et al.,
2001). Devido a estes fatos, nas Ultimas décadas, a pré-oxidacdo estd sendo,
relativamente menos empregada (LIBANIO, 2010; MIAO et al., 2010; MEREL et al.,
2013).

A aplicacdo de ozbnio tem sido utilizada, principalmente, para realizar o
processo de desinfeccdo da agua tratada, porém, apesar de ser um oxidante
eficiente, sua permanéncia na agua € curta, o que requer a aplicacdo subsequente

de cloro para manutencéao de cloro residual na agua a ser distribuida.
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Por outro lado, a biodegradacdo de toxinas € uma técnica que vem sendo

muito empregada, uma vez que € considerada segura e menos agressiva ao

ambiente, como opcédo de tratamento para remover as cianotoxinas da agua.

Para a utlizacdo do tratamento biologico € fundamental determinar os

parametros de controle para a toxina de interesse, uma vez que a eficiéncia da

biodegradacdo pode ocorrer de forma diferenciada para cada composto e até

determinados limites,

dependendo da tecnologia de tratamento empregada

(TEIXEIRA; ROSA, 2007; MARUYAMA et al., 2003; RAPALA et al., 2002).

A Tabela 2 apresenta as principais técnicas de tratamento, bem como, a

estimativa de

remocdo de cianobactérias e cianotoxinas

encontradas em mananciaise abastecimento.

frequentemente

Tabela 2 — Principais técnicas de tratamento para remogéao de células de cianobactérias e cianotoxinas
dissolvidas, e expectativa de remocao de cada tratamento

(continua)
Expectativa de
Técnica de Remogdo - L. N
tratamento Células Toxina Comentarios Referéncias
Intactas | =XI&
celular
Processo efetivo quando LAM et al., (1995); PETERSON et
L associado a coagulacdo, mas al, (1995); IHALL et ?l" (2090);
Pre-oxidagdo ) ) pode acarretar na lise celular e H%ESEEEt a .,|(2020021)72 MIZA,‘A?/IJAAI(DDI
liberar cianotoxinas no meio ( ) etal, ( )
et al.,, (2013);
Coagulacao! CHORUS; BARTRAM, (1999);
Sedimentacao/ BETTINA et al., (2000); DRIKAS et
Filtracdo e al., (2001); KURODA, (2006);
. ~ =>90% | =<15% , x . TEIXEIRA; ROSA,(2007); GUERRA,
Filtracéo Eficaz na remocéo de células e ) :
Direta e Dupla toxinas intracelulares, porém (2012); SILVA et al., (2012);
Fi ~ P N FONSECA, (2014); MOHAMED et
iltracédo ineficiente na remocao de al., (2015);
Coagulacéol toxinas dissolvidas CHORUS; BARTRAM (1999):
Flotagéo porar | _ ~ OLIVEIRA (2005); ASSIS (2006);
dissolvido/ | =>70% | =<15%- PEREZ (2008); SANTIAGO (2008);
Filtracdo FONSECA (2014);
Remocéo eficiente para toxinas
'”tﬁg‘?"ﬂt'::gob?gg Elt’iﬁtz‘;de KEIJOLA et al. (1988); HUDREY et
Filtracdo lenta <86% - coagulantes équimicos. A al., (1999); KAWAMURA (2000);
remocao das toxinas dissolvidas MELO (2006); TANGERINO et al.,
. o . ~ (2006); PIZZOLATTI (2010);
esta condicionada a formacgéo da
camada bhiolégica
Eficiente na remocao de células CHOW et al. (1997); BRUCHET et
Filtrac&o por e toxinas intracelulgres, porém a al. (1998); KWON; CHO (2005);
membranas >96% - remocéao das dissolvidas MIERZWA (2006); QIN et al.,
depende do poro da membrana e | (2006); TEIXEIRA; ROSA, 2007; HO
da qualidade de agua et al., (2008); CORAL (2009);
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Tabela 2 — Principais técnicas de tratamento para remogéao de células de cianobactérias e cianotoxinas
dissolvidas, e expectativa de remog¢éo de cada tratamento

(concluséo)

Dupla Filtracédo

>90%

Eficaz na remocéo de células e
toxinas intracelulares, porém
ineficiente na remocao de
toxinas dissolvidas

BRASIL (2004); DI BERNARDO et
al. (2006); KURODA (2006); PADUA
(2006); MACHADO (2011);
LAPOLLI et al. (2014); SILVA et al.
(2015);

Carvao
Ativado
Pulverizado
(CAP)

70 -
99%

Eficiente na remocéo de
cianotoxina dissolvida. Porém, a
presenca de outros compostos
orgéanicos reduz sua capacidade
de remocéo

LAMBERT et al. (1996); AZEVEDO;
OLIVEIRA (2004); KURODA (2006);
HUANG et al. (2007); WANG et al.
(2007); ALBUQUERQUE JR et al.
(2008); GUERRA (2012);

Carvao
Ativado
Granular
(CAG)

34—
99%

HIMBERG et al. (1989);
NEWCOMBE; NICHOLSON (2002);
QUEIROZ et al. (2005); MULLER et
al. (2009); HO et al. (2011);
QUEIROZ et al. (2011); SHI et al.
(2012);

Ozonizagéo

>98%

Eficiente na remocao de toxinas
dissolvidas

HIMBERG et al. (1989); ROSITANO
et al. (2001); NEWCOMBE;
NICHOLSON (2004); MONDARDO
et al. (2006); AL MOMANI et al.
(2008); MIAO; TAO, (2009); AL
MOMANI e JARRAH, (2010);
WESTRICK et al. (2010); SHARMA
et al. (2012);

Biodegradagéao

100%

Eficiente na remocéo de
cianotoxinas, baixo custo de
manutencéo, ndo utiliza
coagulantes quimicos. Porém,
requer longo tempo para
ativacédo e controle do biofilme
ativo

JONES; ORR (1994);
CHRISTOFFERSEN; LYCK;
WINDING (2002); TSUJI et al.
(2006); SIMPSON (2008);
HASHIMOTO et al. (2008);
GIUBBINA (2012), KURIAMA et al.
(2012); MINILLO et al. (2013);

3.3.1 Remocao de Microcystis sp. e microcistinas por tratamento em ciclo

completo

A presenca de cianotoxinas nos mananciais de abastecimento acarreta em

seérios problemas ao tratamento de agua, uma vez que o emprego de algumas

tecnologias ndo sdo capazes de remover toxinas dissolvidas, de acordo com os
niveis aceitaveis para as legislacdes vigentes (JAMES; FAWELL, 1991; ROSITANO;
NICHOLSON, 1994; TEIXEIRA; ROSA, 2007; QIAN et al., 2014).

Os prejuizos a saude, causados pelas cianotoxinas, principalmente, as

microcistinas, tém conduzido ao investimento de esfor¢cos pela otimizacdo e busca

de técnicas efetivas para a remocao de toxinas, visando o fornecimento de agua
potéavel a populagédo (BETTINA et al., 2000).
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No tratamento por ciclo completo, a coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo ou
flotacdo, tem por objetivo a remocdo de material coloidal e em suspensdo. Desta
forma, ndo é esperado que este tratamento seja eficiente para remocédo de MCs
extracelulares.

A adicdo de coagulantes inorganicos como sais de aluminio ou ferro neutraliza
as cargas superficiais negativas dos coloides, desestabilizando-os pela reducao da
forca de repulsdo eletrostatica, fazendo com que as forcas de atracdo de Van der
Walls sejam dominantes entre as particulas. Consequentemente, as particulas
tendem a aglomerar e formar particulas cada vez maiores — flocos, para serem
subsequentemente removidos por sedimentacdo ou flotacdo (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010; MEREL et al., 2013).

O tratamento de agua por meio do ciclo completo, foi empregado em diversos
estudos, tanto em escala de bancada (Jarteste) como em sistema piloto e mostrou-
se eficiente para a remocdo de células intactas de cianobactérias. Entretanto, na
presenca de cianotoxinas dissolvidas, esta técnica de tratamento torna-se
ineficiente, fazendo-se necessaéria a utilizacdo de tecnologias complementares como
adsorcdo em carvao ativado, oxidacdo e filtracdo em membranas (CHOW, 1999;
CHORUS; BARTRAM, 1999; DRIKAS, et al, 2001; NEWCOMBE, NICHOLSON,
2004; TEIXEIRA; ROSA, 2007; DE JULIO, 2010; DIXON et al, 2011; MOHAMED et
al., 2015).

Guerra (2012) simulou o tratamento por ciclo completo, para agua bruta com
adicdo de 22,4 ug L™* de MCs. Em seguida, submeteu a amostra ao tratamento por
ciclo completo, utilizando, como condicdes coagulagéo, 9,92 mg L™ Al (cloreto de
polialuminio) e pH de 6,0. Como resultado, verificou-se remocéo de 13 a 14% de
MCs na sedimentacao e de 6 a 7% na filtracéo, resultando em concentracdo residual
final apds tratamento por ciclo completo de, aproximadamente, 18 de pg L™ MCs,
superior ao valor maximo permitido pela legislacéo brasileira.

Morais (2012) estudou a remocdo de células de Microcystis aeruginosa e MCs
apos o emprego do ciclo completo, utilizando o sulfato de aluminio como coagulante.
A agua de estudo foi preparada com agua bruta do Ribeirdo Sdo Bartolomeu e
adicionados células e extrato de MCs, resultando em 1,8x10* cel mL™* e 3,27 ug L™,
respectivamente. Verificou-se, apos a sedimentacdo, a concentracdo residual de

7,5x10% cel mL™? e remocdo de 96% para densidade celular e de 2,76 pg L' e
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remocao de 15,6% de MCs. Apés a etapa da filtracdo, obteve-se o residual de 2,43
ng L™ e remocao de 25,7% para as MCs e 1,2x10? cel mL™ e remocao de 99,3%de
Microcystis aeruginosa.

Mohamed et al. (2015) realizaram experimentos, em escala piloto, para simular
o tratamento de agua bruta do Rio Nilo, contendo, aproximadamente, 6,6x10’ cel
mL™, com predominancia de Microcystis aeruginosa e concentracdo de MCs de 4,5
ng L. Apés as etapas de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo, verificou-se
remocao de 96,8% de células, porém ocorreu 0 aumento de MCs extracelulares (7,4
ug L. Depois da filtragdo, a porcentagem de remocéo celular foi de 98,9% e,
novamente, foi observado o aumento da concentracdo de MCs dissolvidas (7,5 pg L
1), Sendo assim, verificou-se a ocorréncia de lise celular das cianobactérias durante
as etapas do tratamento utilizado, ndo atendendo a legislacao vigente.

Na Tabela 3 sdo mostradas a eficiéncia de remocéo e valores residuais de
densidade celular e MCs extracelures apos o tratamento de dgua por tratamento de
ciclo completo.



Tabela 3 — Resumo das eficiéncias de remog¢é&o e valores residuais de densidade celular e cianotoxinas extracelures apds o tratamento
de &gua por tratamento de ciclo completo
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Caracteristicas Iniciais Coagulante Dosagem pH Eficiéncia de Remocéao Referéncia
Densidade Celular: 1,0x10° cel mL™ Sulfato de s3ma AP LY | 67 80% de células: 2x10° cel mL™ Chow et al.
MCs: 10,8 pg L™ Aluminio = md ’ 75% de MCs: 2,7 pg L™ (1990)
Densidade Celular: 5,0x10° cel mL™ Sulfato de 65 ma AP LY | 72 99,9% de células: 60 cel mL™ Drikas et al.
MCs: 2,0 pg L™ Aluminio 9 : 2.9 de MCs: 4,0 pg L™ (2001)
Densidade Celular: 3,26x10° cel mL™ Sulfato de 120 mg ) 99,9% de células: 1x10° cel mL™ Hoeger et al.
MCs: 8,2 ug L™ Aluminio Al,(SO4); L™ 41,8% de MCs: 3,1 ug L™ (2004)
Densidade Celular: ndo avaliado Sulfato de 110 Alx(SO4)3 ) o i 1 Jurczak et al.
MCs: 0,19 pg L™ Aluminio mg L™ 31,6% de MCs: 0.13 pg L (2005)
Densidade Celular: 3,0x10* cel mL™ Sulfato de 0,23 mg Al** 99,8% de células: 31 cel mL™
MCs: 8,8 pg L™ Aluminio L? 6.18 96,2% de MCs: 0,1 pg L™ Kuroda (2006)
Densidade Celular: 7,8x10* cel mL™ . 4,04 mg Fe** , _ 1 De Julio et al.
STX: nio detectado Cloreto Férrico L.9 6,01 100% de células: 0 cel mL (2009)
. A . hidroxi-cloreto 3+
Den3|da|(\j/|eC(S:.e£Léle:1r. naI(_)_lavahado de polialuminio — 9.92 Ir_nlg Al 6,0 7% de MCs: 18,0 pg L™ Guerra (2012)
Densidade Celular: 1,8x10* cel mL™ Sulfato de 3 1 99,3% de células: 1,2x10° cel mL™ .
MCs: 3,27 pg L™ Aluminio 12mg AI™ L 6.8 25,7% de MCs: 2,43 pg L™ Morais (2012)
Densidade Celular: 6,9x10° cel mL™ dgldcr)?i)z(all-ucrlr?irr?itc())— 22,4 mg AP 20 100% de células: < 100 cel mL™ | Zamyadi et al.
MCs: 15,6 pg L™ P PAC Lt : 66% de MCs: 5,3 pg L™ (2013)
Densidade Celular: 5,4x10° cel mL™ dgldgcl)i);ll-lj:rlr?irr?itg— 40ma AP L | 6.76 99,9% de células: 600 cel mL™ Fonseca
MCs: 52,7 pg L™ P DAG 0 My ' 9,3% de MCs: 47,8 pg L™ (2014)
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3.4 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

De acordo com Albuquerque Jr. (2002), a adsorcdo pode ser caracterizada
quando duas fases imisciveis sdo colocadas em contato, sendo elas compostas de
adsorvato e adsorvente. A concentracdo do adsorvato numa fase tende a ser maior
na interface, com consequente acumulacdo do mesmo sobre a superficie do
adsorvente.

A capacidade adsortiva do carvdo ativado depende de fatores intrinsecos do
adsorvente, resultantes basicamente, da forma de ativagcdo e do material de
producao, tais como: distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do
poro, area de superficie especifica, existéncia de grupos funcionais de superficie,
pH, entre outros. Por outro lado, as condigbes experimentais como pH, temperatura,
tempo de contato requerido, agitacdo e presenca de compostos que competem
pelos mesmos sitios de adsorcdo, atuam diretamente na eficiéncia da adsorcéao,
podendo favorecer ou dificultar o processo (KURODA et al., 2005).

Podem ocorrer dois tipos de adsorcdo: fisica e quimica. A diferenca
fundamental estd na forca que causa a ligacdo adsortiva (ALBUQUERQUE JR,
2002). A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas
entre as moléculas do proéprio fluido. Nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a
natureza quimica do adsorvato é, portanto, inalterada (NOLL et al., 1992,
FERNANDES, 2005).

Na adsor¢do quimica o adsorvato € fixado mais fortemente a superficie do
adsorvente através de interacdes, geralmente, covalentes ou i6nicas. As moléculas
nao sao atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para 0s centros
ativos (CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1997; BRANDAO; SILVA, 2006). Em muitos casos
a adsorcao é irreversivel, sendo dificil separar o adsorvato do adsorvente (FOUST et
al., 1982; NOLL et al., 1992).

Na potabilizagdo de aguas, o carvao ativado pode ser utilizado sob a forma de
p6é — CAP ou na forma granular — CAG. A forma granular associa-se a poros de
maiores diametros e a superficie interna possui uma area menor. Ja a forma em poé
tem uma grande area de superficie interna e pequenos poros (BANSAL; GOYAL,

2005). Estudos apontam que o emprego de carvao ativado, seja em po ou granular,
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€ capaz de adsorver as toxinas provenientes das cianobactérias (ROSITANO;
NICHOLSON, 1994; QUEIROZ et al., 2005; HUANG, CHENG; CHENG, 2007; HO, et
al., 2011; SHI et al., 2012).

Diversos trabalhos apresentam resultados positivos utilizando a adsor¢cdo em
carvao ativado sozinho ou de forma combinada, para auxiliar no tratamento
convencional, visando a remoc¢édo de MCs. De acordo com Newcombe (2006), o
carvao ativado pode ser eficiente na remocéo de todas as cianotoxinas, desde que
seja empregado carvdo de boa qualidade e em dosagem adequada. A Tabela 4
apresenta as principais vantagens e limitacdes de se realizar o emprego de CAGs e

CAPs no tratamento de agua para abastecimento.

Tabela 4 — Vantagens e desvantagens do emprego de CAG e CAP no tratamento de agua
Tipos de Carvao Ativado

Granular Pulverizado

= Menor custo inicial comparado ao CAG

Regeneracéo

Vantagens
Recomenda\{el na presenca Possibilidade de alteracdo da dosagem
continua de
. . e emprego sazonal
microcontaminantes
Eventual dificuldade de disposi¢do do
lodo
Desvantagens | Maior custo comparado ao CAP Eventuais sobredosagens quando

aplicado na captacédo ou na unidade de
mistura rapida

Fonte: SNOEYING; SUMMERS (1990)

3.4.1 Modelo de Freundlich

Para estimar a capacidade de adsor¢cdo de determinados adsorventes, é
necessario obter informacdes sobre o equilibrio de adsorcdo, definidos através da
construgdo de isotermas, como o modelo de Freundlich. As isotermas em fase
liquida sdo representadas por curvas de concentracdo do soluto na fase soélida, em
funcdo da concentragédo do soluto na fase fluida, a uma determinada temperatura. A
construcéo de isotermas € a ferramenta mais utilizada para especificar o equilibrio
de adsorcdo e conhecer o tipo de interagcdo entre o adsorvato e o adsorvente
(ZAGO, 2010; SNOEYINK, 1999; MWH, 2005).

A isoterma de Freundlich é utilizada para o ajuste de dados experimentais de
adsorcdo de solutos em superficies sélidas. Embora empirico, o modelo de

Freundlich apresenta a equacdo que possui o melhor ajuste aos dados
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experimentais no tratamento de agua, uma vez que descreve com precisao os dados

de ensaios de adsor¢cédo, como descrito na equacao abaixo (MASSCHELEIN, 1992).

1
q. =K. Ce/”
Que pode ser expressa ha forma linearizada:
1
log(q.) = log(K) + —loglLe)

Em que:
ge — € a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g™);
C. — é a concentracao na fase liquida no equilibrio (mg L™);

K e n — séo coeficientes determinados empiricamente;

Onde K é a constante indicadora da capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo
adsorvente e 1/n representa a forga de ligacéo de adsorcao. Observa-se que fixando
os valores de Ce e 1/n, quanto maior o valor de K, maior sera a capacidade do
carvao ativado reter o adsorvato. Ja fixando o Ce e 0 K, tem-se que quanto maior o
valor de n mais forte serd a ligacdo entre o adsorvente e o adsorvato. Quando os
dados da equacéo séo plotados como X e Y, em que Y =1log ge e X = log Ce, a
inclinacdo da curva € 1/n e a interceptacéo do eixo Y é log K (ALBUQUERQUE JR,
2002; MULLER, 2008; VASQUES, 2008; ZAGO, 2010).

3.4.2 Curvade Ruptura

A adsorcdo em leito fixo € um processo em estado ndo estacionario, no qual a
representacdo grafica desse modo de operacdo € a curva de ruptura, que indica a
concentracdo de adsorvato no efluente da coluna no tempo de processo
(BRINQUES, 2005). Segundo Snoeyink e Summers (1999), em uma coluna de
adsorcdo, a medida que o tempo passa, 0 adsorvato satura lentamente o leito de
CAG e uma regido conhecida como zona de transferéncia de massa — ZTM, se
desenvolve e move através do leito. O comprimento da ZTM € importante para a
construcdo da coluna de leito fixo, uma vez que indica a porcéo do leito que nédo é
utilizada efetivamente para a adsor¢cao (ALBUQUERQUE JR, 2006).
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A ZTM pode ser observada na Figura 2 na qual a regido com o CAG, situada
acima da ZTM, foi completamente saturada com o adsorvato. Ja a regido abaixo da
ZTM ainda néo foi exposta ao adsorvato, entdo a concentracdo desde determinado
composto, na solucao efluente, sera igual a zero. No interior da ZTM, o grau de

saturacao do adsorvente varia de zero a 100% (MWH, 2005).

Figura 2 — Adsorcéo em coluna: (a) com ZTM; (b) sem ZTM
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Fonte: SNOEYINK; SUMMERS (1999) — modificado
3.4.3 Propriedades do Carvéo Ativado

Segundo Donati et al. (1994) e Di Bernardo e Dantas (2005), o carvao ativado é
uma substancia inerte, que pode ser produzida a partir de diferentes matérias-
primas, no qual os precursores mais comuns para o desenvolvimento do carvao
ativado sdo a madeira, a casca de coco ou turfa. Ja Bansal e Goyal (2005) definem
o carvao ativado como grupo de materiais carbonaceos amorfos, constituido por
uma malha de poros interligados formando uma estrutura aleatoria, de grande area
superficial e com alto grau de porosidade

O material utilizado na producéo do carvdo e o modo de ativacdo produzem
CAPs e CAGs com estrutura interna e distribuicdo de tamanho de poros distintos,
proporcionando diferencas nas propriedade adsortivas. A eficiéncia do processo de
adsorcdo esta correlacionado com a superficie especifica, tamanho, estrutura dos
poros e reatividade dos componentes do material (DONATI et al., 1994; DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

Os carvbes sdo compostos por uma estrutura de arranjo de poros que

apresentam tamanhos diversificados, sendo classificados de acordo com o seu
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didmetro. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, os
poros dos carvles sao classificados de acordo com o tamanho médio do diametro
em: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 — 50 nm), microporos secundarios (0,8 — 2
nm) e microporos primarios (< 0,8 nm), como descrito na Tabela 5 (IUPAC, 1985).

