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ASSUNCAO JUNIOR, Vilson G. Remocdo de precursores de subprodutos da
cloracdo no tratamento de &guas com microalgas por ciclo completo e adsor¢cdo em
carvao ativado. 2018. 120 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de EdificacOes e
Saneamento) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

O cloro é o agente oxidante mais utilizado no tratamento de aguas para abastecimento,
sua reacdo com a matéria organica natural das aguas produz subprodutos de caréater
citotdxico, mutagénico e carcinogénico. Dessa forma, a oxidacdo da matéria organica
derivada de metabdlitos de microalgas tem se tornado relevante, devido a seu extenso
registro de ocorréncias aliado a natureza hidrofilica e recalcitrante ao tratamento por ciclo
completo, requerendo técnicas complementares para remocao satisfatéria. O trabalho
avaliou a eficiéncia do tratamento por ciclo completo e adsorcdo em carvao ativado
pulverizado - CAP e granular - CAG para remocao de precursores de subprodutos da
oxidacdo com cloro em aguas contendo Microcystis sp. e Chlorella vulgaris. Foi avaliada
a formacéao de trihalometanos nas aguas de abastecimento de Londrina pelo método de
Potencial de Formacao — PF, Condi¢cdes Uniforme de Formagdo — UFC e Sistema de
Distribuicdo Simulado; a contribuicdo de trés fracdes de matéria organica: algal — MOA,
algal suspensa — MOAS e algal dissolvida — MOAD na formacao de AHA e THMs; e a
eficiéncia do tratamento por coagulacao-floculagdo-sedimentacdo — CFS e ciclo completo
- CC associado ou ndo a adsorcdo em CAP e CAG na remocdo de precursores de
subprodutos, com avaliacdo de ecotoxicidade aguda em organismos-teste Daphnia
magna e Artemia salina. Os resultados indicaram que, nas duas coletas realizadas as
aguas brutas, tratadas apos a filtracdo, e tratadas apos a cloracdo, provenientes da ETA
Tibagi apresentaram formacéo de THMs superior a da ETA Cafezal, em todos os métodos
de ensaio. Em relagéo a formagéo de subprodutos das fracdes de matéria organica algal,
a MOAD representou entre 19,3 e 30,9% e a MOAS entre 32,5 e 64% do potencial de
formagcédo de SPOs da MOA, sendo que para a fracdo de MOA de Microcystis sp.
apresentou formacao especifica superior para AHA e inferior para THM a C. vulgaris. Na
selecdo de carvdes ativados para adsorcdo de MOAD de Microcystis sp. e Chlorella
vulgaris correlacionada a absorvancia UV2s4, 0 nUmero de iodo — NI e o indice de azul de
metileno — IAM apresentaram forte correlagdo com a reducdo de UVass, sendo o IAM um
melhor preditor da capacidade sortiva do carvdo. Para realizacdo dos experimentos de
tratabilidade foram preparadas duas aguas de estudo — AE-Ms e AE-Cv com densidade
celular da ordem de 10° cél mLt de M. sp. e C. vulgaris respectivamente. As condi¢gbes
coagulacgéo-floculacédo e sedimentacdo de maior eficiéncia foram obtidas para a dosagem
de 12,0 mg L de Al e pH de 6,45 para AE-Ms e dosagem de 12,0 mg L de Al e pH de
6,80 para AE-Cv. A reducdo do PF de subprodutos no tratamento por CFS variou entre
68 e 85%, por CC entre 68 e 86%; por CAP+CFS entre 71 e 89%, por CAP+CC entre 77
e 85% e por CC+CAG entre 59 e 92%. As amostras brutas — AE-Ms e AE-Cv e tratadas
em todas as etapas do tratamento, antes e ap0s a cloracdo, ndo apresentaram
ecotoxidade aguda para Daphnia magna e Artemia salina.

Palavras-chave: Trihalometanos — THM. Acidos haloacéticos — AHA. Carv&o ativado
pulverizado — CAP. Carvéao ativado granular — CAG. Microcystis sp.
Chlorella vulgaris.



ASSUNCAO JUNIOR, Vilson G. Removal of chlorination byproducts precursos in
conventional water treatment and adsorption in activated carbon of waters with
algae. 2018. 120 p. Dissertation (Master in Building Engineering and Sanitation) - State
University of Londrina, Londrina, 2018.