Tabela 5 — Classificagdo dos poros em funcéo do didmetro segundo a IUPAC e a principal funcéo
associada a cada tipo de porosidade

Tipo de

poro Diametro (nm) Principal funcéo

Normalmente sdo considerados sem importancia
Macroporos > 50 para a adsor¢éo e a sua funcéo € servir como um
meio de transporte para as moléculas gasosas.
Adsorcao de moléculas grandes como corantes e
porporcionam a maioria da area superficial para

Mesoporos Entre 2 e 50 ~ ~
carvdes que sdo impregnados com produtos
quimicos
. o Proporciona alta capacidade de adsor¢éo para
. Microporo primario: <0,8 P A capac Gaop
Microporos moléculas de dimensdes pequenas, como por

Microporo secundério: 0,8 a 2

exemplo, gases e solventes comuns.
Fonte: IUPAC (1985)

As propriedades fisicas dos carvbes empregados no tratamento de agua
incluem é&rea superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, densidade do carvéo,
namero de iodo (NI), numero de melaco, indice de fenol (IF), indice de azul de
metileno (IAM), resisténcia & abrasao, teor de umidade, dureza, teor de cinzas, entre
outras (BRANDAO e SILVA, 2006).

Para Di Bernardo e Dantas (2005), os principais parametros para avaliar a

capacidade adsortiva do carvao ativado estao descritos abaixo:

* Numero de Melago: corresponde a capacidade do carvdo ativado em adsorver

moléculas grandes;

= indice de Fenol: E definido pela NBR 12074/1991 como a quantidade (em
gramas) de carvao ativado pulverizado necessaria para reduzir a concentracao

de 1 L da solucdo-padréo de fenol de 200 a 20 mg L™

= indice de Azul de Metileno: Segundo a norma japonesa JIS K 1474/1991 é
definido como a quantidade de azul de metileno adsorvido em mg por g de

carvdo quando a concentracdo residual é de 0,24 mg L™

= Namero de lodo: E definido pela NBR 12073/1991 como a quantidade de iodo
adsorvido em miligrama por grama de carvao quando a concentracdo de iodo

total no equilibrio é de 2,5 g L™;
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O indice de azul de metileno vem sendo utilizado como parametro para estimar

a mesoporosidade do carvdo ativado, em contra partida, o nimero de iodo esta

associado a quantidade de microporos presentes na amostra de carvdo. Para 0s

CAPs empregados no tratamento de agua de abastecimento, a NBR 11834/ 1991,

determina o limite minimo de 600 mg g™ para o NI e maximo de 2,5 g L™ para o IF.

Na Tabela 6 sdo apresentadas as principais caracteristicas dos carvdes ativados,

auxiliando na sele¢do dos mesmos para remoc¢ao de MCs.

Tabela 6 — Resumo dos principais resultados de caracterizagdo de carvdes ativados, em relagao a adsor¢éo de

MCs para diversos autores

. Area Volume Volume Je max
Autores M;Eﬁ:;_ (rT:g“S-l) (mg“L-l) BE;I'—NlZ Micro orPs Meso orlos MCs )
(m”~g"M) (cm”g™) (cm g™) | (ugmg ™)
1-mineral - 688 863 0,39 0,1 70
2-coco - 991 991 0,42 0,02 40
3-madeira - 964 1197 0,6 0,49 280
DONATI et al. 4-mineral - 929 1000 0,44 0,05 75
(1994) 5-coco - 956 1067 0,45 0,03 20
6-turfa - 590 493 0,23 0,06 20
7-madeira - 953 1366 0,72 0,27 220
8-mineral - 1023 1329 0,66 0,19 116
BACAOUletal. | caroode | 115a | 74la | 5l4a 0.995 8 0.377 062515776‘ ]
(2001) azeitona 490 1495 1271 ’ ' i
@>3,7 nm
1-madeira Ativados quimicamente com 0,527 | 0337 04 189
2-madeira > o 0,469 | 0,59 0,38 200
PEEID I(_EO-E)Ol;\I et "3 madeira acido fosforico 0429 | 0,297 0.26 161
. 4-c0co Ativados fisicamente com vapor 0,687 | 0,13 0,05 22
5-coco POT m5.200 [ 0,1@ 0,07 7
A 80,82 884,8 1) ®)
KURODA et al. 1-c6co 1224 1214 789,55 0,14 0,30 0,04 3,2
(2005) . 170,9 1019,0 ) )
2-madeira +4.74 +0.27 821,30 0,16 0,30 0,09 10,1
- - - 1079,5 | 0,07% | 0,30? 0,20 -
macadamia
A N N 6] @ N
ALBUQUERQUE 3(2:a(r:1<;cge 1090,0 | 0,08 0,27 0,21
JR et al. (2008) actcar - - 1174,3 | 0,10% | 0,23? 0,39 161,3
4-cdco - - 1269,6 | 0,05% | 0,50? 0,12 -
5-madeira - - 1550,1 | 0,00% | 0,359 1,06 200,0
1-madeira - 832 782,3 - 0,08 0,21 5,82
. 2-madeira - 863 862 - 0,08 0,28 11,37
MUL(;gggft al. 3-CC0O - 921 8574 T [ 012@ 0.13 6.74
4-0SS0 - 98 126,4 - 0,01®@ 0,18 3,31
5-antracito - 619 611,2 - 0,06 0,09 2,66

" _ Microporos primarios; > — Microporos secundarios
Fonte: Kuroda et al. (2005), complementada
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3.4.4 Carvao Ativado Pulverizado — CAP

De acordo com Duarte (2011), o CAP é dosado na agua de maneira continua
ou intermintente por via seca ou Umida na forma de suspensdo. O CAP, misturado a
agua, entra em contato com as particulas organicas, que devem ser removidas
através da adsorcédo, apos um determinado tempo de contato. Em seguida, o CAP é
removido junto com o lodo dos decantadores ou durante a lavagem dos meios
filtrantes, dependendo do ponto de aplicagao.

A aplicacdo do CAP, em associacdo ao ciclo completo, pode ocorrer na
captacdo de agua bruta na ETA, o que proporciona maior tempo de contato entre o
carvao e a agua, auxiliando o processo de adsorcdo, ou na etapa da coagulacéo,
geralmente utilizado, possibilitando boa mistura e tempo de contato razoavel, porém
pode haver interferéncia cruzada nos processos de coagulacdo e de adsorcao. A
adicdo de CAP pode ocorrer, também, na entrada dos filtros para minimizar, as
interferéncias no processo de adsorcdo. Porém, deve-se observar que esse
procedimento pode prejudicar a qualidade da &gua filtrada e reduzir a duragdo da
carreira de filtragdo (MULLER, 2008).

De acordo com Snoeyink e Summers (1990) o emprego do CAP ocorre,
principalmente, para controlar os gostos e odores na agua tratada, e assim como
descrito por Miller (2008), a aplicacdo do CAP no tratamento é fundamental para
remocao destes parametros organolépticos. Logo, antes de determinar o ponto de
aplicacdo do carvdo € necessario considerar o tempo de contato e ponto de
aplicacdo dos produtos quimicos, garantindo, desse modo, a qualidade da agua
distribuida. A Tabela 7 apresenta os principais pontos de aplicacdo de CAP, bem

CcOmo suas vantagens e desvantagens.

Tabela 7 — Vantagens e desvantagens da utilizacdo do CAP em diferentes pontos de aplicacéo

Ponto de Aplicacéo Vantagens Desvantagens
Maior consumo de carvéo devido a
Captacgéo Longo tempo de contato competicdo das impurezas da agua
bruta
Antes da Mistura E_xcelentAe mistura e nao ha _ Alguma competigéo por parte dg
Rapida interferéncia por parte do impurezas queNpodenam ser removidas
coagulante por acdo do coagulante

Boa mistura e tempo de contato

Mistura Rapida .
razoavel

Interferéncia do coagulante na adsor¢céo

Competicao entre o0 adsorvato Passagem do carvao e
Antes do Filtro de interesse e outras impurezas comprometimento da agua filtrada.
diminui Reducédo da carreira de filtracdo.

Fonte: Adaptado por BRADY (1990)
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Himberg et al. (1989) avaliou a remocdo de MCs, com concentracdo inicial
variando de 32 a 65 pg L™?, utilizando os coagulantes cloreto férrico e sulfato de
aluminio, com e sem a associacdo do CAP. Observou-se que sem o emprego da
adsorcdo houve pequena reducdo da concentracdo de MCs, removendo apenas
18%, ao passo que apos a aplicacdo do CAP, com dosagem de 5 mg L?, foi
verificado a reducdo maxima de 34%. A baixa porcentagem de eficiéncia pode ter
ocorrido, uma vez que neste trabalho, os autores nao realizaram nenhuma selecao
prévia relacionada a caracterizacdo do CAP ou a dosagem, que comparada a outros
estudos, é relativamente baixa.

Queiroz et al. (2005) avaliaram a remocdo de MCs, adicionada as aguas do
lago Paranod, resultando em concentracdo méaxima de 60 pg L, utilizando como
coagulante o sulfato de aluminio e quatro CAPs, sendo trés de madeira e um de
origem animal, com tempo de contato de 2 hrs. Através dos resultados, verificou,
que apenas dosagens de 60 mg L™ de CAP1 (endocarpo de coco), atenderia a
Portaria MS 2914/2011 e que para os demais CAPS, dosagens de 100 mg L™ nao
foram capazes de atingir valores inferiores a 1,0 pg L™ de MCs.

Ho et al. (2011) avaliaram a eficiéncia do emprego de CAP para realizar a
remocdo de MCs, em escala de bancada, aplicando o carvéao isoladamente, sem
associacéo a algum tipo de tratamento. Para tanto, foi adicionado extrato purificado,
composto das variantes MCLR, MCLA, MCYR e MCRR, a agua bruta das ETAs
Swan Reach, Waikerie e Warragamba, na Austrdlia, resultando em concentracéao de
22,0 ug L™ de MCs dissolvidas. Verificou-se apenas que as dosagens de CAP acima
de 50 mg L™ foram suficientes para atender a legislacdo vigente de concentracdo

residual maxima de 1,0 ug L™ de MCs.

3.4.5 Carvao Ativado Granular —= CAG

A utilizacdo de CAG no processo de tratamento de agua ocorre, geralmente, na
forma de meios filtrantes, através dos quais a dgua permeia, possibilitando a ligacéo
do composto de interesse a superficie dos poros do carvao por adsorcdo, até o
momento em que o carvdo ndo é mais capaz de reter substancias. Nesta fase, o
carvdo precisa ser retirado, reativado ou substituido por outro (BRANDAO; SILVA,
2006; MULLER, 2008).
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O CAG pode ser utilizado como etapa de filtragcdo/adsorcdo em que a filtracédo
ocorre combinada a adsorcdo ou, mais comumente, como pos-adsor¢ao, sendo o
filtro de CAG posicionado apoés a filtracdo rapida, permitindo que a agua filtrada
passe pelo CAG para remover compostos organicos dissolvidos (BRANDAO; SILVA,
2006; MULLER, 2008).

O emprego da adsor¢cdo em CAG é uma alternativa para remover matéria
organica natural — MON, cianotoxinas e compostos organicos volateis, geralmente,
apos as etapas do tratamento por ciclo completo, a fim de possibilitar o aumento da
vida util do filtro de carvdo. Quando comparado ao tratamento utilizando o CAP, o
carvao granular apresenta maior eficiéncia adsortiva, e facilidade de operacao,
apesar de apresentar maior custo para a implantacao dos filtros (DI BERNARDO et
al., 2006; SVRCEK e SMITH, 2004).

Guerra (2012) simulou o tratamento por ciclo completo seguido por filtracédo
em CAG, para a 4gua bruta com adicdo de 22,4 ug L™ de MCs. Apds a realizacdo
dos processos de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtragdo em areia,
verificou-se a ineficiéncia deste tratamento para remocao de MCs dissolvidas. Logo,
o efluente filtrado, passou pelo CAG1 e CAG2 e foram observadas concentragdes
inferiores a 1,0 ug L™ de MCs, valor limite estabelecido pela Portaria MS 2914/2011,
apenas para o tempo de contato de 4 e 2 horas, respectivamente. Apesar do
elevado tempo de contato, somente apds o emprego do CAG verificou-se a remocao
eficiente de MCs.

Huang, Cheng e Cheng (2007) avaliaram a remocao de MC — LR da agua bruta
proveniente da ETA Fen-San, com adicdo de extrato de MCs, utilizando 3 tipos de
CAGs. A concentracdo inicial de MCs variou de 15 a 250 pg L™ e verificou-se
elevada remocdo para o CAG3, a base de madeira, que apresentou maior volume
de mesoporos e macroporos. Este estudou permitiu observar que, a capacidade
adsortiva dos carvfes sofrem uma reducdo quando realizados com &gua bruta,
contendo matéria organica.

Wang et al. (2007) realizaram experimentos de adsorcdo e biodegracao,
utilizando &gua tratada e adicionando extrato de MCs com concentrac&o de 10 pg L™
com as variantes MC — LR e MC — LA. Para o filtro sem atividade biologica,
verificou-se percentuais de remocéo de 70% para MC —LR e de 40% para MC — LA,

apos seis meses de operagdo dos filtros. Para os filtros com atividade biologica,
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constatou-se remocbes de 100%, para as duas variantes de MCs, no mesmo
periodo de tempo, evidenciando que a associacdo entre microrganismos, envolvidos
na biodegradacao, e o CAG apresentam taxa de remog¢ao superiores ao emprego do
filtro apenas com carvéo.

Na Tabela 8 € mostrado um resumo das eficiéncias e os valores residuais de

MCs extracelulares encontrados apos a adsorcdo em CAP e CAG.



Tabela 8 — Resumo das eficiéncias de remocao e concentracao residual de cianotoxinas apds a adsorcdo em CAP e CAG
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- . Carvéao Ativado — Dosagem / massa-alturade | Tempo de A ~ -
Caracteristicas Iniciais P )’ Eficiéncia de Remocéao Referéncia
Caracteristicas carvao contato
Granular Oliveira e
. 1 Origem: animal (0sso) Altura do filtro: 10,7 cm . o ) 1
MCs: 10,0 pg L NI 200 mg I, g* Altura de CAG: 4.5 cm 0,29 min 97,8% de MCs: 0,22 ug L A(zzeovoe4d)o
Mesoporos desenvolvidos
1 Origezw://:gé?;lczcoco) 1 10 mg L_11CAP: 57,4%: 21,3 g Lf Brasil et al
MCs: 50,0 ug L . -1 10, 30,e50 mg L 2 horas 30 mg L™ CAP: 90,0%: 5,0 ug L '
NI: 900 mg I> g 50 mg L' CAP: 99.0%: 0.5 pig L™ (2005)
Microporos desenvolvidos CTTm o
Granular
) E] Origem: vegetal (madeira) ) . o i 1 Wang et al.
MCs: 10,0 ug L NIz 1000 mg I, gt Massa de CAG: 5,0 g 15 min 70,0% de MCs: 3,0 ug L (2007)
Mesoporoso (0,76 cm® g™)
Granular Albuquerque
MCs: 13,4 mg L™ O”ﬂﬁ%‘{gg;;a'l (‘;9100) Massa de CAG: 9,3 g 10 min 98,0% de MCs: 13,1 pg L™ Jretal.
. 2
Mesoporoso (0,21 cm® g% (2008)
or em?\‘jt'e"eg;"l"?n‘za deira) 5mg L™ CAP: 50,0%: 37,5 ug L | Veronezi-
SXTs: 74,0 ug L™ gNI' '92097 mg gt 5,20 e 50 mg L™ 30 min 20 mg L™ CAP: 58,0%: 435 ug L | Vianaetal.
Microp.orosc') © 3320m3 o) 50 mg L™" CAP: 68,0%: 51,0 ug L~ (2009)
Pulverizado 5mgL’ CAP: 10,0%: 19,8 ug L'i
) 1 . e 1 : 25 mg L~ CAP: 60,0%: 8,8 ug L Ho et al.
MCs: 22,0 ug L Micmog'?oi@'(g“ 5”;2?,'13 1 5,25,50e100mg L 30 min 50 mg L™ CAP: 80,0%: 4,4 g L™ (2011)
P ’ 9 100 mg L™ CAP: 98,0%: 0,44 pg L™
Pulverizado E] 1
] 1 . i . 4 . 20mg L™ CAP: 88,0%: 1,2 ug L Muller
MCs: 10,0 pg L Meso%g?gsrg' (rgz%e(':ﬁs o 20e85mg L 5 min 85 mg L' CAP: 98.0%: 0.2 g L™ (2008)
Granular
) E] Origem: vegetal (coco) ) . o ) 1 Guerra
MCs: 22,4 ug L NI: 900 mg I g'l Massa de CAG: 31,79 g 0,75 min 94,7% de MCs: 1,2 ug L (2012)
Microporoso (0,21 cm® g%
Granular Santos et al
MCs: 19,0 pg L™ Origem: vegetal (coco) Massa de CAG:40,9g 0,86 min >95% de MCs: < 1,0 pug L™ (2014) ’

NI: 900 mg I, g*
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3.5 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Para a avaliacdo da qualidade de um corpo hidrico ou da eficiéncia de
tratamento, geralmente, sdo empregadas analises fisico-quimicas, que identificam e
quantificam as concentracdes das substancias téxicas. Entretanto, € importante
utilizar os testes de toxicidade e ecotoxicidade para que seja avaliado o efeito
dessas substancias sobre a biota aquatica e possiveis riscos a saude humana
(COSTA et al., 2008).

Para realizar testes aplicando os principios de ecotoxicologia é necessario
selecionar os organismos-teste. Segundo Magalhdes e Ferrdo-Filho (2008), um

organismo-teste deve atender aos seguintes critérios:

= Ser abundante e de grande disponibilidade,

» Apresentar significativa representacao ecoldgica dentro das biocenoses;

= Apresentar conhecimento prévio de sua biologia, fisiologia e habitos alimentares;

= Apresentar sensibilidade constante e apurada, ser de facil cultivo e, se possivel,

ser nativos.

Os ensaios de toxicidade, utilizando organismos aquaticos, sdo realizados
considerando os fatores bidticos, que estdo relacionados ao estagio de vida,
tamanho, idade e estado nutricional dos organismos. De acordo com ZAGATTO e
BERTOLETTI, (2008), tais parametros podem afetar os resultados dos ensaios de
toxicidade aquaticos, uma vez que o0rganismos jovens apresentam maior
sensibilidade em relacdo as substancias toxicas, optando-se, assim, pela utilizacdo
destes.

Para que os testes de ecotoxicidade apresentem maior confiabilidade, €&
recomendavel o emprego de mais de um organismo-teste e, se possivel, de niveis
troficos diferentes, uma vez que cada organismo possui uma sensibilidade distinta
quando exposto a compostos toxicos, e ndo seria sensato inferir que os resultados
dos efeitos toxicos sobre uma espécie seja 0 mesmo para outra (SILVA; POMPEO;
PAIVA, 2015).

Os testes de toxicidade podem ser classificados em agudos e cronicos,
resultando em diferencas no tempo de duragédo e nas respostas finais obtidas. Os
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testes de toxicidade aguda séo utilizados para medir os efeitos de agentes téxicos
sobre espécies aquaticas, durante um curto periodo de tempo, em relacdo ao
periodo de vida do organismo-teste. O objetivo desta avaliacdo é definir a
concentracdo de um agente téxico que seria capaz de produzir uma resposta
especifica mensuravel em um organismo-teste ou populacdo, em um periodo de
tempo relativamente curto, geralmente de 24 a 96 h. O efeito averiguado em testes
agudos é a letalidade ou alguma outra manifestacdo do organismo que a antecede
como, o estado de imobilidade.

Os testes de toxicidade crénica avaliam os efeitos de compostos toxicos sobre
espécies aquaticas por um periodo de tempo relativamente maior, que pode
abranger parte ou todo o ciclo de vida do organismo teste. Uma determinada
substancia téxica pode ndo apresentar efeitos toxicos sobre organismos aquaticos,
em testes de toxidade aguda, entretanto, este fato ndo permite concluir que a
mesma nao seja toxica para eles. Os resultados obtidos em testes de toxicidade
cronica sdo geralmente expressos como Concentragao de efeito ndo observado —
CENO ou Concentracao de efeito observado — CEO, mas também podem ser
expressos como Concentracdo efetiva média — CES0.

Os parametros de avaliagéo, as definicdes e os tempos de exposi¢cao utilizados

para avaliar a ecotoxicidade de uma dada amostra séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Definicdo de alguns termos utilizados na avaliacdo de ensaios de ecotoxicidade

Parametro Definigédo Tempo ge
Exposicao

—— - 5
DL50 Dose letal média: dose de amostra que causa mortalidade de 50% dos 2496 h

organismos no tempo de exposicao e condi¢cdes do teste
Concentracgéo letal média: concentracdo de amostra que causa
CL50 mortalidade de 50% dos organismos no tempo de exposicao e 24-96 h
condicdes do teste
Concentracdo efetiva média: concentracdo de amostra que causa efeito
CE50 agudo (por ex, imobilidade) a 50% dos organismos no tempo de 24 ou48h
exposicdo e condi¢des do teste
Concentracao de inibicdo média: concentracdo de amostra que causa
CI50 inibicdo de 50% na reprodu¢&@o ou no crescimento dos organismos no 24-96 h
tempo de exposicdo e condicbes do teste
Concentragao de efeito ndo observado: maior concentracdo de agente
CENO téxico que ndo causa efeito delelétrio estatisticamente significativo nos 7 dias
organismos no tempo de exposicdo e nas condi¢des do teste
Concentragéo de efeito observado: menor concentracdo de agente
CEO téxico que causa efeito deletério estatisticamente significativo nos 7 dias
organismos no tempo de exposicdo e nas condi¢des do teste
Fator de Toxicidade: adimensional, expressa a menor diluicdo do
FT efluente que ndo causa efeito deletério agudo aos organismos, num 24-96 h
determinado periodo de exposicao, nas condi¢cdes de ensaio
Fonte: adaptado de Costa et al. (2008)
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3.5.1 Organismos utilizados em ensaios de ecotoxicidade

Diversas espécies de organismos vém sendo empregadas em ensaios de
ecotoxicidade, gerando assim subsidios importantes para uma melhor avaliacdo e
caracterizacdo dos efeitos agudos e crbénicos de diversos agentes tOxicos e corpos
hidricos. Os principais grupos de organismos utilizados nos testes sdo as
microalgas, microcrustaceos, equinoides, poliguetas, oligoguetas, peixes e bactérias,
representando assim os mais diversos ecossistemas e niveis tréficos (MAGALHAES;
FERRAO FILHO, 2008).

= Algas

A utilizagdo de algas como um indicador bioloégico é importante, pois como
produtores primarios, eles se situam na base da cadeia alimentar e qualquer
alteracdo na dinamica do seu meio, pode de alguma forma afetar os niveis tréficos
seguintes. Entre as vantagens da utilizacdo das algas pode se destacar a sua
grande sensibilidade as alteracdes do meio ambiente e o fato do seu ciclo de vida
ser curto, o que possibilita a observacdo de efeitos toxicos em varias geracoes
(REGINATTO, 1998).

Algumas algas que sdo comumente utilizadas em ensaios de ecotoxicidade
devido ao seu rapido crescimento e pela facilidade de serem preparadas e
cultivadas em laboratério sdo as algas de agua doce como Chorella vulgaris,
Scenedesmum subspicatus e Selenastrum capricornutum (Pseudokirchneriella

subcaptata).

=  Crustaceos

Os crustaceos de agua doce da ordem Cladocera e género Daphnia e
Ceriodaphnia sdo conhecidas como pulgas d"agua e medem cerca de 0,1 a 5,0 mm
de comprimento e possuem carapaca transparente bivalve. Esses organismos sao
muito utilizados em ensaios de ecotoxicidade, pois sdo amplamente distribuidos nos
corpos de agua doce, possuem um ciclo de vida relativamente curto e sao facilmente
cultivados em laboratorios. Sua reproducdo em condigbes naturais ocorre por

partenogénese, ou seja, assexuadamente. Os ovos iploides eclodem dando origem
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as fémeas, podendo uma uUnica fémea produzir uma sucesséao de geracdes (CESAR,;
SILVA; SANTOS, 1997).

A Daphnia magna presente em ecossistemas de agua doce € considerada
como consumidor primario e se alimenta de fitoplancton e de matéria organica,
sendo sua principal alimentacdo: algas, bactérias e fungos. Este microcrustaceo
constitui um importante elo entre o0s niveis inferiores e superiores da cadeia
alimentar, exercendo um papel fundamental na comunidade zooplanctonica
(MENDES, 2004).

Ja a Artemia salina é um pequeno crustaceo de agua salgada e também é uma
espécie bastante utilizada nos ensaios de ecotoxicidade. A utilizacdo desta espécie
apresenta a vantagem de seus ovos resistirem & secagem e estocagem por longos
periodos de tempo. Os ovos podem ser adquiridos facilmente no mercado e estes
eclodem em um periodo de 1 — 2 dias, estando prontos para a sua utilizacdo. O uso
da Artemia salina nos ensaios de ecotoxicidade € interessante quando se pretende
avaliar a toxicidade de efluentes que apresentam alta salinidade, uma vez que este
parametro é um fator critico para as espécies de agua doce (COSTA et al., 2008).

Takenaka et al., (2007) realizou diversos testes utilizando os dafinideos C.
dubia e C. silvestri, para avaliar a toxicidade de extrato bruto de MCs, produzidas a
partir do cultivo de Microcystis sp e para agua de estudo, com concentragdo da
ordem de 1,0x10° cel mL™ de M. sp. e 20 pg L™ de MCs, que foi submetida ao

tratamento por ciclo completo e adsor¢do em CAG. Como resultado observou que:

= As concentraces mais elevadas dos extratos (80 e 160 mg L™ para Barra Bonita
e 100 mg L™ para Promissdo) afetaram adversamente a sobrevivéncia e a
reproducdo dos dafinideos, enquanto baixas concentracdes nao tiveram efeito
toxico e aparentemente estimularam maior reproducdo. Os resultados
evidenciaram efeitos adversos a biota aquatica e possiveis riscos a saude
humana, sendo necessaria a implantacdo de medidas para reverter o processo

de eutrofizacéao;

» Apés ensaios de simulacdo de tratamento por ciclo completo, em escala de
bancada e utilizando o sulfato de aluminio como coagulante, observou-se
toxicidade para a C. dubia e a C. silvestri, uma vez que foi observado imobilidade
para 100% dos organismos. Este resultado ocorreu, provavelmente, devido ao

residual de aluminio presente no efluente. Em seguida, 4gua de estudo foi
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submetida a filtracao direta seguida da adsorcdo em CAG e como resultado foi
observado imobilidade para aproximadamente 20% dos organismos,

demostrando baixa toxicidade para o efluente tratado com carvao.

Ferrdo-Filho et al. (2009) avaliaram o potencial da utilizacdo de Daphnia
gessneri e Moina micrura para o biomonitoramento de reservatorios eutrofizados.
Para tanto, os autores realizaram teste de toxicidade aguda para amostras com
elevada densidade de Anabaena spp., Microcystis aeruginosa e Microcystis botrys e
extratos com concentracdo méaxima de 3800 pg g™. Como resultado verificaram que
estes organismos sdo extremamente sensiveis em bioensaios de toxicidade,
apresentando CL50,4g, de 91,2%.

Batista, Suzuki e Kuroda (2013), realizaram ensaios de toxicidade utilizando
extratos das cepas de Microcystis TAC95, NPLJ4 e NPDC, na qual as duas
primeiras sdo produtoras de MCs e a ultima ndo produz concentragdes significativas
desta toxina. Para a realizacdo dos testes foram utilizados como organismos-teste a
Artemia salina, a Pseudokirchneriella subcapitata, a Ceriodaphnia dubia e a Daphnia
magna. Como resultado, foi observado que a cepa de maior toxicidade foi a
TAC95com CL50,4n de 3675,1 pug L™ de MCs para a A. salina, CE50.4, de 835,2 de
MCs para a D. magna e CE504, de 584,7 ug L™ de MCs parae C. dibia e CI507,
de 417,6 ug L™ de MCs para a P. subcapitata.

Herrera, Echeverri e Ferrdo-Filho (2015) avaliaram a toxicidade de MCs
presentes em reservatorios colombianos, utilizando os organismos Moina micrura,
Daphnia laevis e Daphnia similis. Os organismos foram expostos a concentracao de
MC-LR da ordem de 500 ug g* de extrato liofilizado e como resultado observou-se
CL504, de 175, 296 e 382 mg L*, para D. similis, D. laevis e M. micrura,

respectivamente.

3.6 ASPECTOS LEGAIS RELACIONADOS AS CIANOBACTERIAS

A agua destinada ao consumo humano deve atender requisitos minimos para
gue possa ser ingerida ou utilizada para fins higiénicos, sem acarretar prejuizos a
saude da populacdo (DI BERNARDO et al., 2010). Para tanto, esta agua deve
atender as especificacbes da Portaria MS 2914/2011, que define os padrdes de
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potabilidade incluindo dentre varios outros, 0s niveis maximos de cianotoxinas na
agua tratada.

Dentre as preocupacfes associadas as cianobactérias, a principal delas é a
capacidade de produzir cianotoxinas, que podem afetar organismos além daqueles
presentes na comunidade aquatica, pondo em risco a saude animal e humana. Tais
compostos sdo capazes de gerar intoxicacbes e efeitos cronicos, portanto, €
imprescindivel a realizacdo de andlises dos corpos d’agua e da agua potavel para
verificar a presenga das mesmas (CARMICHAEL, 1994).

O artigo 37 da Portaria MS 2914/2011, explicita que a agua potavel deve
estar em conformidade com o padrdo de cianotoxinas, expresso no anexo VIlI,
limitando o Valor Maximo Permitido — VMP de MCs na 4gua para consumo humano
em 1,0 pyg L™. Vale ressaltar que este valor limite refere-se & somatéria de todas as
variantes de MCs conhecidas, considerando ainda as contribuicbes da fracéo
intracelular e extracelular na amostra analisada.

As cianobactérias sdo utilizadas como parametro de avaliacdo na referida
legislacdo, uma vez que a ingestao de agua contendo estes microrganismos e suas
toxinas podem trazer prejuizos a saude da populagdo. Sendo assim, no Anexo Xl foi
determinada que a frequéncia de monitoramento devera ser realizada mensalmente
se a densidade celular for inferior a 10.000 cel mL™. Porém, se apresentar valores
superiores a esta, a frequéncia passara a ser semanal. Adicionalmente, o anexo XII
estabelece a frequéncia semanal de monitoramento de cianotoxinas na agua da
saida do tratamento caso a densidade de cianobactérias seja maior ou igual a
20.000 células mL™.

Numa abordagem sistémica, a Portaria n° 2914/2011, no artigo 40, prevé ainda
o monitoramento de clorofila-a no manancial utilizado para o abastecimento da
populacdo. Para este parametro, ndo € estabelecido um valor maximo permitido,
entretanto, o artigo 40 recomenda a analise deste parametro como indicador do
potencial aumento da densidade de cianobactérias. Caso a concentracdo de
clorofila-a seja aumentada de 2 vezes ou mais, deve-se proceder nova coleta de
amostra para quantificar as cianobactérias no ponto de captacdo do manancial, para
a reavaliacao da frequéncia de amostragem destes microrganismos.

Em relacdo aos testes de toxicidade, a Resolugio CONAMA 357/2005
estabelece padrbes de enquadramento para os corpos hidricos de acordo com a
Tabela 10.



Tabela 10 — Classificagcao das aguas segundo a Resolugdo CONAMA 357/2005 relacionado
aos efeitos de ecotoxicidade aos organismos

Classe | N&o deve ser verificado efeito tdxico crdnico aos organismos
. Classe Il N&o deve ser verificado efeito tdxico crdénico aos organismos
Aguas Doces — - - -
Classe I N&o deve ser verificado efeito téxico agudo aos organismos
Classe IV -
Classe | N&o deve ser verificado efeito tdxico crdnico aos organismos
Aguas Salinas Classe Il N&o deve ser verificado efeito téxico agudo aos organismos
Classe Il -
Classe | N&o deve ser verificado efeito toxico crébnico aos organismos
Aguas Salobras Classe Il N&o deve ser verificado efeito toxico agudo aos organismos
Classe IlI -

Fonte: BRASIL (2005)

A Resolucdo 430/2011 do CONAMA complementa a Resolucdo 357/05 e

estabelece que os ensaios para avaliacdo de ecotoxicidade devem ser realizados

com organismos de pelo menos dois niveis troficos diferentes.
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4 MATERIAL E METODOS

Para avaliar a remocdo de Microcystis sp. e de MCs, pela técnica de
tratamento de ciclo completo, associada a adsor¢cao em carvao ativado pulverizado —
CAP e granular — CAG, em escala de bancada, com avaliacdo ecotoxicolégica,
foram implementados os métodos e realizados os experimentos no Laboratério de
Saneamento da Universidade Estadual de Londrina — UEL, descritos no Fluxograma

de delineamento experimental apresentado na Figura 3.



Figura 3 — Fluxograma do delineamento experimental considerando todos os experimentos realizados
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4.1 METODOS DE ANALISE

4.1.1 Contagem Celular de Cianobactérias

A determinacdo da contagem celular de cianobactérias foi realizada segundo o
método 10200 F segundo APHA, AWWA, WEF, (2012) com adaptacdes, com
aliquotas de 10 pL, previamente fixadas em formol a 4%, em camara de Neubauer
Para uniformizar a precisdo de contagem efetuou-se diluicGes em agua ultrapura até
que se obtivesse entre 100 e 250 células por quadrante. O numero de células foi
calculado de acordo com a Equagéo 1:

n? individuos contados

Densidade de Celular (cel mL™1) = % 25 x diluicie x 10* Equacéo 1
n? quadrantes contados

As baixas densidades de cianobactérias encontradas nos efluentes dos
processos de tratamento pesquisados inviabilizaram a contagem por métodos
diretos tais como Neubauer, Sedgwick Rafter, Fuchs Rosenthal, Thoma, Sémen,
Blrker, entre outros, sendo necessaria a implementacdo do método de
sedimentacdo em camaras, descrito por Utermohl, (1958). De acordo com este
método as amostras foram fixadas em lugol a 0,3% em temperatura ambiente, a fim
de evitar a formacgéo de bolhas de ar durante a sedimentacdo das células nas nas
camaras de contagem. Além de preservar as amostras, o uso do lugol favorece a
sedimentacdo devido o aumento do peso especifico das células. Foram utilizadas
camaras de sedimentagéo de diferentes volumes (de 2 mL a 40 mL).

O tempo de sedimentagéo foi determinado de acordo com Margalef (1983). O
procedimento de contagem foi realizado por meio de transectos, utilizando-se um
microscoépio invertido da marca Motic, modelo AE2000, com aumento maximo de
1000x%. Cada célula foi considerada como um individuo e a densidade foi expressa

em individuos por mL (cel mL™?) ap6s contagem em duplicata.

4.1.2 Andélise de Clorofila-a

Para andlise de clorofila-a, foi utilizado o método espectrofotométrico 10200 H
segundo APHA, AWWA, WEF, (2012) com adaptacbes. Para verificar a
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concentracdo de clorofila-a nas aguas de estudo, nas amostras dos sedimentados e
dos filtrados, foram utilizados volumes de 1000, 2000 e 3000 mL, respectivamente.
As amostras foram filtradas em membrana tipo GF / C marca Macherey-Nagel (MN),
sob baixa iluminacdo e, em seguida, as membranas foram submetidas a extracao
em 7 mL de acetona 90 % a 4°C por, no minimo, 12 horas. Posteriormente, 0s
extratos foram centrifugados a 1520 g, por 15 minutos, para a retirada do material
particulado e leitura da absorbancia a 665 nm do sobrenadante, descontando-se a
interferéncia de particulados a 750 nm. A quantificacdo de clorofila-a foi realizada

pela Equacéo 2, apresentada a seguir:

v
Clorofila— a (ug L™') = 26,73 X (665nm — 750nm) X -

% 5 Equacéo 2

Em que:

v — volume do solvente (mL);

V — volume da amostra filtrada (L);

s — comprimento 6tico da cubeta (cm);

26,73 — coeficiente de absorcéo especifica da clorofila-a em solucdo aquosa de

acetona 90%:;

4.1.3 Anélise de Microcistinas pelo Método de Imunoensaio Enzyme-Linked
Immunosorbent Assay — ELISA

As analises de microcistinas — MCs totais por imunoensaio ELISA foram
realizadas utilizando kits de placas da Beacon Analytical Systems Inc. O método de
imunoensaio ELISA utilizado baseia-se na competicdo direta entre dois tipos de
antigenos: a toxina presente na amostra, seguida da toxina marcada.

Assim, os resultados das analises por imunoensaio ELISA sdo expressos,
neste caso, na forma de equivalentes de toxinas totais. O processo de reacdo do

método é ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — llustracdo do processo de reacao do método de imunoensaio ELISA para andlises de
cianotoxinas
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Fonte Adaptado de KURODA (2006)

As curvas de calibracdo foram construidas e validadas, antes de cada bateria
de analise, com o emprego de padrdo externo com concentracdo previamente
conhecida, se a porcentagem de recuperacao resultasse entre 80 e 130 % (faixa
estabelecida pelo fabricante para validacdo da curva de calibracdo). O limite de
deteccdo do método é estimado pelo fabricante em torno de 0,16 ug/L de MCs. As
analises foram realizadas em duplicata, sendo estas consideradas validas se os
valores de coeficiente de variagdo — CV maximo resultassem inferiores a 15 %.

As analises foram realizadas com emprego de micropipetas autométicas de
volume variaveis devidamente calibradas e reservadas especificamente para esse
fim. Para todos os experimentos, amostras de 2 mL foram coletadas, filtradas em
membrana de éster de celulose, com porosidade média de 0,45 um, e congeladas a
-20°C, até o momento de analise da concentracéo residual de MCs extracelulares.
Para as MCs totais, amostras de 2 mL foram coletadas, submetidas a 3 séries de
congelamento/descongelamento, e congeladas a -20°C, até o momento de analise.

Para analise, as amostras foram diluidas em agua ultra pura de forma a
possibilitar a quantificacdo pela curva de calibragcdo com faixa de concentragcao entre
0 e 2,0 yg L™ para MCs totais. Cada kit contém uma placa de reacéo com 96 pocos

e requer 50 yL de amostra.
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4.2 CEPAS DE MICRORGANISMOS E CONDICOES EXPERIMENTAIS
UTILIZADAS

Para a realizagdo dos experimentos foi utilizada a cepa toxigénica de
Microcystis sp. TAC95, selecionada por produzir grandes quantidades de
microcistina — LR — MC-LR. A cepa TAC95 foi cedida pelo Prof. Dr. Ken-ichi Harada
do Laboratory of Environmental Sciences, Faculty of Pharmacy, Meijo University
Nagoya — Aichi — Japéo.

A cultura da cepa TAC95 (Figura 5) foi mantida através de inoculacdes
quinzenais em meio ASM-1 (GORHAM, 1964) estéril (autoclavado a 121°C durante
20 min) a 10%, em triplicata, em tubos de ensaio de 22 mL com 10 mL de meio e,
em duplicata, em erlenmeyers de 125 mL com 20 mL de meio. Para o
desenvolvimento das culturas, as cepas foram mantidas a temperatura de 25°C e

iluminacdo de 35 pe m? s™, com fotoperiodo de 12 h d™ e agitagcdo manual diéria.

Figura 5 — Cepas de TAC 95

Fonte: o autor (2016)

Sob essas condi¢des, as culturas da cepa TAC95, apresentaram, 15 dias
ap6s inoculacdo, densidades celulares de 10’ cel mL™ e concentragées de MCs da
ordem de 2000 pg L™ e células individualizadas, com tamanho médio de 5 ym, como

apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Fotomicrografias de cianobactérias da espécie Microcystis sp. — TAC95

Fonte: o autor (2016)

4.3 PREPARACAO DOS EXTRATOS DE MCs

Para producédo dos extratos de MCs optou-se pelo desenvolvimento das
culturas em mesocosmos de Microcyscitis sp. — TAC95, em frascos transparentes de
20L para cultura com tampa e sistema de aeracdo autoclavavel. As cepas foram
inoculadas a 20% e mantidas sob mesmas condicbes especificadas para as
condi¢Bes de cultivo, com aeracédo continua por 15 dias.

Posteriormente, as culturas foram centrifugadas a 1521 x g por 20 minutos,
para obtencao de biovolume. Apés descarte do sobrenadante, os biovolumes foram
congelados a -20°C e submetidos a 3 séries de congelamento/descongelamento,
liofilizados, macerados e ressuspensos em agua ultrapura. Por fim, o extrato foi
filtrado em membrana de fibra de vidro, com porosidade média de 0,2 um Millipore, e

armazenado a -20°C até momento de uso.
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4.4 CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA E MICROBIOLOGICA DAS AGUAS
DE ESTUDO

Para a caracterizacao fisica, quimica e microbiolégica das 4guas de estudo e
das amostras produzidas, durante os tratamentos propostos, foram empregados 0s

parametros, métodos analiticos e equipamentos apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Métodos e equipamentos para caracteriza¢ao fisica, quimica e microbiolégica das aguas
de estudo e das amostras apds tratamento

Parametro Ref. APHA, Método Equipamento
AWWA, WEF (2012) (modelo/marca)
pHmetro: Digimed DM-
pH 4500 B Potenciométrico 2P
Agitador: FISATOM 761
Tempieratura - Termbmetro de Hg -
S
Tu(rLE)_lrc)Iez 2320B Nefelométrico Turbidimetro 2100Q
(r%olr_c_)l) 4500 CL Espectrofotométrico Colorimetro DR890
o Espectrofotomeétrico
CIoroEI_? a 10200 H com extracdo em Espectrofotdmetro MN
(kg L") acetona 90%
'(Mrl:]g]["f; 3500 Espectrofotométrico Espectrofotdmetro MN
Absorba(rbcg 254 nm 5910 Espectrofotométrico Espectrofotémetro MN
Densidade . L
. L Contagem celular Microscopio optico e
manobactt_elrlas 10200 Neubauer e Utermohl Microscépio invertido
(cel mL™)
Microcistinas Imunoensaio ELISA com
Extracelulares - filtragao em membr,ar]a Quick ELISA
(ug L) com porosidade média
Hg de 0,45 pm
Microcistinas Totais ) Imunoensaio ELISA Quick ELISA
(ug L™

Fonte:o autor (2016)

4.5 AMOSTRAGEM, SELECAO E CARACTERIZACAO PRELIMINAR DE CAPs
E CAGs

Foram adquiridas amostras de CAPs e CAGs disponiveis comercialmente no
mercado nacional e internacional, com caracteristicas diversificadas em relacao a
origem, matéria prima, método de ativacdo e propriedades fisico-quimicas.