ABSTRACT

Chlorine is the disinfectant most commonly applied in drinking water supplies, its reaction
with the natural organic matter in water produces chlorinated by-products with cytotoxic,
mutagenic and carcinogenic effects. Therefore, the oxidation of the organic matter derived
from microalgae is a concern, due to the extensive record of occurrences and the
hydrophilic and recalcitrant nature of its metabolites to the conventional water treatment,
requiring complementary treatment techniques for its reasonable removal. Thus, this study
aimed to evaluate the efficiency of conventional water treatment and adsorption in
pulverized activated carbon - PAC and granular - GAC for removal of precursors of
chlorination by-products in waters containing Microcystis sp. and Chlorella vulgaris. It was
evaluated the formation of trihalomethanes in the drinking waters facilities of Londrina by
the Formation Potential - FP, Uniform Formation Conditions - UFC and Simulated
Distribution System — SDS tests; the contribution of the three fractions of organic matter:
algal - AOM, suspended algal - SAOM and dissolved algal - DAOM in the formation of HAA
and THM; and the efficiency of the coagulation-flocculation-sedimentation treatment - CFS
and conventional treatment - CC associated or not to adsorption on PAC and GAC in DBPs
precursors removal, with evaluation of acute ecotoxicity with the test organisms Daphnia
magna and Artemia salina. The results for all test methods indicated that in the two sample
collection campaigns the raw waters, treated after the filtration, and treated after the
chlorination, samples from Tibagi WTP resulted in a higher THM formation than samples
from Cafezal WTP. In relation to the formation of chlorination by-products of algal organic
matter fractions, the DAOM represented between 19.3 and 30.9% and the SAOM between
32.5 and 64% of the potential formation of SPOs of the AOM, and the fraction of AOM of
M. sp. presented higher specific formation for HAA and lower THM compared to C.
vulgaris. In the selection of activated carbons for adsorption of DAOM from M. sp. and C.
vulgaris, it was found strong correlation between UVA2s4 reduction, iodine number — IN
and methylene blue index - MBI, with stronger correlation for MBI, considered therefore a
better predictor of activated carbon sorptive capacity. Two waters were prepared for the
bench scale treatment experiments - AE-Ms and AE-Cv, with cell density of 10° cells mL!
of M. sp. and C. vulgaris respectively. The most efficient coagulation-flocculation and
sedimentation conditions were obtained for the dosage of 12.0 mg L of Al and pH of 6.45
for AE-Ms and dosage of 12.0 mg L of Al and pH of 6.80 for AE-Cv. The FP reduction of
chlorination by-products in the CFS treatment varied between 68 and 85%, for CC between
68 and 86%; by PAC+CFS between 71 and 89%, PAC+CC between 77 and 85% and by
CC+GAC between 59 and 92%. The raw - AE-Ms and AE-Cv and treated water samples
at all stages of the treatment, before and after chlorination, did not present acute
ecotoxicity for Daphnia magna and Artemia salina.

Keywords: Trihalomethanes — THM. Haloacetic acids — AHA. Powdered activated
carbon- PAC. Granular activated carbon — GAC. Microcystis sp. Chlorella
vulgaris.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A busca por avanc¢os nos sistemas de tratamento e de distribuicdo de agua, bem
como nas legislacdes que regulamentam o descarte de efluentes em corpos hidricos
e 0 padrdo de potabilidade tém favorecido a reducdo de doencas de veiculacéo
hidrica. Historicamente, a desinfec¢cdo com cloro das dguas para abastecimento, teve
papel fundamental na garantia da inativagdo de micro-organismos patogénicos.

No entanto, foi descoberta na década de 1970 a formacao de subprodutos na
reacao dos agentes oxidantes com a matéria organica. Os subprodutos formados na
desinfeccdo - SPDs ou na oxidagdo - SPOs das aguas para abastecimento tém
despertado interesse, principalmente por alguns destes compostos terem sido
classificados como possivelmente carcinogénico para humanos (IARC, 1999). Hoje,
sdo conhecidos centenas de compostos originados da reacéo do cloro com a matéria
organica natural, considerados potencialmente carcinogénicos, mutagénicos e
teratogénicos, tendo recebido destaque os Trihalometanos - THMs e os Acidos
Haloacéticos — AHA.

A matéria organica natural ou sintética quando submetida a oxidacao no pré ou
poés-tratamento pode favorecer a formacao de subprodutos, com particular interesse
a matéria organica derivada de microalgas, contendo células e metabalitos, devido a
sua natureza hidrofilica e recalcitrante ao tratamento, bem como ao extenso registro
de ocorréncias (TOMLINSON et al., 2016).