Apds a amostragem dos 14 CAPs e dos 7 CAGs, os mesmos foram

caracterizados de acordo com o NUmero de lodo — NI e indice de Fenol — IF,
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segundo a NBR 11834/1991 — EB 2133 e indice de Azul de Metileno — IAM,
conforme a JAPANESE INDUSTRIAL STANDARD - JIS K 1474/1991 e fluxograma
apresentado na Figura 7. Essas analises foram realizadas no Laboratério da
Empresa AlphaCarbo em Guarapuava-PR.

Figura 7 — Fluxograma da Caracterizagéo preliminar de CAPs e CAGs
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Fonte: o autor (2016)

4.6 EXPERIMENTO A — DETERMINACAO DAS CONDICOES DE ADSORCAO
EM CAP / MESA AGITADORA

Para determinacdo das condi¢cdes de adsorcdo em CAP, forma realizados os

Experimentos Al e A2, de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 8.

F|gura 8 — Fluxograma do Experimento A: Determinacdo das condices de adsorcdo em CAP
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@xtratodeMCs'all °~ '~~~ ~~~"-"F--m=-o--—osssss-

EXPERIMENTO A2:

I

cultura de M. sp TAC95) . 1
1 Tempo contato =15, 30, 60 e 120 mins 1
1

[MCs]=20pg L
10°cel mL?

Fonte: o autor (2016)
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4.6.1 Experimento Al — Selecdo dos CAPs de maior eficiéncia para remocao
de MCs

Para a realizacdo do Experimento Al, foi utilizada a agua de estudo 1 — AE-1,
preparada com agua ultrapura e extrato de MCs, de forma a resultar em
concentracdo da ordem de 20 pg L™. A dosagem adotada de CAP foi de 25 mg L™,
considerando dados da literatura e que dosagens superiores a esta poderiam
adsorver completamente as MCs, impossibilitando a selecdo do CAP.

Para dosagem, as suspensdes de CAPs foram preparadas a partir da adicao
das massas de CAPs, previamente secas em estufa a 103°C por 24 h, em tampao
fosfato de Sorensen (pH = 7,0), conforme Morita e Assumpc¢ao, (2009), a fim de
evitar alteragbes significativas nos valores de pH e influenciar na eficiéncia do
processo de adsorcao, comprometendo a selecédo do CAP.

Foram avaliados 14 CAPs, dos quais 11 sdo de producado nacional e 3 séao
importados. Os experimentos foram conduzidos em escala de bancada, em frascos
de vidro com volume reacional de 20 mL, sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de
25 °C + 1 °C em mesa agitadora com controle de temperatura e iluminacdo NT 214
da marca Nova Técnica. Em funcdo das concentracdes residuais de MCs
extracelulares apés 60 mins, foram selecionados os CAPs de maior eficiéncia
(nacional e importado). A analise da concentracao residual de MCs extracelulares foi

realizada de acordo com o método descrito no item 4.1.3.

4.6.2 Experimento A2 — Determinacdo das condi¢gbes de maior eficiéncia de

adsorcdo em CAP nacional selecionado

Considerando os custos associados e dificuldades para aquisicdo de CAPs
importados visando a possibilidade de aplicacdo em escala real, optou-se nesse
experimento, por utilizar apenas o CAP nacional de maior eficiéncia para remogao
de MCs.

Assim, o Experimento A2, teve como objetivo determinar as condi¢cdes de
maior eficiéncia de adsorcdo, quanto a dosagem de CAP e o tempo de contato
empregados. Para tanto, foram preparadas com agua ultrapura duas &aguas de

estudo: AE-1 e AE-2, com adicdo de extrato de MCs e cultura de TAC95, de forma a
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resultar em concentragcdo de MCs e densidade celular de M. sp. da ordem de 20 ug
L™ e 10° cel mL™, respectivamente, de acordo com a Figura 8.

Optou-se pelo uso da AE-2, com adicéo de células, considerando as condi¢des
de uma situacao real de manancial eutrofizado e também, buscando investigar a
influéncia da presenca de células, na eficiéncia da adsor¢éo de MCs.

Foram empregadas as dosagens de CAP de 5, 10, 25, 30, 40 e 50 mg L™ e
tempos de contato de 15, 30, 60 e 120 min para determinar as condi¢cdes de maior
eficiéncia de adsorcdo do CAP nacional selecionado. O volume de reacéo foi de 40
mL, com luminosidade de 70 pe m? s, a fim de manter as condi¢des de cultivo. As
demais condicOes experimentais foram as mesmas empregadas no Experimento Al
para selecdo dos CAPs.

Para os respectivos tempos de contato, amostras de 2 mL foram coletadas e
preparadas para analise de MCs extracelulares, de acordo com o item 4.1.3. A
condicdo de maior eficiéncia foi selecionada considerando o limite de 1,0 pg L™,

estabelecido pela Portaria MS 2914/2011, no menor tempo de contato.

4.7 EXPERIMENTO B - SIMULACAO DO TRATAMENTO POR CICLO
COMPLETO COM E SEM ADSORGCAO EM CAP E EM CAG NACIONAIS
SELECIONADOS / JARTESTE

Para a realizacdo da simulacdo do tratamento por ciclo completo associada a
adsorcdo, foi utilizada a agua de estudo tipo 3 — AE-3, preparada com agua potavel
isenta de cloro e adicédo de cultura de TAC95 e extrato de MCs, de forma a resultar
em densidade celular de M. sp. e concentracdo de MCs da ordem de 10° cel mL™* e
20 pg L, respectivamente.

Foram realizados os experimentos, em escala de bancada e equipamento
Jarteste, relacionados a seguir e ilustrados no fluxograma da Figura 9.

Experimento B1 — Ciclo completo com filtracdo em areia;
Experimento B2 — Ciclo completo com coagulacdo associada a adsor¢cdo em CAP
nacional selecionado e filtragdo em areia;

Experimento B3 — Selegao dos CAGs de maior eficiéncia.
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4.7.1 Experimento B1 - Ciclo completo com filtragdo em areia

Para a determinacédo das condi¢cdes de maior eficiéncia de coagulacdo para a
AE-3, foram realizados ensaios em escala de bancada, em Jarteste, simulando as
etapas de coagulacéo, floculacdo e sedimentacao.

Este equipamento é composto de 6 jarros de acrilico transparente de 2 L,
tacometro digital para visualizacdo da rotacdo (até 600 rpm + 2 %), o que confere
gradiente de velocidade de até 1.200 s*, dispositivo para aplicacdo de produtos
quimicos e coleta simultanea de 4gua nos 6 jarros.

Considerando dados da literatura e condigdes de aplicacdo em escala real, os
parametros operacionais utilizados no Experimento B1 sdo apresentados na Tabela
12.

Tabela 12 — Parametros operacionais utilizados no Experimento B1 em Jarteste

Tempo de mistura rpida — Tmr 60 s
Gradiente de velocidade média de mistura rapida — Gmr 600 s™
Tempo de floculagéo — Tf 20 min
Gradiente de velocidade média da floculagao — Gf 20s™
Velocidade de sedimentacdo — Vs 1,0 cm min™

Fonte: FONSECA (2014)

Para desenvolver o Experimento B1, foram utilizados os seguintes produtos

quimicos:

= Hidréxido de sédio: com massa especifica = 1,013 kg L™ como alcalinizante;

» Solucdo comercial de acido cloridrico: com concentracdo de 36,5% e massa
especifica = 1,190 kg L™ como acidificante;

» Solucédo comercial de hidroxi-cloreto de polialuminio liquido: com 10,54% (m/m)
de AlL,Os;, massa especifica = 1,28 kg L™, da Guaiba Quimica Indistria e
Comeércio LTDA, como coagulante.

Considerando os resultados obtidos por Fonseca (2014), foram utilizadas as
dosagens de 2,0; 4,0 e 6,0 mg L™ de Al para valores de pH de 6,0; 6,5; 6,7 e 7,0.
Para selecionar a dosagem de aluminio e pH que apresentaram condi¢cdes de maior

eficiéncia de coagulacéo, foram coletadas aliquotas de amostras do sobrenadante,
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para a avaliar a remoc¢éo de turbidez e densidade celular, como descrito no item
4.1.1.

Apés a determinacdo das condi¢cdes de maior eficiéncia de coagulagéo, a AE-3
foi submetida as etapas de coagulagéo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo em
areia, simulando, deste modo, o tratamento por ciclo completo, em escala de
bancada.

O sistema de filtros de laboratério de areia — FLAs foi constituido por seis
filtros, cada um contendo corpo em acrilico transparente de 19 mm de diametro, 40
cm de altura e areia aderida na parede interna, de modo a evitar formacao de
correntes preferenciais durante a filtracdo. A cota de saida de agua filtrada foi
posicionada, aproximadamente, 1 cm acima do topo da camada de areia com
espessura de 15 cm. A taxa de filtracdo utilizada em todos os experimentos foi da
ordem de 180 m® m2d™ e o tempo de filtragao — Tfil foi de 30 mins.

De acordo com testes preliminares realizados por Kuroda, De Paula e Di
Bernardo (2002), optou-se neste trabalho pelo uso de areia tipo 2, com faixa
granulométrica entre 0,42 e 0,84 mm e tamanho efetivo — D10 de 0,62 mm, a fim de
possibilitar que a variacdo das condi¢cdes de coagulacao fosse refletida na qualidade
dos efluentes produzidos em relacdo aos parametros de desempenho analisados.

Os FLAs acoplados ao equipamento Jarteste, podem ser observados na Figura 10.

Figura 10 — Equipamento Jarteste e sistema de filtros de laboratério de areia — FLAs

Fonte: o autor (2016)
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Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo, para aguas contendo
células de Microcistys sp. e MCs, foram coletadas amostras, apds sedimentacao e
apos filtragdo, para caracterizacdo em relagdo aos parametros de desempenho:
densidade celular, turbidez, clorofila-a, absorbancia 254 nm, aluminio e MCs

extracelulares e totais.

4.7.2 Experimento B2 — Ciclo completo com coagulacdo associada a adsorcéo
em CAP nacional selecionado e filtracdo em areia

No Experimento B2, foram realizados experimentos em escala de bancada, em
Jarteste, utilizando a AE-3 e 0S mesmos parametros operacionais descritos na
Tabela 12, simulando as etapas de coagulacdo associada a adsorcdo em CAP,
floculagéo e sedimentagéo.

Neste Experimento, foram testadas as dosagens de 20, 25, 30, 40 e 50 mg L™

do CAP selecionado (Experimento Al), para:

» Tempo de contato de 60 minutos: simulando a adicdo de CAP na captacéo de
agua bruta, mantendo o carvdo em contato com as MCs até a etapa de
sedimentacdo. Assim, as suspensdes de CAP foram adicionadas aos jarros
contendo AE-3 e mantidas sob agitacdo de 20 s™ por 30 minutos, com ajuste do

pH de forma a garantir o pH coagulacéo, antes do inicio do experimento;

= Tempo de contato de 30 minutos: simulando a adicdo de CAP, logo apos a
coagulacéo até a etapa de sedimentacdo. Assim, as suspensdes de CAP foram

adicionadas aos jarros 1 min apos o inicio da coagulacdo e sem ajuste de pH.

A selecéo da melhor dosagem de CAP para cada tempo de contato foi definida
pela menor dosagem de CAP que apresentou valor residual de MCs inferior a 1,0 pg
L™, limite estabelecido pela Portaria MS 2914/2011.

Apés a definicho das condicbes de maior eficiéncia de adsor¢cdo, foram
reproduzidos experimentos em escala de bancada, em Jarteste, simulando as
etapas de coagulacdo associada a adsor¢cdo em CAP, floculacdo, sedimentacédo e
filtracdo em areia. Os parametros operacionais do Jarteste e do sistema de filtracédo
de areia utilizados, bem como os de desempenho foram 0os mesmos descritos no

Experimento B1.
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4.7.3 Experimento B3 — Selecdao do CAGs de maior eficiéncia

Para a selecdo do CAG de maior eficiéncia, foram utilizados 7 CAGs, dos
quais 6 sdo de producdo nacional, e apenas 1 é importado. Os CAGs foram
previamente secos em estufa a 103°C por 24 h, pesados e imersos em agua
ultrapura sob agitacdo de 15 rpm em mesa agitadora por 24 h, a fim de saturar os
poros de adsorcao.

Para realizacdo do Experimento B3, foram produzidos e armazenados 16 L do
efluente final produzido para a condicdo de maior eficiéncia de coagulacdo, obtida
no Experimento B1, apos o tratamento por ciclo completo com filtracdo em areia. O
experimento foi realizado em escala de bancada, com escoamento continuo e
duracédo de 24 hs, segundo Kawahigashi et al., (2014) e ilustrado na Figura 11

O sistema de adsorcdo em CAG foi composto por:

= Um béquer com capacidade volumétrica de 5 L para o acondicionamento do
efluente produzido apds o tratamento por ciclo completo, disposto sobre um

agitador magnético para manter a homogeneidade do mesmo durante o ensaio;

= Uma bomba peristéltica (Ismatec — ISM947C) de 12 canais para alimentacao
simultanea, continua e independente dos 6 filtros, por meio de mangueiras

(Tygon, com diametro interno — DI de 1,14 mm);

» Filtros de carvéo ativado granular — FCAG cada qual contendo corpo em acrilico
transparente de 18 mm de diametro, 40 cm de altura de areia aderida na parte
interna, de modo a evitar a forma a formacgao de correntes preferenciais durante
0 processo de adsorcaoffiltracdo, com altura de 9 cm de CAG devidamente
compactados.

A bomba peristaltica foi previamente regulada e aferida para conduzir
simultaneamente uma vaz&do constante de 0,80 mL min™ para o topo de cada um
dos FCAG, resultando em um tempo de contato de 20 minutos.

Para selecionar o CAG de maior eficiéncia para adsor¢cdo de MCs foram
coletadas para todos os FCAGs, durante o experimento, aliquotas de 2 mL nos
tempos de 0,25, 0,5; 1, 6, 12, 18 e 24 hs e preparadas para analise de MCs de

acordo com o item 4.1.3. O CAG que apresentou maior capacidade de adsorcéo de
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MCs, com menor concentracdo residual ao longo do experimento foi selecionado

como o de maior eficiéncia.

Figura 11 — Esquema do sistema de adsor¢cdo em CAG com escoamento continuo e escala de
bancada
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Fonte: KAWAHIGASHI (2014)

4.8 EXPERIMENTO C - CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DOS CARVOES
SELECIONADOS (NACIONAIS E IMPORTADOQOS)

Apos selecdo dos CAPs de maior eficiéncia no Experimento Al foi realizada a
caracterizacdo da area de superficie especifica (BET) e da distribuicdo de volume
especifico em funcdo do tamanho do poro, por meio das isotermas de adsorcao de
nitrogénio gasoso a -196 °C (equipamento Autosorb 1MP — Quantachrome), no
Laboratorio de Materiais Carbonosos da UNIMEP em Piracicaba-SP. Os calculos
das areas e dos volumes especificos de microporos e de mesoporos foram
realizados utilizando os métodos graficos a-plot e t-plot.

Para efeito de comparacdo, foram reproduzidos novos experimentos de
simulacdo de ciclo completo combinado a adsorcéo, utilizando os CAPs e CAGs
selecionados nacionais e importados. Para averiguar a capacidade maxima
adsortiva dos CAPs e CAGs selecionados, em relagdo a adsor¢cdo de MCs
extracelulares, foram construidas isotermas de adsorcdo e curvas de rupturas,

respectivamente.
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Na Figura 12 é apresentado um fluxograma das atividades e experimentos
realizados na caracterizacdo complementar dos carvées selecionados (nacionais e

importados).

Figura 12 — Fluxograma das atividades e experimentos realizados na caracterizacao
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Fonte: o autor (2016)

4.8.1 Experimento C1 - Ciclo completo com coagulacdo associada a adsorcao

em CAPs selecionados (nacional e importado) e filtracdo em areia

Para comparar a eficiéncia entre os CAPs selecionados (nhacional e importado),
foram realizados experimentos em Jarteste simulando o tratamento por ciclo
completo, com emprego dos parametros operacionais e de desempenho descritos
no Experimento B2.

Para tanto, foram utilizadas as condic6es de coagulacdo associada a adsorcao
para o CAP nacional, no Experimento B2, para os tempos de contato de 30 e 60
minutos. Para avaliar comparativamente a eficiéncia dos CAPs importado em
relacdo ao nacional, foram utilizadas para adsor¢cdo com CAP importado, dosagens
iguais e 50% inferiores as determinadas para o CAP nacional selecionado, para 0s

mesmos tempos de contato.
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4.8.2 Experimento C2 - Ciclo completo com filtragdo em areia e adsorgdo em
CAGS selecionados (nacional e importado)

Para comparar a eficiéncia entre os CAGs selecionados (nacional e importado),
foram realizados experimentos em Jarteste simulando o tratamento por ciclo
completo seguido de filtracdo/adsor¢cdo em CAG. Com excecédo da duracdo da etapa
de adsorcdo em CAG, a qual foi de 72 horas, os parametros operacionais do
Jarteste, do sistema de filtracdo em areia e de filtracdo/adsor¢cdo em CAG foram os
mesmos descritos nos Experimentos B1 e B3, respectivamente.

A coleta de amostras foi realizada a cada 1 hora, para o primeiro dia e a cada 3
horas, para o segundo e o terceiro dias. A avaliacdo da eficiéncia foi realizada em
relacdo as concentragdes residuais de MCs, para os efluentes dos FCAGs.

Na Figura 13 é apresentado um fluxograma dos Experimentos Cl e C2
realizados para caracterizacdo complementar dos carvfes selecionados (nacionais e

importados).

Figura 13 — Fluxograma dos Experimentos C1 e C2 realizados para caracterizacdo complementar dos
carvBes selecionados (nacionais e importados)
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Fonte: o autor (2016)

4.8.3 Experimento C3 — Determinacdo da capacidade méaxima de adsorcéo

para os CAPs selecionados (nacional e importado)

Para determinar a capacidade maxima de adsor¢cdo de MCs para os CAPs

selecionados (nacional e importado) foi realizado o Experimentos C3, segundo a
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ASTM D 3860/98, com modificacdes, utilizando a agua de estudo 4 — AE-4, com
concentracéo de MCs da ordem de 100 pg L™, sem adic&o de células de M. sp..

O Experimento C3 foi realizado em escala de bancada, em frascos de vidro
com volume reacional de 50 mL, sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de 25
°Cx1°C em mesa agitadora com controle de temperatura NT 214, da Nova Técnica.

As suspensdes de CAPs foram preparadas a partir da adicdo das massas de
CAPs, previamente secas em estufa a 103°C por 24 h, em tampé&o fosfato de
Sorensen (pH = 7,0) e foram utilizadas as dosagens de 5, 10, 20, 25, 30, 40, e 50
mg L™

As amostras foram coletas a cada 3 h e imediatamente filtradas em membrana
de éster de celulose com porosidade média de 0,45 um e congeladas a -20°C, até o
momento da analise. O tempo de equilibrio foi definido quando a diferenca entre as
concentracdes residuais de MCs, para cada dosagem de CAP, resultaram inferiores
a 5% em analises consecutivas.

Apbés a obtencdo das concentracdes residuais de MCs, os dados foram
ajustados para a isoterma de Freundlich para obtencéo do coeficiente de correlacao
de Pearson (R?) e da capacidade de maxima adsorcdo para os CAPs, conforme a

Equacéo 3.

1
log(q.) = log(K) + Hlﬂg({?g] Equagéio 3

Em que:
ge — quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g™);
Ce — concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg L™);

K e n — coeficientes determinados empiricamente;

4.8.4 Experimento C4 — Determinacdo da capacidade maxima de adsorcao

para os CAGs selecionados (nacional e importado)

Para determinar as curvas de ruptura para os CAGs selecionados (nacional e
importado), em relacdo as MCs, foram realizados novos experimentos, segundo a
ASTM D 6586-03/2008, com adaptacdes, conforme métodos descritos no item 4.7.3,
utilizando a AE-4, com concentracéo de MCs da ordem de 100 pg L™, sem adicdo de

células de Microcystis sp. Neste experimento, foram utilizados apenas dois FCAGS,
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contendo os CAGs selecionados (nacional e importado), com altura de 4,5 cm de
CAG devidamente compactados e uma vazao de alimentacédo constante de 0,40 mL
min™ encaminhada ao topo dos filtros.

As amostras foram coletadas a cada 3 h e imediatamente filtradas em
membrana de éster de celulose com porosidade média de 0,45 um e conduzidas a
analise de MCs. O tempo de equilibrio ou de encerramento do experimento foi
definido, a partir do momento em que a concentracdo de MCs no efluente de saida
do filtro igualasse a de entrada. Utilizando as concentracdes residuais obtidas ao
longo do experimento, foram construidas as curvas de ruptura para os dois CAGs e
calculadas as capacidades adsortivas considerando os tempos Util (correspondente
ao inicio de transpasse quando a concentracdo de MCs residuais atinge 5%) — gegs
e o tempo de exaustdo (correspondente ao tempo quando a concentragédo de MCs
residuais se iguala a concentracgao inicial) — geoal, Utilizando a Equacéao 4.

c,—C
qa:—[: Dm fjx'@'x‘f Equag&o 4

0e — quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ug g™);
Co — concentracdo inicial de MCs na fase liquida (ug L™);

C; — concentracéo final de MCs na fase liquida (ug L™);

Q - vazéo de entrada no topo do filtro (L h™);

t — tempo de saturacédo do CAG (h);

Na Figura 14 é apresentado um Fluxograma dos Experimentos C3 e C4
realizados para caracterizacdo complementar dos carvdes selecionados (nacionais e

importados).
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Figura 14 — Fluxograma dos Experimentos C3 e C4 realizados para caracterizacdo complementar dos
carv@es selecionados (nacionais e importados)
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4.9 EXPERIMENTO D - ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Foram realizados ensaios cronicos de inibicdo de ecotoxicidade em
Pseudokirchneriella subcapitata e ensaios agudos em Artemia salina e Ceriodaphnia
dubia. Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com a AE-3, e as amostras
produzidas em cada tratamento proposto, com excec¢do do tratamento em ciclo
completo seguido por filtragcdo/adsorcdo em CAG, uma vez que o objetivo deste
tratamento foi comparéa-lo ao CAP, em relagdo a adsor¢cédo de MCs.

Os organismos-teste utilizados para os ensaios de ecotoxicidade foram Artemia
salina (Petrobras N-2588/1996), Daphnia magna (ABNT, 2004), Ceriodaphnia dubia
(ABNT, 2005) e Psedokirchneriella subcapitata (BLAISE et al. 2000) e sao ilustrados
na Figura 15.

Figura 15 — Organismos-teste para ensaios de exotoxicidade
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Fonte: POZETTI (2014) Fonte: Adaptado de Kawahigashi (2012)
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As cepas de P. subcapitata, D. magna e C. dubia e os protocolos para 0s
ensaios ecotoxicoldgicos foram gentilmente cedidos pela Profa Dra Odete Rocha do
Laboratério de Ecotoxicologia do Departamento de Ecologia e Biologia Evolutiva da
Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar e pela Profa Dra Regina Monteiro do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura — CENA da Universidade de Séo Paulo —
USP.

4.9.1 Artemia salina
4.9.1.1 Ensaios de ecotoxicidade em A. salina (PETROBRAS N-2588/1996)

Para a eclosado dos ovos de A. salina (de alta eclosdo da Maramar Aquacultura
Com. Imp. Exp. Ltda — ME), estes foram incubados por 48 horas em solucéo salina
artificial com pH entre 8 e 9 e a temperatura de 27° a 30° C com iluminacéo
constante de 60 — 100 w. Para isso, foi utilizada uma caixa plastica compartimentada
por diviséria contendo orificios (da ordem de 2 mm) uniformemente distribuidos, de
forma a permitir a passagem de nauplios de A.salina, por fototropismo, apos
impedimento de passagem de luz em um dos compartimentos com papel aluminio.

Os ensaios foram realizados em tubos de ensaio de 10 mL em 4 réplicas para
cada uma das concentracfes de AE-3 e das amostras obtidas apds as técnicas de
tratamentos propostos, limitados a 90% com ajuste de pH entre 8,0 e 9,0, controles
negativo e positivo para um volume total de 5 mL.

ApoOs a preparacdo de todos os tubos com as concentracdes preestabelecidas,
com o auxilio de uma pipeta Pasteur de diametro adequado e ponta arredondada,
colocou-se 10 nauplios de A. salina por tubo, e estes foram mantidos sob iluminacéo
a temperatura de 27° a 30° C por 24 h. O controle negativo (branco) foi realizado
com a solucao salina e o controle positivo, com solugcéo de dicromato de potassio
em meio salino com concentracdo de 0,2 g L™.

Apés a exposicdo de 24 h, o numero de organismos vivos e mortos em cada
tubo era quantificado para posteriormente determinar a concentragdo da amostra
gque causou mortalidade de 50% dos organismos apos exposicado de 24 h — CL5024n
as condicoes do teste. A CL5024n foi obtida por calculo estatistico usando o programa
Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977) com intervalo de confianca de
95%.
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4.9.2 Ceriodaphnia dubia
4.9.2.1 Manutencéo e cultivo de C. dubia (ABNT, 2005)

A cepa de C. dubia foi mantida a temperatura controlada de 22° C e iluminacao
de 35 uE m? s™ com fotoperiodo de 12 h d™* em incubadora BOD (Tecnal — TE371).
Seu cultivo foi realizado seguindo normas padronizadas (ABNT, 2005) em agua
reconstituida com adicdo de solucBes especificas para atender as seguintes
caracteristicas: pH 7,0 — 7,6 e dureza entre 40 e 48 mg CaCOs L™?, seguida de
aeracao por um periodo de pelo menos 12 h antes da sua utilizagdo. A renovacao da
agua de cultivo das culturas estoque e a alimentacdo foram realizadas 2 vezes por
semana com auxilio de pipetas Pasteur de diametro adequado e ponta arredondada.

Para avaliar possiveis interferéncias causadas por superpopulagéo e facilitar a
manutencdo dos organismos no laboratorio foram realizados testes preliminares
considerando a proporcédo recomendada (ABNT, 2005) de 70 org L™ e a proporcéo
testada de 100 org L™. Pelos resultados dos testes preliminares foi verificado que
ndo houve diferencas significativas em relacéo as proporcdes testadas. Desta forma,
optou-se pela manutencéo dos organismos na proporcdo de 100 org L™.

Os organismos foram alimentados com uma suspenséao algal de P. subcapitata
concentrados na fase exponencial de crescimento considerando a concentragao de
1x10° cél mL™* org L™ e alimento composto constituido de levedura (fermento
biolégico seco dissolvido em agua deionizada) e racdo de peixe Tetramim

fermentada (na proporgéo de 1:1) para uma concentracdo de 1 mL L™
4.9.2.2 Ensaios de ecotoxicidade em C. dubia (ABNT, 2005)

Os ensaios de ecotoxicidade utilizando C. dubia consistiram na exposi¢céo de 5
neonatas com idade entre 6 e 24 h para diferentes diluicbes da AE-3 e das amostras
obtidas apds as técnicas de tratamentos propostos, com agua reconstituida para
volume total de 10 mL em placas de cultivo celular em polipropileno (TPP). Para
cada concentracdo da amostra e controle negativo (Agua reconstituida) foram feitas
3 réplicas. Os experimentos foram mantidos na temperatura controlada de 22° C,
sem iluminacdo e sem alimentac&o. No inicio e final dos testes foram realizadas as

medidas dos parametros de pH, condutividade e dureza.
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Apobs o periodo de exposicao foi realizada a contagem dos organismos imoéveis
e mortos em esteroscopio (Motic — SMZ140 FBLED) e seus resultados foram
expressos como concentracéo efetiva mediana da amostra que causa efeito a 50%
da populacao exposta apés 24 h — CE5024h € 48 h — CE5048n obtidas por calculo
estatistico usando o programa Trimmed Spearman-Karber com intervalo de
confianca de 95% (HAMILTON et al. 1977). O ensaio foi validado se a porcentagem
de organismos imdveis ou mortos no controle negativo resultasse inferior a 10%
(ABNT, 2004).

4.9.3 Pseudokirchneriella subcapitata
4.9.3.1 Manutencéo e cultivo de P. subcapitata (BLAISE et al. 2000)

A cepa de P. subcapitata foi mantida por inoculagdes quinzenais sob o bico de
Bunsen em meio ASM-1 estéril, autoclavado a 121° C durante 20 minutos. A cultura
foi mantida em triplicata em tubos de ensaio de 22 mL contendo 10 mL de meio e
em erlenmeyers de 250 mL com 100 mL de meio a temperatura controlada de 25° C
e iluminagdo de 35 PE.m? s com fotoperiodo de 12 h d* em incubadora BOD

(Tecnal — TE371) e agitacéo diaria ou aeragao continua.
4.9.3.2 Ensaio de ecotoxicidade em P. subcapitata (BLAISE et al., 2000)

O protocolo utilizado para a realizagcdo dos testes em P. subcapitata foi
baseado na metodologia de Blaise et al., (2000). A validade dos testes para este
ensaio de ecotoxicidade foi condicionada as seguintes premissas: o coeficiente de
variacdo de cinco amostras controle, com tempo de exposicdo igual a 72 horas, ndo
pode exceder a 40%; e a densidade celular nos frascos de controle deve aumentar
por um fator de no minimo 16 (1,16 x 10° cél mL™).

Para o ensaio, as diferentes concentracdes da AE-3 e das amostras obtidas
apos as técnicas de tratamentos propostos, diluidas com solucdo tampéo de
bicarbonato de sédio, foram preparadas em vials de 5 mL contendo 2,5 mL de
volume total, onde populacdes estimadas de P. subcapitata da ordem de 1,00 x 10°
cél mL™ foram expostas. Estes frascos permaneceram vedados com filme plastico
transparente e incubados sob luz continua por 72 h e a uma temperatura de 25°C,

em mesa agitadora NT 214, da Nova Técnica.
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Apoés este periodo, foi avaliada a toxicidade por meio da % de inibicdo
realizando-se a contagem das células com auxilio de microscépio 6ptico (Motic-
BA210), em camara de Neubauer e os resultados foram tratados no programa
estatistico Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et al.,, 1977) com intervalo de
confianca de 95% e expressos em CE5072n — concentracao efetiva média que causa

um efeito crénico a 50% dos organismos apos 72 h de exposicao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA E MICROBIOLOGICA DAS AGUAS
DE ESTUDO

Para realizar os experimentos, as quatro aguas de estudo foram, inicialmente,
caracterizados quanto a concentracdo inicial de MCs e densidade celular de
Microcystis sp., como apresentado na Tabela 13. De acordo com a literatura e
consultas a sistemas de tratamento de &gua, tais valores séo representativos de
mananciais eutrofizados, possibilitando a avaliacdo da eficiéncia das técnicas

investigadas para uma condicao real de aplicacao.

Tabela 13 — Caracterizacdo das aguas de estudo

Agua de Concentracéo de MCs Densidade Celular
Estudo Extracelular (ug L™ (cel mL™
AE-1 19,28 -
AE-2 18,95 2,51 E+05
AE-3 19,44 4,02E+05
AE-4 99,60 -

Fonte: o autor (2016)

5.2 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO PRELIMINAR DE CAPs E CAGs

Os CAPs e CAGs disponiveis no mercado nacional e internacional com
condicbes diversificadas de origem, matéria prima, método de ativacdo e
propriedades fisicas e quimicas foram amostrados, tratados pelos indices de 1 a 14
e 1 a 7, respectivamente, e foram caracterizados, preliminarmente, em relacdo ao
namero de iodo — NI, indice de fenol — IF, indice de azul de metileno — IAM cujas
caracteristicas séo relacionados nas Tabela 14 e Tabela 15.

Para os CAPs amostrados, observou-se que dentre os carvdes nacionais,
todos tiveram ativagao fisica e com excecdo do CAP 12, que tem origem animal, 0s
demais séo de origem mineral e vegetal provenientes do babacu, pinus, madeira e
coco. Os CAPs importados, sdo origem mineral com ativagao quimica.

Dentre os CAGs amostrados, observou-se que 0s nacionais sdo de origem
vegetal e animal provenientes do endocarpo de coco e de osso com ativagéo fisica,

enguanto o importado tem origem mineral com ativagao quimica.
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Tabela 14 — Caracterizagdo preliminar dos CAPs amostrados em relagéo a origem, método de
ativacdo, matéria-prima, Numero de lodo — NI, Indice de Fenol — IF e Indice de Azul de Metileno —

IAM

o . . . IF NI IAM

Indice | Origem | Ativacao Matéria-prima (@ L-l) (mg g-l) (mg g-l)
1 Vegetal Fisica Babacu 2,1 853 75
2 Vegetal Fisica Babacu - 934 88
3 Vegetal Fisica Pinus 2.3 629 42
4 Vegetal Fisica Pinus - 862 108
5 Vegetal Fisica Pinus 2,1 942 134
6" | Mineral | Quimica b Mineral - 966 142

etuminoso

70 Mineral | Quimica Carvéo Mineral 2,1 1130 203
8" Mineral | Quimica Carvéo Mineral 2,2 1098 199
9 Vegetal Fisica Madeira - 1019 171
10 Vegetal Fisica Madeira - 765 116
11 Vegetal Fisica Madeira - 621 98
12 Animal Fisica Osso - 4 16
13 Vegetal Fisica Madeira - 465 67
14 Vegetal Fisica Céco 3,1 770 133

I CAPs importados
Fonte: o autor (2016)

Tabela 15 — Caracterizagao preliminar dos CAGs amostrados em relacdo a origem, método de
ativacdo, matéria-prima, Numero de lodo — NI e Indice de Azul de Metileno — IAM

o . . NI IAM
Indice | Origem Matéria-prima (mg 9.1) (mg g—l)
1 Vegetal Endocarpo céco 936 54
2 Vegetal Endocarpo cbco 910 79
3 Animal Osso 21 11
4 Vegetal Endocarpo céco 850 -

5 Vegetal Endocarpo céco 976 190
6 Vegetal Endocarpo céco 845 81
70 Mineral Carv&o Mineral 1117,44 199

(*) CAG importado
Fonte: o autor (2016)

Para o tratamento de agua, de acordo com a NBR 11834/1991 o limite minimo

do nimero de iodo — NI para carvdes a serem utilizados em Esta¢cBes de Tratamento

de Aguas é de 600 mg g, o limite maximo de indice de fenol —IF éde 25 gL e

nenhuma mencéo € feita em relacdo ao indice de azul de metileno — IAM. Desse

modo, os CAPs 12, 13 e 14 nao se enquadram nos padrdes de fornecimento de

CAP para aplicagdo no tratamento de agua para abastecimento publico.

O NI esta relacionado a microporosidade do carvao ativado por requerer poros
com abertura inferior a 1 nm (EL-HENDAWY et al., 2001), o IAM esta relacionado a
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mesoporosidade do carvdo ativado, uma vez que requer poros com abertura
préoxima a 2 nm (WARHURST et al., 1997).

Segundo Warhust et al., (1997) e Pendleton, Schumann e Wong (2001), a
molécula de MC é relativamente grande, com tamanho médio estimado entre 1,2 a
2,6 nm, e massa molecular entre 950 a 1050 Da. Assim espera-se que para aguas
contendo MCs, os CAPs e CAGs gue apresentam porosidade com predominancia
de mesoporos possam ser mais eficientes em relacdo aos microporosos. Logo, de
acordo com os resultados de IAM, os CAPs nacionais 5, 9 e 14 e os importados 7 e
8", e os CAGs nacional 5 e importado 7", devem ser os mais apropriados para

adsorcéo de MCs.

5.3 EXPERIMENTO A — DETERMINACAO DAS CONDICOES DE ADSORCAO
EM CAP / MESA AGITADORA

5.3.1 Experimento Al — Selecdo dos CAPs de maior eficiéncia para remocgéo
de MCs

No Experimento Al, foi utilizada a AE-1, preparada com agua ultrapura e
extrato de MCs, com concentracéo de 19,28 pug L™ e dosagem de CAP de 25 mg L™,
Os resultados de concentragédo residual de MCs, para os 14 CAPs utilizados no
Experimento Al, cujo objetivo foi selecionar o carvdo nacional e o importado de

maior eficiéncia, sdo apresentados no Gréfico 1.
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Gréfico 1 — Concentracéo residual de MCs e remogéo para os CAPs amostrados / Experimento Al .
(Dcap= 25 mg L™!; Tempo de contato= 60 mins; pH= 7,0; Agitacdo= 150 rpm; Temperatura= 25 + 1°C)

10
- = = 1,0 ug L'! (Portaria MS 2914/2011 Experimento A1 / Mesa Agitadora
Agua de Estudo AE-1
Condig0es experimentais: Volume = 50 mL;
150rpm; 25°%+ 1°CC; pH=7,0%0,2.

Concentragdo residual e remocgdo de MCs
extracelulares

CAP 1 2 3 4 | s 9 | 10 11 12 13 14
MCs extra (ugL-1)| 4,38 | 4,02 | 5,18 (299 | 148 | 24 | 031 | 03 |344 |288 | 361|593 |443 233
Remogdo MCs (%) | 77,3 | 79,1 | 73,1 | 84,5 | 92,3 | 87,6 | 98,4 | 98,4 | 82,2 | 85,1 | 81,3 | 69,2 | 77,0 | 87,9

(=]
~
[>]

Y CAPs importados
Fonte: o autor (2016)

Para o Experimento Al, esperava-se que o CAP9 apresentasse resultados
melhores, uma vez que o valor de IAM resultou maior. Porém, os melhores
resultados, em relagdo a remocdo de MCs na AE-1, ocorreram com 0 carvao
nacional CAP 5, com o qual resultou em concentracdo residual de 1,48 pug L' e
remocao de 92,3%, apos adsorcao.

Dentre os carvées importados, o0 CAP7") e o CAP8") apresentaram as menores
concentracdes residuais de MCs, sendo elas, 0,31 e 0,30 pg L™, respectivamente
com remocdo de 98,4%. Os CAPs importados resultaram em concentracdes
residuais de MCs muito proximas, sao originarios da mesma matéria-prima e foram
submetidos ao mesmo processo de ativacdo, portanto, optou-se pela utilizacado de
apenas um deles nos experimentos subsequentes, o0 CAP8.

Embora, dentre os carvdoes nacionais, o CAP5 tenha sido o selecionado, a
concentracéo residual de MCs na amostra coletada apés adsor¢do, ndo atendeu ao
limite estabelecido pela Portaria MS 2914/2011 e o valor foi superior ao residual
observado para o CAP8"). Segundo Albuquerque Jinior (2006), que avaliou a
caracterizacdo e ativacdo de carvles ativados de origem mineral e vegetal, os
carvdes de origem mineral possuem estrutura porosa mais favoravel a adsorcao de
MCs em relacdo ao carvdo vegetal, justificando a elevada remocdo do CAP8", de

origem mineral em relacdo ao CAP5, de origem vegetal.
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Entretanto, Donati et al., (1994) e Mohamed et al., (1998) observaram que
carvies provenientes da madeira apresentaram maior capacidade adsortiva em
relagdo a molécula de MCs. Devido a divergéncia entre os autores e dados obtidos
na literatura, para selecdo do CAP em relacdo a adsor¢cdo de MCs, antes de
considerar apenas a origem do carvao, deve-considerar o 1AM, indice relacionado
aos mesoporos do carvao. De acordo com estes autores e Kuroda et al., (2005)
existe grande correlacdo entre as MCs e o volume de mesoporos do CAP.

De uma forma geral, de acordo com o esperado e dados da literatura (DONATI
et al. 1994, PENDLETON et al., 2001 e KURODA et al., 2005), os CAPs nacional e
importado selecionados que apresentaram maior eficiéncia na adsor¢cdo de MCs
corresponderam aqueles que resultaram em maiores valores de IAM e também de
mesoporosidade.

Os resultados de MCs residuais obtidos no Experimento Al foram
correlacionados aos dados de caracterizacao NI, IF e IAM. Para o NI e IF, verificou-
se baixa correlacdo (R? = 0,5997 — NI e 0,0082 — IF), como era esperado, uma vez
que estes indices estdo relacionados a microporosidade do carvao. No Gréfico 2, de
acordo com as expectativas, verificou-se relacdo direta entre as concentracdes
residuais de MCs e os valores de IAM, com coeficiente de correlacdo de R? =
0,9722.

Gréfico 2 — Valores de 1AM e concentracao residual de MCs para os CAPs amostrados /
Experimento Al
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Fonte: o autor (2016)
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5.3.2 Experimento A2 — Determinacao das condi¢cdes de maior eficiéncia de
adsorcao em CAP nacional selecionado

A fim de determinar as condi¢cdes de maior eficiéncia de adsorgcéo para o CAP
nacional selecionado no Experimento A1 — CAPS5, foi realizado o Experimento A2, a
AE-1 foi preparada com agua ultrapura e extrato de MCs, com concentracdo de
19,28 pg L™* e a AE-2 com concentracdo de 18,95 pg L™ e densidade celular de
2,51x10° de Microcystis sp. A condicdo de maior eficiéncia foi selecionada
considerando o limite de 1,0 ug L™, estabelecido pela Portaria MS 2914/2011, no
menor tempo de contato.

O Gréfico 3 apresenta os resultados obtidos para a AE1, no qual verificou-se,
para todas as dosagens de CAP, que os valores de pH resultaram préoximos a
neutralidade, entre 6,88 e 6,90.

Gréfico 3 — Concentragéo residual de MCs para diferentes tempos de contato e dosagens de CAP5
utilizando-se AE-1 / Experimento A2 ( pH= 7,0; Agitacdo= 150 rpm; Temperatura= 25 + 1°C)

20

ﬁ Experimento A2 / Mesa agitadora
18 Agua de estudo AE-1
\ Condicdes experimentais: Volume = 50 mL;
150rpm; 25°+ 1°C; pH=7,0%0,2;

16
\\ —6—t=15min
14
\\ —8— t= 30 min
12 \\ —&— t= 60 min
10 —¢—t=120min

™
e = = 10pgl" (Portaria2914/2011)
8

Concentragdo residual de MCs extracelulares

DCAP5 (mgL?)

Fonte: o autor (2016)

Observou-se que as dosagens de 5 e 10 mg L™* de CAP5 néo foram suficientes
para reduzir a concentracéo de MCs a valores inferiores a 1,0 pg L™, de acordo com
a Portaria MS 2914/2011, mesmo para o tempo de contato de 120 min. Ja para as

dosagens de 25 e 50 mg L™ foram obtidas concentracdes residuais inferiores a este
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limite, com valores de MCs de 0,94 e 0,86 ug L™, respectivamente, a partir de 60 e
30 minutos, ndo necessitando de tempo de contato maior, como 120 min.

O Gréfico 4 apresenta os resultados obtidos para a AE-2, no qual verificou-se
novamente a pequena variagédo do pH (6,81 e 6,34).