Entre as microalgas, o género Microcystis é considerado o de distribuicdo mais
ampla no territorio nacional (SANT’ANNA; AZEVEDO, 2000). Tundisi e Tundisi (2008)
listaram floracGes de cianobactérias ocorridas em mananciais brasileiros até o ano de
2001, sendo que o género Microcystis foi predominante em cerca de 50% das
floracBes. Outro género que merece destaque é a Chlorella, pois tem sido associada
a problemas de coloracédo da agua, obstrucéo de filtros e persisténcia no sistema de
distribuicdo (DI BERNARDO et al., 2010).

Assim, a presenca de microalgas em mananciais para abastecimento tem
implicagbes negativas nos sistemas de abastecimento de agua, como o aumento da
dosagem de produtos quimicos na coagulacdo, aumento da turbidez, reducao
substancial da duracdo das carreiras de filtracdo, com aumento da frequéncia de

lavagens dos filtros e consequente reducdo da produtividade de &agua potavel,
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diminuicdo da eficiéncia da desinfeccéo, ocorréncia de gosto e odor, entre outros
(KURODA, 2008b; TOMLINSON et al., 2016).

Visando controlar as consequéncias aos sistemas de abastecimento de agua, a
ocorréncia de microalgas tem motivado na pratica, o uso da pré-cloracéo, que quando
realizada em mananciais com elevadas concentra¢des de microalgas, pode promover
a lise celular com consequente liberagédo da matéria organica intracelular, considerada
maior precursora de SPOs em relacdo a matéria organica extracelular (GRAHAM et
al., 1998, LI et al. 2012, MIN et al. 2012, ZAMYADI et al. 2013b, WERT et al. 2013,
ZHOU et al. 2014a, ZHOU et al. 2014b, WERT et al. 2014), e cuja remocao € limitada
no tratamento por ciclo completo, favorecendo assim a formacado de SPOs. Dessa
forma, a melhor forma de controlar e minimizar a formacédo de SPOs é remover 0s
precursores antes da etapa de cloracdo/desinfeccéo.

O tratamento de agua por ciclo completo € eficiente para a remocéo de células
de microalgas, porém € ineficiente para a remocao de metabdlitos e matéria organica
dissolvida (CHOW, 1999; CHORUS; BARTRAM, 1999; DRIKAS, et al, 2001;
NEWCOMBE, NICHOLSON, 2004; TEIXEIRA; ROSA, 2007; DE JULIO, 2010; DIXON
etal, 2011; MOHAMED et al., 2015; TOMLINSON et al., 2016). Além disso, a remogao
de microalgas no tratamento de agua por ciclo completo tem se mostrado dependente
da espécie (ZAMYADI et al. 2013a), sendo necessarios estudos especificos em
relacdo a cada caso, em especial em relacdo a técnicas complementares de
tratamento para remoc¢do da matéria organica dissolvida e reducéo do potencial de
formacéo de subprodutos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia das técnicas de tratamento de ciclo completo e de adsorcéo
em carvao ativado pulverizado - CAP e granular - CAG para remocao de precursores

de subprodutos da oxidagdo com cloro em aguas contendo microalgas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliar a formacdo de trihalometanos - THMs em mananciais superficiais de
abastecimento da cidade de Londrina - PR antes e apds tratamento;

= Avaliar quali-quantitativamente a contribuicdo da presenca de Microcystis sp. e
Chlorella vulgaris e de seus respectivos metabdlitos em dguas, como precursoras
de subprodutos da oxidacdo com cloro;

= Avaliar em escala de bancada, a eficiéncia do tratamento de agua contendo
Microcystis sp. e Chlorella vulgaris por coagulagéo, floculacdo, sedimentacéo,
seguido de filtracdo em areia, associado ou ndo a adsor¢cdo em CAP ou em CAG,
na remocao de precursores de subprodutos da oxidacdo e reducdo de

ecotoxicidade.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MANANCIAIS DE ABASTECIMENTO DE LONDRINA

Segundo o plano municipal de saneamento basico — PMSB da cidade de
Londrina, a demanda de &agua tratada da unidade regional de abastecimento
Londrina/Cambé — URLC é de 2.800 L s*. Esta demanda é suprida por onze
mananciais de abastecimento, dois superficiais e nove subterraneos. Os mananciais
superficiais suprem juntos 90% da demanda total de agua tratada, sendo cerca de 730
L s proveniente do Ribeirdo Cafezal e 1800 L s do Rio Tibagi (LONDRINA, 2015).
Apresenta-se a seguir a representacdo da microbacia hidrogréfica do Ribeirdo Cafezal
e a Bacia Hidrografica do Rio Tibagi e o0s respectivos pontos de captacdo das ETAs

de Londrina.