Gréfico 4 — Concentracao residual de MCs para diferentes tempos de contato e dosagens de CAP5S
utilizando-se AE-2 / Experimento A2 ( pH= 7,0; Agitacdo= 150 rpm; Temperatura= 25 + 1°C)

20
@!R Experimento A2 / Mesa agitadora
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Condicdes experimentais: Volume = 50 mL;
150rpm; 25°%+ 1°C; pH=7,0£0,2;
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Fonte: o autor (2016)

As dosagens de 5, 10 e 25 mg L™ de CAP 5 nao foram suficientes para reduzir
a concentracdo de MCs a valores inferiores a 1,0 ug L™, de acordo com a Portaria
MS 2914/2011, mesmo para o tempo de contato de 120 minutos. Para as dosagens
de CAP de 40 e 50 mg L, foram observadas concentracdes residuais inferiores ao
valor estabelecido pela Portaria MS 2914/2011, com residuais de MCs de 0,90 e
0,81 pg L™ para os tempos de contato de 60 e 30 minutos, respectivamente. Logo
nao seria necessario tempo de contato superior (120 min) para atender ao valor
limite definido pela legislagé&o.

Comparando-se os resultados obtidos com as 4guas de estudo AE-1 e AE-2,
pode-se constatar que para as mesmas condicdes experimentais (dosagem de CAP
e tempo de contato) a presenca de células de Microcystis sp. dificultou o processo
de adsorcdo de MCs, requerendo uma dosagem maior para 0 mesmo tempo de

contato.
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Assim, considerando uma situacdo real de manancial eutrofizado com aguas
contendo MCs e células de cianobactérias, as condi¢cdes de adsorcdo em CAP
nacional selecionado que passaram a produzir efluente com qualidade compativel a
Portaria MS 2914/2011 foram: dosagens de CAP de 40 e 50 mg L™ para os tempos

de contato de 60 e 30 minutos, respectivamente.

5.4 EXPERIMENTO B - SIMULACAO DO TRATAMENTO POR CICLO
COMPLETO COM E SEM ADSORCAO EM CAP E EM CAG NACIONAIS
SELECIONADOS / JARTESTE

Os Experimentos B1, B2 e B3 foram realizados com a agua de estudo AE-3
preparada com adicdo de extrato de MCs e cultura de Microcystis sp., em agua
potavel isenta de cloro, resultando em 19,44 ug L™ de MCs extracelulares e 30,75 pg
L™ de MCs totais e em 4,02x10° cel mL™ de M. sp.

5.4.1 Experimento B1 - Ciclo completo com filtragdo em areia

Para simulacdo do tratamento por ciclo completo, primeiramente, foi
determinada a condicdo de maior eficiéncia de coagulacdo, empregando as etapas
de coagulagéo, floculacdo e sedimentacdo. Os resultados do Experimento B1 sao
apresentados no Gréfico 5.

De uma forma geral, comparando-se os valores residuais de densidade celular
e turbidez pbde-se observar que as maiores remoc¢des ocorrem para o pH de 6,7,
independente da dosagem de aluminio aplicada, corroborando os resultados obtidos
por Fonseca (2014). Para este valor de pH, as dosagens de aluminio de 4,0 e 6,0
mg L™ apresentaram as maiores eficiéncias de remocdo desses parametros, com
diferenca de apenas 2%, o que néao justifica a adocdo da maior dosagem. Assim,
selecionou-se como condigdo de maior eficiéncia de coagulacdo: dosagem de 4,0
mg L epH6,7.
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Gréfico 5 — Valor e densidade residual de células de Microcystis sp e de turbidez da AE-3 e dos sobrenadantes do Experimento B1 . (Tmr=1min, Gmr=600 s™,
Tf=20min, Gf=20 s, Vs=1,0 cm min™)
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Rem celular (%) 96,2 97,6 98,7 979 96,5 98,6 98,8 98,2 96,9 98,7 98,9 98,2
W Turbidez (uT) 3,35 2,65 0,86 0,41 0,81 2,42 0,42 0,39 0,74 2,36 0,41 0,33 0,69
Rem turbidez (%) 20,9 743 87,8 75,8 27,8 87,5 88,4 77,9 29,6 87,8 90,1 79,4

Dal:dosagem de aluminio
Fonte: o autor (2016)
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Para a selecdo da dosagem do PAC, considerou-se também a concentracao
residual de aluminio na agua apdés tratamento, uma vez que de acordo com a
Portaria MS 2914/2011, o limite maximo permitido de aluminio é de 0,2 mg L™
(BRASIL, 2011). E importante monitorar este parametro, uma vez que o aluminio é
um composto neurotdéxico associado a encefalopatias graves. Estdo sendo
realizadas pesquisas associando a ingestdo de aluminio & incidéncia do mal de
Alzheimer, doenca cerebral degenerativa (FREITAS, BRILHANTE & ALMEIDA,
2001). Logo a ingestdo de agua contendo concentracao superior a estabelecida na
legislacdo pode acarretar prejuizos a saude.

Chow et al., (1999) investigaram condi¢Ges de maior eficiéncia de coagulacéo,
em escala de bancada, utilizando o sulfato de aluminio, para aguas naturais do
reservatério South Para, na Australia, contendo 4,5x10° cel mL™ de Microcystis
aeruginosa. Apos a realizacdo de ensaios de coagulacdo, obteve como melhor
resultado: dosagem de aluminio de 4,8 mg L™ e pH de 6,7; condicbes proximas as
obtidas neste trabalho.

Sun et al.,, (2012) avaliaram as condicbes de coagulacdo, em escala de
bancada, que que acarretariam em menor lise celular, evitando a liberacdo de
cianotoxinas dissolvidas. Para tanto, foram adicionadas culturas de Microcystis
aeruginosa da ordem de 2x10° cel mL™ &s &guas naturais do reservatério Queshan
Reservoir. Apos comparar diferentes concentracdes de aluminio, agitacdo rapida e
lenta, verificou-se como melhor condicéo de coagulacdo a dosagem de 4,7 mg L™ de
Al, mistura rapida de 250 rpm com tempo de 1 min e mistura lenta de 20 rpm com
tempo de 20 min. Apesar de ndo fazer menc¢ao ao pH utilizado, as demais condi¢des
se aproximam das utilizadas neste estudo.

Em seguida, foi realizado o experimento de reproducéo do tratamento por ciclo
completo, incluindo a filtragdo em areia, para a condicdo de maior eficiéncia de
coagulacdo determinada, cujos resultados estdo apresentados no Gréafico 6. Para
avaliar a eficiéencia deste tratamento, foram caracterizadas as amostras do
sobrenadante — DEC e do filtrado em areia — FLA, em relacdo aos parametros de
densidade celular, turbidez, clorofila-a, absorbancia 254 nm, aluminio e MCs

extracelulares e totais.
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Gréfico 6 — Valor e concentracao residual de densidade celular, turbidez, clorofila-a, absorbancia
254 nm, aluminio e MCs extracelulares e totais da AE-3 e dos sobrenadantes e filtrados do
Experimento B1 com condi¢Bes de maior eficiéncia de coagulagdo (Tmr=1min, Gmr=600 s-1,
Tf=20min, Gf=20 s-1, Vs=1,0 cm min-1; Tfil: 30 min).

g = = = 1,0ugL?!(Portaria 2914/2011) Experimento B1 / Jarteste
5 E Agua de estudo AE-3
o 3 Condigdes experimentais: Tmr=1min;
oot 100,0 Gmr=600 s°*; Tf=20min; Gf=20 s'%; Vs=1,0
EEx cm min'*; Tfil=30 min; 25% 1°C.
s %3
n o
o ‘;,‘ v
T © o
wm N2
v $3
o3 o
3. ij o 10 ;= = e S e e
geR ‘
€59 '
9% 89 ‘,
cC <
8§82 o1 |
| 5
3 2 |
>3 '
g 0,0 | - — : — — — _—
AE-3 DEC FLA
pH 713 6,72 6,74 ]
B Dens. celular (celx10€+04mL-1)‘ 40,2 101 0,0578 |
“ Rem celular (%) ‘ ; 97,5 99,9
1 1 1 i
Clorofila-a (ug L-1) | 34,26 3,33 0,85 J
® Turbidez (uT) 4,14 0,35 0,18 |
Abs 254 nm (UA) 0,0631 0,0298 0,0195
1 1 1
Aluminio (mg L-1) ‘ 0,264 0,193
MCs Extra (ug L-1) 19,44 ‘ 18,34 i 17,24 }
~) Rem de MCsExtra (%) 5,7 ‘ 113 {
MCs Totais (pug L-1) 30,75 \ 25,59 \ 22,67
- - . — . T 1
Remocgado de MCs Totais (%) \ 16,8 \ 26,3 ‘

AE-3: Agua de estudo tipo 3; DEC: amostra decantada; FLA: amostra filtrada
Fonte: o autor (2016)

Na etapa de sedimentacéo, verificou-se remocéo celular de 97,5% e densidade
porcentagens de remocao residual de 1,01x10* cel mL™, superior & reducédo obtida
no experimento anterior. Na filtracdo, a remocéo celular foi de 99,9% e a densidade
residual de Microcystis sp. foi 578 cel mL™. Tais valores evidenciam a elevada
eficiéncia do tratamento por ciclo completo, especialmente na etapa de filtracao,
para retencdo de células intactas e, consequentemente de MCs intracelulares
(CHORUS; BARTRAM, 1999; DRIKAS et al, 2001, LIBANIO, 2010;
ALBUQUERQUE JR, 2006; TEIXEIRA & ROSA, 2007; KURODA et al., 2006; 2010,
DI BERNARDO et al., 2006).

Em relacdo as MCs totais e extracelulares, observou-se, ap0s etapa da
sedimentacdo, concentracdes residuais de 25,59 e 18,34 pg L™ com remocdes de

6,8 e 5,7%, respectivamente. Apos filtracdo, os residuais de MCs totais e
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extracelulares foram de 22,67 e 17,24 pg L™, que corresponderam as remocdes de
26,3 e 11,3%, respectivamente.

As concentracdes residuais de MCs totais e extracelulares observadas ao final
do tratamento por ciclo completo, evidenciaram a reduzida eficiéncia dessa técnica
para remocdo de MCs dissolvidas. Logo, existe a necessidade de realizar a
associacdo de técnicas complementares ao tratamento por ciclo completo, como
descrito por Himberg et al., (1989); Newcombe e Nicholson, (2004); Lambert et al.,
(1996), Chow et al. (1999), Drikas et al (2001), De Julio, (2009); Dixon et al., (2011),
entre outros autores.

Guerra (2012) realizou o tratamento por ciclo completo para agua de estudo
contendo 22,4 ug L™ de MCs e verificou, apés a filtracdo em areia, concentracées
residuais de 18,0 pg L™ de MCs, apresentando remocées da ordem de 18%. Morais
(2012) obteve resultados similares, apesar da baixa concentracdo de MCs na agua
de estudo (3,27 pg L™). Apés filtracéio obteve valores residuais de 2,43 ug L™ com
remocao de 25,7%, 0 que comprova que mesmo com baixas concentragdes de MCs,
o ciclo completo ndo é capaz de produzir &gua com qualidade compativel a Portaria
MS 2914/2011. Tais valores corroboram os resultados obtidos neste estudo,
enfatizando a necessidade de associar o tratamento por ciclo completo a uma
técnica complementar, eficiente especialmente na remoc¢éao de toxinas dissolvidas.

Em relacéo a clorofila-a, absorbancia 254 nm e turbidez, verificou-se que houve
elevada reducdo destes parametros no tratamento por ciclo completo. Na
sedimentacdo, observou-se a remocbes de 90,3%, 52,8% e 91,5% (com
concentracdes residuais de 3,3 ug L™ 0,0298 UA e 0,35 uT). Ap6s filtracdo, estas
remocdes foram ainda mais elevadas apresentando reducdes de 97,2%, 69,1% e
95,7% (com concentracdes remanescentes de 0,95 pg L™, 0,0195 UA e 0,18 uT).
Estes parametros estdo diretamente relacionados a presenca de cianobactérias e
portanto, de acordo com o0s resultados obtidos, acompanharam a reducdo da
densidade celular M. sp., demonstrando a eficiéncia do tratamento por ciclo
completo na remocao de células.

A Portaria MS 2914/2011, no Anexo Il, determina que o valor maximo permitido
de turbidez, apés o tratamento de agua, por técnica que faz uso da filtracdo rapida, €
de 0,5 uT, em 95% das amostras analisadas (BRASIL, 2011). Sendo assim,
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verificou-se que, nas condi¢cdes de estudo, a agua tratada por ciclo completo,
atendeu ao limite de turbidez, j4 na etapa de sedimentacéo.

Com o objetivo de controlar a qualidade da agua tratada por ciclo completo
também em relacdo a concentragdo residual de aluminio, devido aos efeitos
prejudiciais a saude, foi realizada a analise de aluminio residual, apos as etapas de
sedimentacao e filtracdo. A Portaria MS 2914/2011, do Ministério da Saude, no
anexo X, enquadra o aluminio no padrdo organoléptico de potabilidade, e limita a
concentracdo maxima de 0,2 mg L™ deste metal na agua tratada (BRASIL, 2011). Ao
final do tratamento por ciclo completo no experimento de reproducdo, a
concentracdo residual de aluminio foi de 0,19 mg L* atendendo ao limite
estabelecido pela referida legislagéo.

Considerando os resultados obtidos para o tratamento por ciclo completo,
pode-se observar que esta técnica mostrou-se eficiente para remocao de células de
M. sp e, consequentemente, de MCs intracelulares, entretanto, pouco efetiva para
remocdo de MCs extracelulares. Sendo assim, para atender a Portaria MS
2914/2011 e garantir a qualidade de agua, o tratamento por ciclo completo requer a
associacdo a técnicas complementares eficientes na remocdo de MCs

extracelulares.

5.4.2 Experimento B2 — Ciclo completo com coagulacédo associada a adsorcao

em CAP nacional selecionado e filtracdo em areia

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo com coagulacdo
associada a adsor¢cdo em CAP, foram realizados novos experimentos para definir as
dosagens do CAP nacional selecionado no Experimento A1 — CAP 5, que
corresponderam as maiores remocdes de MCs extracelulares. Para tanto, foram
investigadas as dosagens de 20, 25, 30, 40 e 50 mg L de CAP com tempos de
contato de 30 e 60 minutos e empregados 0s parametros operacionais de Jarteste
descritos na Tabela 12. Os resultados obtidos de concentracdo residual de MCs nos
sobrenadantes estao apresentados no Gréfico 7.
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Gréfico 7 — Concentracao residual de MCs da AE-3 e sobrenadantes para diferentes dosagens do
CAP nacional selecionado e temPos de contato de 30 e 60 mins / Experimento B2 (Tmr=1min,
Gmr=600 s™, Tf=20min, Gf=20 s, Vs=1,0 cm min™).

Experimento B2 / Jarteste

AE-3 Agua de estudo tipo 3 - AE-3:
Condigdes experimentais: Tmr=1min; Gmr=600 s%;
10.0 Tf=20min; Gf=20 5%;Vs=1,0 cm min'%; 25% 1°C;

DCAP= 40mg L' Al; pH=86,7.

s extacelulares

- = 10upgL*PortariaM$2914/2011

sidual de MC

Concentracao re

Fonte: o autor (2016)

Para o tempo de contato de 30 min, verificou-se que as dosagens de 20, 25 30,
40 e 50 mg L™ de CAP, resultaram em concentracdes residuais de 1,85; 1,38; 1,29;
1,03 e 0,38 pg L™ de MCs, respectivamente. Sendo assim, apenas a dosagem de 50
mg L™ de CAP foi capaz de produzir efluente com qualidade compativel & Portaria
MS 2914/2011, apresentando valor residual abaixo de 1,0 ug L™ de MCs.

Para as mesmas dosagens e tempo de contato de 60 min, as concentracdes
residuais de MCs foram de 1,63; 1,27; 1,02; 0,41 e 0,10 pg L™, respectivamente.
Logo, a dosagem de CAP necessaria para atender a Portaria MS 2914/2011, para o
tempo de contato de 60 min foi a de 40 mg L™, inferior & requerida para o tempo de
contato de 30 min.

De acordo com o esperado, estas dosagens foram as mesmas encontradas no
Experimento A2, realizado em mesa agitadora e volume reacional de 40 mL com a
AE-2, contendo MCs e células de M. sp., no qual pode-se constatar que a adsorcéo
com CAP, requer a dosagem de 50 mg L™ de CAP, para o tempo de contato de 30
min e de 40 mg L* de CAP, para o tempo de contato de 60 min, para que a
legislacdo vigente seja atendida, associado ou ndo a coagulacdo. Desse modo,
evidencia-se novamente, a limitada contribuicio das etapas de coagulacao,

floculacdo e sedimentacéo para remocao de MCs dissolvidas.
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O estudo desenvolvido por Ho et al., (2011) verificou a remocdo de MCs,
utilizando a adsorcdo em CAP, para amostras contendo 22 pg L* de MCs,
produzidas a partir da adicdo de extratos de MCs purificadas a agua bruta
proveniente da ETA Waikerie, na Australia. Foram averiguadas as dosagens de 5,
10, 25, 50 e 100 mg L* de CAP e observada aquela capaz de reduzir a
concentracao inicial de MCs a valores inferiores a 1,0 pg L™, limite estabelecido pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS). Como resultado, verificou que apenas
dosagens superiores a 50 mg L™* de CAP com tempo de contato de 30 minutos seria
capaz de atender a legislacéo.

Muller (2008) avaliou a eficiencia da adsorcdo em CAP, proveniente de
madeira, aplicado 5 minutos antes da coagulacdo, para uma agua de estudo
contendo 10 pg L™ de MCs e dosagens de 20 e 85 mg L™ de CAP. Segundo a
autora, a dosagem de 20 mg L™ foi empregada, uma vez que é comumente utilizada
nas ETAs, j4 a dosagem de 85 mg L™ foi obtido através da equacéo especifica do
processo adsortivo estudado. Como resultado, foram obtidos valores residuais de
1,2 e 0,2 ug L™ de MCs, para as respectivas dosagens de CAP.

De modo geral, observou-se com os resultados dos experimentos e em dados
da literatura, a necessidade de empregar dosagens de 50 mg L™ de CAP, para
atender ao limite maximo de 1,0 pg L de MCs, para o tratamento de aguas
contendo MCs dissolvidas da ordem de 20 pg L™ ou superior. Entretanto, é
imprescindivel a realizacdo de testes preliminares para selecionar a dosagem de
CAP necessaria, para a amostra de estudo.

Considerando os resultados obtidos, foram realizados experimentos de
reproducdo para simulacdo do tratamento de &gua por ciclo completo com
coagulacdo associada a adsor¢cdo em CAP e filtracdo em areia, para as seguintes

situacgodes:

» Aplicacdo da dosagem de 40 mg L™ de CAP; simulando a adicdo de CAP na
captacdo de agua bruta, mantendo o carvdo em contato com as MCs até o inicio

da sedimentacao e totalizando 60 minutos de tempo de contato;

= Aplicacdo da dosagem de 50 mg L™ de CAP, simulando a adicdo de CAP, 1 min
apos o inicio da coagulacdo até a etapa de sedimentacdo e totalizando 30

minutos de tempo de contato.
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Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo, foram caracterizadas
as amostras do sobrenadante — CAP-DEC e do filtrado em areia — CAP-FLA, em
relacdo aos parametros de desempenho: densidade celular, turbidez, clorofila-a,
absorbancia 254 nm, aluminio e MCs extracelulares. Os resultados estao

apresentados no Grafico 8.

Grafico 8 — Valor e concentracao residual de densidade celular, turbidez, clorofila-a, absorbancia
254 nm, aluminio e MCs extracelulares e totais da AE-3 e dos sobrenadantes e filtrados do
Experimento B2 com condi¢des de maior eficiéncia de coagulacéo (Tmr=1min, Gmr=600 s,

Tf=20min, Gf=20 s™, Vs=1,0 cm min'"; Tfil: 30 min).
100,0 :
Experimento B2 / Jarteste
Agua de estudo AE-3
Condi¢des experimentais: Tmr=1min; Gmr=600 s°%; Tf=20min;
Gf=20 s7%;Vs=1,0 cm min!; Tfiil: 30 min; 25% 1°C; pH=6,7.
10,0
= = 1,0 ug L'* Portaria MS 2914/2011
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Valor e concentragdo residual e remogédo de
células, clorofila-a, turbidez, abs 254 nm,
aluminio e MCs extraceluares

AE-3 CAPS-DEC CAPS-FLA CAPS- DEC CAPS-FLA
(t=30min) (t=30min) (t=60min) (t=60min)
DCAPS (mg L-1) 50 50 40 40
pH 7,13 6,71 6,73 6,72 6,71
¥ Dens. celular (E+04 celmL-1) 40,2 1,02 0,0291 1,34 0,0302
Rem Celular (%) 97,5 99,9 96,7 99,9
Clorofila-a (pg L-1) 34,26 2,05 0,91 178 0,89
® Turbidez (uT) 414 0,88 0,16 0,86 0,15
Abs 254 nm (UA) 0,0631 0,0112 0,0087 00121 0,0096
Aluminio (mg L-1) 0,292 0,21 0,502 0,207
MCs Extra (pg L-1) 19,44 0,41 0,18 0,22 01
Rem. MCs Extra (%) 97,8 99,1 989 99,5

Fonte: o autor (2016)

De acordo com os valores observados no Gréafico 8, verificou-se que o0s
parametros de turbidez, densidade celular, aluminio residual, clorofila-a e 254 nm,
nas etapas de sedimentacao e filtracdo, empregando as dosagens de 50 e 40 mg L™
para os tempos de contato de 30 e 60 mins, respectivamente, ndo apresentaram
diferencas relevantes de remocdo, quando comparados aos resultados obtidos no
Experimento Bl, realizado com o emprego do tratamento por ciclo completo e
filtracdo em areia sem adsorcao.
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Para avaliar a eficiéncia de remocdo de MCs, foram realizadas analises
residuais apenas para as MCs extracelulares, uma vez que nao foi possivel separar
as células de M. sp. das particulas de CAP e que o procedimento de lise celular para
liberacdo das MCs intracelulares acarretaria no prolongamento do tempo de contato
do CAP com as amostras.

Sendo assim, em relacdo as MCs extracelulares verificou-se, para dosagem de
CAP de 50 mg L e tempo de contato de 30 min, na etapa de sedimentacéo e
filtracdo, remocées de 97,9 e 99,1% e valores residuais de 0,41 e 0,18 pg L™,
respectivamente. Para os experimentos realizados com dosagem de CAP de 40 mg
L™ e tempo de contato de 60 min, obteve-se, na etapa de sedimentacéo e filtracao,
remocdes de 98,9 e 99,5% e concentracdes residuais de 0,22 pg L™ 0,10 ug L™,
respectivamente.

Observando os resultados obtidos para MCs extracelulares, verificou-se que o
maior tempo de contato e menor dosagem de CAP, apresentou maiores percentuais
de remocdo para as etapas de sedimentacdo e filtracdo, porém, a Portaria MS
2914/2011, em relacdo as MCs, foi atendida para as duas condi¢cdes do
experimento.

De modo geral, pode-se concluir que o tratamento por ciclo completo associado
a adsorcéo, foi capaz de produzir efluente com baixas concentracbes de MCs e dos
demais parametros avaliados, demonstrando ser uma alternativa técnica eficiente

para o tratamento de agua contendo células de M. sp e MCs.

5.4.3 Experimento B3 — Selecdo dos CAGs de maior eficiéncia

Com o objetivo de selecionar os CAGs de maior eficiéncia em relacdo a
remocao de MCs, foi utilizado o efluente final do tratamento por ciclo completo com
filtracdo em areia, com concentracéo de 17,24 pg L™ de MCs extracelulares e 22,67
de MCs totais e 578 cel mL™* de M. sp. No Gréafico 9 e na Tabela 16 estdo
apresentados os resultados de concentracéo residual de MCs extracelulares apés
filtracAo em areia (tratamento por ciclo completo) e apés adsor¢cdo com tempo de

contato de 20 mins obtidos para cada CAG ao longo do tempo.



92

Gréfico 9 — Concentracao residual de MCs no efluente do tratamento por ciclo completo apos filtragéo
em areia e apos adsorgcao com tempo de contato de 20 mins em diferentes CAGs ao longo do tempo /
Experimento B3
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Fonte: o autor (2016)

Tabela 16 — Concentracéo residual de MCs no efluente do tratamento por ciclo completo apés
filtracdo em areia e apés adsorcdo em diferentes CAGs ao longo do tempo / Experimento B3

Tempo (h) CAG1 CAG2 CAG3 CAG4 CAG5 CAG6 CAG7
0 17,44 17,44 17,44 17,44 17,44 17,44 17,44
0,25 0,36 0,29 0,74 0,53 0,16 0,24 0
0,5 0,34 0,23 0,47 0,50 0 0,11 0
1 0,14 0 0,12 0 0 0 0
6 0,0 0,05 0,11 0,10 0,04 0,06 0
12 0,12 0,10 0,12 0,11 0,08 0,10 0
18 0,11 0,10 0,16 0,11 0,08 0,12 0
24 0,16 0,14 0,17 0,12 0,08 0,13 0

Fonte: o autor (2016)

Comparando-se os valores de MCs extracelulares obtidos ao longo do
experimento, observou-se sistematicamente, concentragdes residuais inferiores a
1,0 ug L™ ao longo do tempo para todos os CAGs avaliados, atendendo ao valor
limite estabelecido pela Portaria MS 2914/2011.

As amostras coletadas nos tempos de 15 e 30 mins apresentaram as maiores
concentracdes residuais de MCs, provavelmente, devido a fase de transicdo e
saturacdo remanescente dos poros adsortivos, ao passo que as menores
concentracbes foram observadas para o tempo de contato de 1 h. Para as demais
coletas, verificou-se concentragdes residuais abaixo do limite de deteccao de 0,16
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ng L™ de MCs, observando elevada remocéo deste parametro quando comparado
aos resultados obtidos no Experimento B1, utilizando o emprego de tratamento por
ciclo completo sem adsorcdo em CAP.

Para o tempo de 24 hs foi realizada a ultima coleta e observou-se que 0s
FCAGs 2, 4, 5 e 79, apresentaram os menores residuais de MCs, com valores
abaixo do limite de deteccdo. Foram observadas concentracfes residuais de MCs
apenas para os FCAGs 1 e 3, com concentracdes de 0,16 e 0,17 upg L™,
respectivamente.

Confirmando a hipotese apresentada na discussdo do Experimento Al e por
diversos autores (Donati et al., 1994, Pendleton et al., 2001 e Kuroda et al., 2005),
pdde-se constatar que a adsorcdo de MCs esta associada diretamente ao volume de
mesoporos presentes no carvdo, uma vez que os CAGs 5 e 7%, com os maiores IAM
(190 e 199 mg g*, respectivamente), apresentaram maior remocéo de MCs para
todos os tempos e 0 CAG3, com menor IAM (11 mg g*) apresentou os maiores
residuais de MCs. Desse modo, para os Experimentos C2 e C4, serdao empregados
0s CAGs 5 e 79,

Lambert et al. (1996) avaliaram a remoc¢éao de MCs com concentracao inicial de
aproximadamente de 2,9 pg L” * empregando o tratamento por ciclo completo com
filtracdo em areia, filtracdo/adsorcdo em CAG e cloracdo. Na coagulagcéo e
sedimentac&o observou-se o aumento da concentracéo residual (3,1 pg L") dessas
toxinas, evidenciando a ocorréncia de lise celular nessas etapas. Apos filtragdo em
areia, a concentracéo verificada foi de 1,2 ug L' * de MCs e ap6s adsorcdo em CAG
e cloracao, o residual foi de 0,5 pg L"* de MCs. Sendo assim foi possivel constatar,
mesmo com concentracao inicial baixa, a eficiéncia da filtragcdo/adsor¢cao em CAG
para remocao de MCs extracelulares.

O estudo realizado por Oliveira e Azevedo (2004), utilizando concentracfes de
MCs de 10,0 ug L?, avaliou a capacidade adsortiva para trés CAGs: CAG1 de
origem vegetal, microporos desenvolvidos e tempo de contato de 0,15 min, o CAG2
e CAG3 com mesoporos desenvolvidos e de origem mineral e animal e tempo de
contato de 0,15 e 0,29 min, respectivamente. Considerando o residual de MCs,
observou-se que o CAG3 apresentou melhor desempenho, removendo 97,8% das
MCs, seguido pelo CAG2, com percentual de remocao de 80% e o CAGL, com

remocao da ordem de 65%.
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Os resultados obtidos por Oliveira e Azevedo, (2004) corroboram com o
presente trabalho, em relacdo aos mesoporos, uma vez que carvfes mesoporosos
podem adsorver elevadas concentracées de MCs. Entretanto, discordam quanto ao
material de partida, uma vez que o melhor CAG para o presente estudo foi o de
origem vegetal e para o trabalho desenvolvido por Oliveira e Azevedo (2004) foi o
CAG de origem animal.

Guerra (2012) realizou o tratamento de aguas contendo células de
cianobactérias e MCs, por ciclo completo associado a filtracdo/adsorcdo para 0s
CAGs 1 e 2, com tempo de contato de 45 seg (tempo tedrico), utilizando efluente
obtido ap6s filtracdo em areia, com concentracdo de MCs de 18,0 pg L™. Observou
para 0 CAG1 e CAG2 valores residuais de MCs inferiores a 1,0 pg L™, até 8 e 2 hs,
respectivamente. Entretanto apds este periodo de tempo, os valores residuais de
MCs aumentaram. O autor apresentou volume de microporos de 0,210 e de 0,209
cm® g* para os CAGs 1 e 2, respectivamente, mas ndo determinou os volumes
especificos de mesoporos nem os IAMs dos CAGs empregados, dificultando
qualquer inferéncia sobre a capacidade adsortiva em relagdo as MCs, para estes
carvoes.

De acordo com os resultados observados na literatura e obtidos no
Experimento B3, pdde-se constatar que o emprego da filtragdo/adsorcao, utilizando
CAG foi eficiente na remogao de MCs extracelulares e que os CAGs com maior
volume de mesoporos desenvolvidos e elevados valores de IAM apresentaram maior
capacidade de adsorcdo de MCs dissolvidas, de modo a atender a legislacao

vigente no periodo do experimento.

5.5 EXPERIMENTO C — CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DOS CARVOES
SELECIONADOS (NACIONAIS E IMPORTADOQOS)

Considerando os resultados dos Experimentos Al e B3, realizados para
selecéo respectivamente, dos CAPs e CAGs, de maior capacidade adsortiva para
MCs, foram selecionados os CAPs 5 (nacional) e 8” (importado) e os CAGs 5

(nacional) e 7 (importado).
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Em relacdo as andlises das areas de superficies especificas (BET) e
distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do poro para os CAPs

selecionados (Tabela 17), p6de-se constatar que:

= O CAP 5 apresentou area de superficie especifica (BET) total de 874,7 m? g™,
sendo que os microporos contribuiram com uma &rea de 609,9 m? g™ (70%). Do
volume especifico total de poros de 0,547 cm® g™, os microporos contribuiram
com aproximadamente 46% (0,250 cm® g*), sendo 0,109 cm® g* de microporos
primarios (<0,8 nm) e 0,141 cm® g™ de microporos secundérios (entre 0,8 nm e 2
nm). Em relacdo aos mesoporos, a area de BET foi de 267,8 m? g™ (30%) e o

volume especifico de porosde 0,297 cm® g™ (54%).

= O CAP 8" apresentou area de superficie especifica (BET) total de 1074 m? g%,
sendo que os microporos contribuiram com uma &rea de 642,5 m? g™ (60%). Do
volume total de poros de 0,844 cm® g, os microporos contribuiram com
aproximadamente 30% (0,249 cm® g*), sendo 0,056 cm® g* de microporos
primarios (<0,8 nm) e 0,193 cm® g™ de microporos secundérios (entre 0,8 nm e 2
nm). Em relacdo aos mesoporos, a area de BET foi de 431,5 m? g™ (40%) e o

volume especifico de porosde 0,595 cm*® g™ (70%).

Tabela 17 — Caracterizacdo complementar dos CAPs selecionados em fungéo da area de
superficie especifica (BET) e da distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do poro

Parametros da caracterizagao dos poros 5 CAP g™
Area de superficie Microporo 609,9 (70%) | 642,5 (60%)
especifca (BET) Mesoporo 267,8 (30%) | 431,5 (40%)
(m*g7) Total 874,7 1074

Microporo Primario 0,109 (20%) | 0,056 (6%)

Vol i (<0,8 nm)
olume €Specllico  vicroporo secundario
em fungo do (8 Ba2nm) 0,141 (26%) | 0,193 (23%)
tamanho do poro y
3 1 Mesoporo 0 0
(cm”g™) (2 a 50 nm) 0,297 (54%) | 0,595 (70%)

Total 0,547 0,844
Fonte: o autor (2016)

Analisando os dados da Tabela 17, pode-se observar que o0s carvles
selecionados apresentaram mesoporosidade bem desenvolvida com volume
especifico de poros de 0,297 e 0,595 cm® g™, comparados aos resultados do volume
de mesoporos do CAP nacional selecionado por Kuroda et al.,, (2005), que

apresentou volume de mesoporos de 0,09 cm3 g™.
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Comparando-se os valores dos volumes especificos de mesoporos dos CAPs 5
e 8" pode-se comprovar a hipétese de que os CAPs de maior IAM, correspondem
aos de maior volume especifico de mesoporos, que constituem os sitios de adsorcao
de moléculas orgéanicas de elevada massa molecular, como as MCs.

Do mesmo modo, foi realizada a analise das areas de superficies especificas
(BET) e distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do poro para 0s

CAGs selecionados (Tabela 18) e pdode-se constatar que:

= O CAG 5 apresentou area de superficie especifica (BET) total de 818,27 m? g™,
sendo que os microporos contribuiram com uma &rea de 717,1 m? g™ (88%). Do
volume especifico total de poros de 0,419 cm® g™, os microporos contribuiram
com aproximadamente 75% (0,323 cm®g™), sendo 0,0,035 cm® g™ de microporos
primarios (<0,8 nm) e 0,288 cm® g™ de microporos secundarios (entre 0,8 nm e 2
nm). Em relacdo aos mesoporos, a area de BET foi de 101,17 m? g™ (12%) e o

volume especifico de porosde 0,106 cm® g™ (25%).

= O CAG 7" apresentou area de superficie especifica (BET) total de 1021 m? g},
sendo que os microporos contribuiram com uma &rea de 807,9 m? g™ (79%). Do
volume total de poros de 0,554 cm® g*, os microporos contribuiram com
aproximadamente 64% (0,353 cm® g*), sendo 0,140 cm® g* de microporos
primarios (<0,8 nm) e 0,213 cm® g™ de microporos secundarios (entre 0,8 nm e 2
nm). Em relacdo aos mesoporos, a area de BET foi de 213,1 m? g™ (21%) e o

volume especifico de porosde 0,201 cm®*g™* (36%).

Tabela 18 — Caracterizacdo complementar dos CAGs selecionados em fun¢éo da area de
superficie especifica (BET) e da distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do poro

Parametros da caracterizagao dos poros 5 CAG =
Area de superficie Microporo 717,1 (88%) | 807,9 (79%)
especifca (BET) Mesoporo 101,1 (12%) | 213,1 (21%)

(m*g™) Total 818,2 1021

Microporo Primario 0,035 (8%) | 0,140 (25%)

Vol i (<0,8 nm)
olume €Specllico  nvicroporo secundario
em fungo do (8 Ba2nm) 0,288 (67%) | 0,213 (39%)
tamanho do poro y
3 1 Mesoporo 0 0
(cm”g™) (2 a 50 nm) 0,106 (25%) | 0,201 (36%)

Total 0,429 0,554
Fonte: o autor (2016)




97

De uma forma geral, os valores de volume especifico de mesoporos dos CAGs
selecionados resultaram bem inferiores aos dos CAPs selecionados. No entanto,
dados similares foram encontrados na literatura (Albuquergue Janior et al., 2006;
Kuroda et al., 2005).

Albuquerque Jr et al., (2006) utilizaram 2 CAGs comerciais com volumes de
mesoporos de 0,03 e de 0,04 cm® g. A producdo de CAGs a partir de bagaco de
cana de acucar e de c6co, sob condi¢cdes otimizadas de ativacdo, resultaram no
aumento de mesoporosidade com volumes de 0,39 e 0,21 cm® g, respectivamente.

Assim, conforme constatado na caracterizacdo preliminar e nos Experimentos
Al e B3, os carvdes selecionados CAPs 5 (nacional) e 8 (importado) e CAGs 5
(nacional) e 70 (importado) apresentaram o0s maiores valores de IAM e
mesoporosidade bem desenvolvida em relacdo aos dados da literatura. Logo,
espera-se que a capacidade adsortiva desses carvoes seja também elevada.

Para realizar comparacao entre os CAPs e CAGs nacionais selecionados e
importados, foram realizados novos experimentos de simulacdo de tratamento por
ciclo completo combinado a adsorcdo. Para a caracterizacdo complementar dos
carvoes, foram construidas as isotermas e curvas de ruptura, para os CAPs e CAGs
nacionais e importados, respectivamente, buscando avaliar a maxima capacidade

adsortiva de cada um.

5.5.1 Experimento C1 - Ciclo completo com coagulacédo associada a adsorcao

em CAPs selecionados (nacional e importado) e filtracdo em areia

Para verificar a remocéo de MCs para os CAPs selecionados importado —
CAP8Y) em relacdo ao nacional — CAP5, foram realizados experimentos de
reproducdo, simulando as etapas de coagulacdo associada a adsor¢cdo em CAP,
floculacdo, sedimentacdo e filtracdo em areia. Foram empregadas as mesmas
condi¢cdes de coagulacdo associada a adsorcdo para o CAP5, determinadas no
Experimento B2: dosagens de 50 e 40 mg L™ de CAP5 e CAP8"), para os tempos de
contato de 30 e 60 mins, respectivamente.

Para avaliar comparativamente a eficiéncia do CAP importado em relacdo ao
nacional, foram utilizadas para adsorcdo com CAP8"), dosagens iguais e 50%
inferiores as determinadas para o CAP5: dosagens de 25 e 20 mg L™ de CAP8"

para os tempos de contato de 30 e 60 mins, respectivamente. Os resultados do
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Experimento C1, para as dosagens de 50 e 40 mg L? de CAP8" estdo

apresentados no Gréfico 10.

Gréfico 10 — Valor e concentracéo residual de densidade celular, turbidez, absorbancia 254 nm,
aluminio e MCs extracelulares da AE-3 e dos sobrenadantes e filtrados do Experimento C1, para
dosagens de 50 e 40 mg L™ de CAP8"”) (Tmr=1min, Gmr=600 s, Tf=20min, Gf=20 s™, Vs=1,0 cm

min*; Tfil: 30 min).
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Fonte: o autor (2016)

Em relagdo aos parametros de densidade celular, turbidez, abs 254 nm e
aluminio, pdde-se observar que para as dosagens de CAP8" de 50 mg L™ com
tempo de contato de 30 mins e de 40 mg L™ com tempo de contato de 60 mins, 0s
valores residuais e ordens de remoc¢ao foram similares aos obtidos com o emprego
do CAP5, para as duas condi¢cbes (dosagem e tempo de contato), nas etapas de
sedimentacao e filtragao.
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As maiores diferencas foram observadas em relacdo as MCs extracelulares,
uma vez que para a dosagem de CAP8") de 50 mg L™ e tempo de contato de 30
mins, verificou-se, na sedimentacdo e filtragdo, concentracdes residuais de 0,17 e
0,07ug L™ de MCs e remocdes de 99,1 e 99,6%, respectivamente. De modo similar,
para a dosagem de CAP8") de 40 mg L™ e tempo de contato de 60 mins, verificou-
se, na sedimentacdo e filtracdo, concentracdes residuais de 0,13 e 0,05 pg L™ de
MCs e remoc0Oes de 99,3 e 99,7%, respectivamente.

Comparando estes resultados com os obtidos no Experimento B2, para as
mesmas condicdes de adsorcdo, observou-se que o CAP8"), ja na etapa da
sedimentacado, apresentou concentracdo residual de MCs inferior a verificada na
filtragdo com o CAP5 (0,18 ug L™ de MCs). Além disso, as concentragdes residuais
de MCs com o CAP8") resultaram cerca de 50% menores em relacdo as obtidas
com o CAP5 no Experimento B2, evidenciando assim, a maior capacidade adsortiva
do CAP8") para adsorcdo de MCs, como era esperado, uma vez que os valores de
IAM e de volume especifico de mesoporos foram maiores (199 mg g™ e 0,297 cm®*g’
Y em relacdo aos do CAP5 (134 mg g™ e 0,595 cm®g™).

A aplicacdo de dosagens 50% inferiores de CAP8" (25 e 20 mg L™ com
tempos de contato de 30 e 60 mins, respectivamente) apresentaram concentracoes
residuais e ordens de remoc¢fes proximas as obtidas no experimento B2 com o
CAP5 em relacdo aos parametros de densidade celular, turbidez, abs 254 nm,
aluminio e também para MCs extracelulares, como apresentado no Grafico 11.

A aplicacédo de dosagens 50% inferiores de CAP8") (25 e 20 mg L* com
tempos de contato de 30 e 60 mins, respectivamente) apresentaram concentracdes
residuais e ordens de remocdes proximas as obtidas no experimento B2 com o
CAP5 em relacdo aos parametros de densidade celular, turbidez, abs 254 nm,
aluminio e também para MCs extracelulares.

Em relacéo as MCs dissolvidas a dosagem de 25 mg L™ de CAP8") e tempo de
contato de 30 mins, apresentou, nas etapas de sedimentacéo e filtracdo, valores
residuais de 0,36 e 0,16 pg L' de MCs e remocdes de 98,1 e 99,2%,
respectivamente. Para a dosagem de 20 mg L™ de CAP8 e tempo de contato de 60
mins, nas etapas de sedimentacdo e filtracdo, observaram-se concentracdes
residuais de 0,17 e 0,09 pg L* de MCs e remocdes de 99,1 e 99,5%,

respectivamente.
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Os resultados obtidos com o emprego de dosagens 50% inferiores as utilizadas
para o CAP5 no Experimento B2, confirmaram a elevada eficiéncia do CAP8"

importado em relagdo ao CAP5 nacional na remogao de MCs.

Gréfico 11 — Valor e concentragéo residual de densidade celular, turbidez, absorbancia 254 nm,
aluminio e MCs extracelulares da AE-3 e dos sobrenadantes e filtrados do Experimento C1, para
dosagens de 25 e 20 mg L™ de CAP8") (Tmr=1min, Gmr=600 s*, Tf=20min, Gf=20 s™, Vs=1,0 cm

min*; Tfil: 30 min)
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Experimento C1 / Jarteste
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® Dens celular (E+04 cel mL-1) 40,2 3,03 0,0298 3,24 0,0308
Rem celular(%) 92,5 99,9 91,9 99,9
B Turbidez (uT) 4,14 0,86 0,16 0,68 0,15
254 nm 0,0631 0,0154 0,0125 0,015 0,0131
Aluminio (mg L-1) 0,298 0,210 0,397 0,21
MCs extra (pgL-1) 15,44 0,36 0,16 0,17 0,09
Rem MCs Extra (%) 98,1 99,2 29,1 99,5

Fonte: o autor (2016)

5.5.2 Experimento C2 — Ciclo completo com filtracdo em areia e adsor¢cdo em

CAGs selecionados (nacional e importado)

Para verificar a remocdo de MCs para os CAGs selecionados importado —
CAG7"), em relagdo ao CAGS5, de fabricacdo nacional, foram realizados
experimentos de acordo com o item 4.7.3, utilizando o efluente do ciclo completo
filtrado em areia, com concentracdo de MCs extracelulares de 17,24 pug L™ Os

resultados do Experimento C2 estao apresentados no Gréfico 12.
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Gréfico 12 — Concentracao residual de MCs do efluente do ciclo completo filtrado em areia apos
adsorcdo em CAG5 e cAG7” ao longo do tempo / Experimento C2 (Tempo contato=20 mins)
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Fonte: o autor (2016)

Comparando os resultados obtidos para os CAGs, verificou-se que o CAG7")
apresentou residuais de MCs somente a partir de 30 h do inicio do experimento,
enquanto o CAG5 néo apresentou remoc¢ao de 100% das MCs para nenhum tempo
de contato. No entanto, as concentracfes superiores ao limite de deteccdo — LD
ocorreram somente apos 30 e 66 hs para os CAGs 5 e 70, respectivamente, com
valores residuais de 0,16 e 0,17 nug L™, bem inferiores ao limite de 1,0 pg L™,
estabelecido pela Portaria MS 2914/2011. As maiores concentracdes residuais
ocorreram no Gltimo tempo de coleta (72 h), com valores de 0,37 e 0,21 ug L™ de
MCs, para os CAGs 5 e 70, respectivamente.

Estes resultados confirmam a superioridade do CAG7") quando comparado ao
CAGS5, em relacdo a adsorcdo de MCs. Este fato ja era esperado pois os valores de
IAM e especialmente de volume especifico de mesoporos foram maiores (199 mg g™
e 0,201 cm*g™) em relacdo aos do CAP5 (190 mg g™ e 0,106 cm®g™).

5.5.3 Experimento C3 — Determinacdo da capacidade méxima de adsorcéo

para os CAPs selecionados (nacional e importado)

As isotermas de adsorcdo foram elaboradas, de acordo com o modelo de

Freundlich, com a utilizacdo da agua de estudo tipo 4 — AE-4, com concentracao de
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MCs de 99,60 ug L™, sem adicdo de células de Microcystis sp.. As isotermas de
adsorcdo, para os CAPs 5 e 80, foram determinadas em relacéo as concentracdes
residuais de MCs extracelulares, no tempo de equilibrio, para cada dosagem de
CAP, como observado no Grafico 13, e apresentaram valores de correlacdo de
Pearson (R%) de 0,9266 para o CAP5 e 0,9592 para o CAPS.

Grafico 13 — Isotermas de adsor¢éo de MCs residuais para os CAPs 5 e 8" ajustadas ao modelo de

Freundlich

40

Experimento C3/ Mesa agitadora

Agua de estudo AE-4
35 Concentracdoinicialde MCs =99,6 pg L't

Condigbes experimentais: Volume = 50 mL;
30 - 150rpm; 25°+ 1°CC; pH=7,0%0,2;

A capg

25 Log gens=2,434 A

log (ge)=0,753 log (Ce) + 1,1988

S gensn=271,9 pggt se=en
5 A capgl  R?*=0,9592 __susens® T M

_.-ﬁ-""A"'-A ® caprs

Log ge (pg mg-1)

i T LOg € m2=2,258
.0ems=181,2 pg gt
1,0
log(ge)=0,8099 log (Ce)+ 0,811
O cApPs R*=0,9266
05
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ : : ;
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 18 2,0

Log Ce (pgL-1)

Fonte: o autor (2016)

Apbs elaboragdo das isotermas de adsorcdo para os CAPs 5 e 8" foram
calculados os valores de capacidade maxima de adsorcdo para MCs de 181,2 e
271,9 pg L?, respectivamente, confirmando a maior eficiencia do CAP 8", quando
comparado ao CAP 5, como era esperado em funcdo dos resultados de
caracterizacao e de experimentos anteriores (Al, A2, C1). A Tabela 19 apresenta os
parametros obtidos para as isotermas de adsorcdo de MCs extracelulares, para os

CAPs 5 e 8" ajustados ao modelo de Freundlich.

Tabela 19 — Parametros obtidos pelas isotermas ge adsor¢do de MCs residuais para os CAPs 5 e

g%

CAP K 1/n R’ emax (Mg g™
5 6,47 0,8099 0,9266 181,2

8(*) 15,80 0,753 0,9592 271,9

Fonte: o autor (2016)
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De acordo Brasil e Branddo (2005) e Branddo e Silva, (2006), na equacao de
Freundlich, a constante n esté relacionada com a forca de ligacdo entre os agentes
da adsorcao, ou seja, entre o CAP e a MC e o K estéd associado a capacidade do
CAP em manter as ligac6es as moléculas de MCs. Sendo assim, fixando-se os
valores de C. e 1/n quanto maior for o valor de K, maior € a capacidade de adsorcéo
do carvao.

Kuroda et al. (2005) desenvolveram isotermas de adsorcdo para carvdes
selecionados: 1 — granular, proveniente do endocarpo de céco, IAM de 80,82 mg g™
e volume de mesoporos de 0,04 cm® g*; e 6 — pulverizado, proveniente de madeira,
IAM de 170,94 mg g*, com volume de mesoporos de 0,09 cm® g*. Utilizando a
concentracéo inicial de MCs de 747 pg L™, verificou para os carvées 1 e 6, valores
de capacidade méaxima adsortiva de 3,2 e 10,1 pg mg™, respectivamente.

Albuquerque Jr et al., (2008) construiram isotermas, segundo o modelo de
Freundlich, para CAPs comercial e para os produzidos, sob condi¢des otimizadas de
ativacdo, a partir de pinus, macadamia, endocarpo e mesocarpo de céco e bagaco
de cana de acucar, utilizando concentragdes de extratos de MCs variando de 6 a 11
mg L. Os autores verificaram maiores volumes de mesoporos para os CAPs de
pinus (1,06 cm® g') e cana de acucar (0,39 cm® g?), tendo resultado em
capacidades adsortivas de 200 e 161,3 pg mg™, respectivamente.

Muller, Raya-Rodriguez Cybis (2009) avaliaram a capacidade adsortiva de
cinco CAPs produzidos a partir madeira, cb6co, 0sso e antracito, para uma agua de
estudo com concentracdo de MCs de 100 pg L™, utilizando o modelo de Freundlich.
Dentre os CAPs avaliados, foi observado que o de madeira (MAD1), com volume de
mesoporos de 0,2842 cm® g, apresentou maior capacidade de adsorcdo de MCs,
com valor de 11,37 ug mg™.

Na Tabela 3 foi apresentado um resumo dos principais resultados de
caracterizacdo de carvdes ativados, em relacdo a adsor¢cdo de MCs, em trabalhos
citados na literatura correspondente. Sendo assim, em fungdo da variedade de
carvdes disponiveis comercialmente no mercado, péde-se constatar, para remogao
de MCs, a importancia da realizacdo de uma selecao prévia criteriosa dos materiais
adsortivos, considerando, principalmente, os parametros IAM, volume de mesoporos

e capacidade méaxima de adsorcao, para otimizar a eficiéncia do processo.
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5.5.4 Experimento C4 — Determinacdo da capacidade méxima de adsorc¢édo

para os CAGs selecionados (nacional e importado)

As curvas de ruptura foram elaboradas utilizando a agua de estudo tipo 4 — AE-
4, com concentracdo de MCs de 99,60 ug L™, para obtencédo da capacidade méaxima
de adsorcéo dos CAGs selecionados nacional e importado, 5 e 70, respectivamente,
em relacdo a adsorcdo de MCs. No Gréafico 14 estdo apresentadas as curvas de

ruptura para cada carvao.

Gréfico 14 — Curvas de ruptura de MCs residuais para os CAGs 5 e 7
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Fonte: o autor (2016)

Ap6s a obtencdo das curvas de ruptura para os CAGs 5 e 7%, foram calculados
os valores das capacidades Util — geg e total — gewta de adsorgdo para MCs, ou
seja, para quando C/Cp = 0,05 e para quando C/Cy = 1, respectivamente. Sendo
assim, foram obtidos geg e geow de 3,6 e 15,4 pg g™ para os tempos de 25 e 108 h
para 0 CAG5 e de 6,7 e 22,2 ug g para os tempos de 48 e 159 h para 0 CAG7(*),

como pode ser observado na Tabela 20.
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Tabela 20 — Pardmeros de adsorcédo de MCs extracelulares

Isotermas para MCs extracelulares (ug L™)
CAG
Tsy (hs) t (hs) gea (Mg MY | Qe (Mg MG™)
5 25 108 0,0035 0,016
70 49 159 0,0068 0,022

Fonte: o autor (2016)

De acordo com os resultados obtidos, observou-se maior capacidade adsortiva
para 0 CAG7"” em relacdo ao CAGS5, para os dois parametros de avaliacdo geg e
J€total, COMO era esperado, uma vez que os resultados de caracterizacao preliminar e
de volume mesoporos apresentaram valores de |IAM de 199 e de 190 mg g* e
volume de mesoporos de 0,201 e 0,106 cm g™, respectivamente.

Albuquerque Janior et al., (2008) construiram curvas de rupturas para avaliar a
capacidade maxima de adsorcdo de quatro CAGs, sendo dois disponiveis
comercialmente AC-B e AC-F, com volume de mesoporos de 0,03 e 0,04 cm® g™,
respectivamente, e dois produzidos a partir do endocarpo do céco (CS) e do bagaco
da cana de aclcar (SCB), com volume de mesoporos de 0,21 e 0,39 cm® g*,
respectivamente. Para as curvas de ruptura foi utilizada agua de estudo com
concentracdo de MCs extracelulares variando de 12,5 a 19,1 mg L' e como
resultado obteve, em ordem decrescente de capacidade adsortiva total, valores de
12,82; 10,12; 8,02 e 4,11 pug mg*, para os CAGs SBC, AC-B, AC-F e CS,
respectivamente.

Observando os valores obtidos por Albuquerque Junior et al.,, (2008) e
comparando-0os aos observados neste estudo, verifica-se a baixa capacidade
adsortiva dos CAGs 5 e 7"). Entretanto, deve-se considerar as diferencas entre as
condicOes de estudo como a concentracédo inicial de MCs, variando de 12,5 a 19,1
mg L™, a vazdo empregada de 10,5 mL min™ e a altura de CAG na coluna de 2,4
cm. Além disso, os autores utilizaram o CAG produzido sob condi¢des controladas
na forma de fibras.

Apesar dos baixos valores de capacidade adsortiva obtidos para os CAGs 5 e
70, pode-se observar que para concentracdes da ordem de 100 pg L™?, os CAGs
foram capazes de atender a Portaria MS 2914/2011 por 17 e 42 horas,
respectivamente. Em relacéo a eficiéncia dos CAGs na adsorcao de MCs, observou-

se neste e nos experimentos de adsor¢cdo em carvao, a importancia de se realizar
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uma selecédo prévia, considerando, principalmente, os parametros IAM e volume de

mesoporos.

5.6 EXPERIMENTO D - ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com as amostras AE-3 e
resultantes dos tratamentos apos filtracdo (FLA) e adsorcdo seguida de filtracédo
(FLA-CAP5) para os tempos de contato de 30 min e 60 min, cultura de Microcystis
sp. e extrato de MCs. No entanto, ndo foram observados efeitos toxicos para 0s
organismos-teste utilizados para a AE-3 e as amostras dos tratamentos. Tal fato
deve-se, provavelmente, a baixa densidade celular e concentracdo de MCs, na AE-3
com valores de 4,02x10° cel mL™* para densidade de Microcystis sp. e 20 ug L™ para
as MCs, sendo que as concentracdes residuais nas amostras ap0s tratamento
resultaram ainda menores, com remocdes de 99,9% de células e de 99% de MCs.

Takenaka (2007) avaliou o efeito toxico a C. dubia para a agua de estudo
(1,5x10° cel mL™ de Microcystis spp. e 20 ug L™ de MCs) e apds o tratamento por
coagulacéo, filtracdo em areia e filtracdo em CAG. E, ao contrario do obtido no
presente estudo, verificou toxicidade para a C. dubia na agua de estudo e apos a
filtracdo rapida em areia. Ja para os filtrados, apos a adsor¢cdo em carvao, nao foi
observada toxicidade a este organismo.

Nos Graficos 15 e 16 sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios
de ecotoxicidade expressos em CI50,, para P.subcapitata, CE5024n € CE504g, para
C. dubia e CL50,4, para A. salina, em relacdo as amostras da cultura de Microcystis
sp., com densidade celular da ordem de 10" cel mL™ e concetrac&o de 2198,1 ug L™
de MCs, e do extrato com concentracdo de 5598,1 ug L™ de MCs, respectivamente.

Considerando os resultados obtidos de CI507,, em P.subcapitata, CE504g, €m
C. dubia e CL50,4, em A. salina, ap0s a exposi¢do dos organismos-teste em cultura
de Microcystis sp. e em extrato de MCs, foi observada maior toxicidade para a P.
subcapitata, seguida pela C. dubia e o menor efeito téxico para A. salina. A mesma
ordem de sensibilidade foi verificada por Batista, Suzuki e Kuroda (2013) para a

mesma cepa de Microcystis sp. (TAC-95) e outras duas do mesmo género.
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Gréfico 15 — Valores de CI50, CE50 e CL50 em % volumétrica de amostra de cultura de M. sp. em
diferentes organismos-teste

Valoresde CI50, CESO e CL50

P. subcapitata C. dubia 24h C. dubia 48h A. salina 24h
72h CI50 CES0 CE50 CL50
25 26,7 17,9 20,9

Fonte: o autor (2016)

Gréfico 16 — Valores de CI50, CE50 e CL50 em % volumétrica de amostra de extrato de MCs em
diferentes organismos-teste

20

Valoresde CI50, CES0 e CL50
% (v/v)

[y
o

P. subcapitata C. dubia 24h C. dubia 48h A. salina 24h
72h CI50 CES0 CES0 CL50
4.2 41,2 22,2 39,1

Fonte: o autor (2016)

Na Tabela 21 s&o apresentados os fatores de toxicidade — FT ou seja, a menor

diluicdo da amostra em % (volume/volume) na qual ndo se observa o efeito deletério

sobre os organismos-teste: P. subcapitata, C. dubia e A. salina.
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Tabela 21 — Valores de Fator de Toxicidade - FT da cultura de Microcystis sp. e de extrato de MCs
em relacdo aos organismos testados

Organismo-teste Cultura de Microcystis sp. Extrato de MCs
P.subcapitata CI150;,;, 50 25

C. dubia CE50,4 10 6,7

C. dubia CE50,g 10 6,7

A. salina CL50,4p, 4 3,3

Fonte: o autor (2016)

Assim como observado em relacdo aos valores de CI507,, em P.subcapitata,
CE504sn, em C. dubia e CL50,4, em A. salina, os valores de FT obtidos tanto para a
cultura de Microcystis sp. como para o extrato de MCs indicaram a mesma ordem de
sensibilidade dentre os organismos testados, tendo apresentado maior toxicidade
para a P. subcapitata, seguida pela C. dubia e o menor efeito téxico para A. salina.

Na Tabela 22 sdo apresentados os valores de CI50,,, para a P. subcapitata, a
CES504sn, para a C. dubia e a CL50,4, para a A. salina correspondentes aos
parametros densidade celular da cultura de Microcystis sp., concentracédo de MCs e

porcentagem % (volume/volume).

Tabela 22 — Valores de CI50, CE50 e CL50 em densidade celular (cel mL™) da cultura de
Microcystis sp. e em concentracdo de MCs (ug L™) do extrato obtidos nos ensaios de
ecotoxicidade em A. salina, C. dubia e P. subcapitata

Cultura de Microcystis sp. Extrato de MCs
Organismo-teste Denﬁfzﬂﬁucrzlular Mci () Concentragég de oy
(cel mL'l) (Mg L) MCs (g L™)
P.subcapitata CI507,, 2,5x10° 53,5 2,5 235,1 4,2
C. dubia CE50,41 2,7x10° 577,5 | 26,7 2309,2 41,2
C. dubia CE504gh 1,8x10° 384,9 17,9 1241,6 22,2
A. salina CL50,4p 2,1x10° 449,1 20,9 2239,2 39,2

Fonte: o autor (2016)

De acordo com os FTs apresentados e analisando a Tabela 22, em relacéo a
exposicdo dos organismos-teste a cultura de Microcystis sp., pdde-se observar que
a CI507,, em P. subcapitata correspondeu a 2,5x10° cel mL™ e concentracdo de
MCs de 53,5 pug L™, a CE504sn em C. dubia correspondeu a 1,85x10° cel mL™ e
577,5 ug L™ e a CL50.4, em A. salina correspondeu a 2,1x10° cel mL™ e 449,1 g L°
! Em relac&o & exposicdo ao extrato de MCs, pode-se observar que a CI507,, em P.
subcapitata correspondeu a 235,1 pg L™, a CE504s, em C. dubia correspondeu a

1241,6 pug L™ e a CL50,4, em A. salina correspondeu a 2239,2 pg L™.
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Batista, Suzuki e Kuroda (2013) avaliaram a toxicidade do extrato de MCs aos
mesmos organismos-teste empregados no presente estudo, e observaram, em
relacdo as MCs, para a P. subcapitata o valor de CI50 de 417,6 pg L™, para a C.
dubia o valor de CE50 de 584,7 ug L™ e para a A. salina o valor CL50 de 3675,1 ug
L. Sendo assim, em relacdo aos valores de CE50 e CL50, as concentracdes
obtidas pelos autores foram maiores que as observadas neste trabalho.

De modo geral, a partir dos valores observados de CE50, CL50 e CI50 em
porcentagem volumétrica e concentracdo de MCs das amostras para a P.
subcapitata, C. dubia e A. salina, nas Tabela 21 e Tabela 22, pode-se verificar que a
cultura de Microcystis sp., com concentracdes inferiores de MCs, apresentou maior
toxicidade que o extrato de MCs. Deste modo, pode-se inferir que outros compostos
bioativos presentes na cultura podem conferir maior toxicidade aos organismos do
que as préprias MCs.

Takenaka, Dellamano-Oliveira e Rocha (2007), Okumura et al. (2007) e
Jungmann e Benndorf (1994) observaram o mesmo comportamento em relacdo aos
dafinideos em seus respectivos estudos e justificaram este fato a possibilidade do
efeito estar relacionado aos lipopolissacarideos, presentes na parede celular desta

cianobactéria, como observado também por Trabeau et al. (2004).
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6 CONCLUSOES

Para 4guas contendo células de Microcystis sp e microcistinas — MCs da ordem

de 10° cel mL™ e 20 ug L™?, submetidas ao tratamento por ciclo completo com e sem

adsorcéo em carvao ativado pulverizado — CAP e granular — CAG, pdde-se concluir

que:

O tratamento por ciclo completo composto por coagulacdo, floculacao,
sedimentacao e filtragcdo em areia mostrou-se eficiente na remocao de células de
M. sp. e MCs intracelulares, porém, ineficiente em relacdo a remocdo MCs
extracelulares, tendo apresentado concentragdes residuais superiores a 1,0 ug L

! valor limite estabelecido para Portaria MS 2914/2011.

A combinacdo do tratamento de ciclo completo com filtracdo em areia e
coagulacao associada a adsorcdo em CAPs selecionados (nacional e importado)
mostrou ser uma alternativa técnica eficiente para remocdo de MCs
extracelulares, considerando sua aplicacdo tanto na captacdo de agua bruta

como na mistura rapida, para os tempos de 60 e 30 mins, respectivamente.

O tratamento por ciclo completo com filtragdo em areia seguido de adsor¢cdo em
CAGs selecionados (nacional e importado) foi eficiente para a remocédo de MCs

extracelulares.

Para a remocéao de células, clorofila-a, turbidez e abs 254 nm (UA) verificou-se
gue os tratamentos por ciclo completo com e sem adsor¢cdo apresentaram

elevada eficiéncia na remogao desses parametros.

Em relacdo aos CAPs e CAGs disponiveis no mercado nacional e internacional

amostrados, pode-se concluir que:

O indice de Azul de Metileno — IAM e o volume de mesoporos, mostraram ser
parametros importantes a serem considerados na selecdo de CAPs e CAGs,

visando a remocéo de MCs extracelulares.

Em relagcdo aos resultados obtidos nos experimentos, dentre os CAPs e CAGs
selecionados, os importados apresentaram maior capacidade adsortiva em
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relacdo as MCs extracelulares, quando comparados aos hacionais,

provavelmente devido ao processo de producéo e ativacdo destes materiais.

Os valores da capacidade de adsor¢cdo obtidos nas isotermas ajustadas ao
modelo de Freundlich, bem como nas curvas de ruptura confirmaram os
resultados experimentais e a caracterizacdo em relacdo ao IAM e volume de
mesoporos, evidenciando a superioridade dos carvfes importados em relagao

aos hacionais.

Em relacéo aos ensaios de ecotoxicidade, pode-se concluir que:

Nao foram observados efeitos toxicos para os organismos-teste utilizados para

agua de estudo AE-3 e as amostras apds os tratamentos;

Outros compostos bioativos presentes na cultura podem conferir maior toxicidade
aos organismos do que as proprias MCs, uma vez que a cultura de Microcystis
sp., com concentracdes inferiores de MCs, apresentou maior toxicidade que o

extrato de MCs.

Os valores de CI5072, em P.subcapitata, CE5045, em C. dubia e CL50,4, em A.
salina e os valores de FT obtidos tanto para a cultura de Microcystis sp. como
para o extrato de MCs resultaram na seguinte ordem decrescente de toxicidade

em relacdo aos organismos-teste: P. subcapitata, C. dubia e A. salina.
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