Figura 1 — Bacia hidrografica dos mananciais de abastecimento de Londrina.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018) com dados da base cartografica do ITCG.
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A nascente do Ribeirdo Cafezal esta localizada no municipio de Rolandia e sua
microbacia abrange o0s municipios de Rolandia, Cambé e Londrina, com
aproximadamente 40 km de extensao e area de 20 hectares ou 0,20 kmz2 (IAP, 2010).
O Ribeirdo Cafezal € um afluente do Ribeirdo Trés Bocas, inserido na Bacia
Hidrogréfica do Rio Tibagi e conforme a Resolucdo CONAMA N° 357/2005 (BRASIL,
2005), é considerado um corpo hidrico classe II. A microbacia do Ribeirdo Cafezal foi
alvo de estudos de uso e ocupacéo do solo por diversos autores. Segundo estes
estudos, nas ultimas trés décadas houve um grande crescimento da area urbanizada
na bacia hidrografica, sendo que esta representava 5,6% da &rea total da bacia em
1980, passando a 12,7% em 2004; 13,7% em 2015 e 16,5% em 2017 (VIZINTIM,
1990; BIASIOLO, 2005; SILVA, 2006; SILVA, 2012; MORAIS, 2015; HERRERA,
2017).

Com relacdo a qualidade da dgua do Ribeirdo Cafezal, Herrera (2017) utilizando
dados disponibilizados pela Agéncia Nacional das Aguas — ANA para as estagdes
fluviométricas Jusante do Ribeirdo Ciclone (Cod: 64504581) e Londrina MTE ETA
Sanepar (Céd: 64504591), obteve valores de indice de Qualidade da Agua - IQA
(CETESB, 2004) para os anos de 2001, 2006 e 2011. A autora verificou um
decréscimo de qualidade para ambas as esta¢des no periodo, sendo que a estacao
LS apresentou IQA 6timo (valor: 81) em 2001 e bom em 2011 (valor: 68), e a estacao
JC apresentou IQA bom nos anos de 2001 e 2006, com valores de 74 e 57
respectivamente. Apesar da boa qualidade avaliada pelo IQA, a autora associa 0s
prejuizos a qualidade da agua sofridos no periodo ao aumento da malha urbana na
microbacia com consequente lancamento concentrado de aguas pluviais e descarte
de efluentes.

A nascente do Rio Tibagi esta localizada na Serra de Furnas, entre 0s municipios
de Ponta Grossa e Palmeira. Sua bacia hidrografica abrange 49 municipios, entre eles
Ponta Grossa, Apucarana, Arapongas, Londrina e Cambé, com aproximadamente 320
km de extensédo e 25.000 km2 de area (SEMA, 2010). O Rio Tibagi é afluente do Rio
Paranapanema, desaguando no reservatdrio Usina Hidrelétrica de Capivara.
Conforme a Resolucdo CONAMA N° 357/2005 (BRASIL, 2005), é considerado um
corpo hidrico classe Il. De acordo com estudos de Assuncao (2017), a area urbana da
bacia hidrografica do Rio Tibagi representava 1,55% da area total da bacia em 2006
passando a 1,68% em 2016, corroborando com o crescimento populacional da regiao

no periodo, avaliado pelo IBGE.
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A qualidade da 4gua do Rio Tibagi foi estudada por Assuncéo (2017) utilizando
dados disponibilizados pela ANA, para as estagbes fluviométricas Engenheiro
Rosaldo Leitdo (Cod: 64447000); Tibagi (C6d:64465000) e Porto Londrina (Cdd:
64501000) nos anos de 2006, 2011 e 2016, por meio do IQA. Segundo a autora, a
qualidade da 4gua manteve-se boa no periodo com valores variando entre 61 e 75.
No entanto, ressaltou a observacdo de valores de fosforo total e coliformes fecais
superiores aos limites de enquadramento estabelecidos pela resolucdo CONAMA
357/2005 (BRASIL, 2005) para as aguas doce classe Il e a necessidade de
monitoramento da 4gua do Rio Tibagi, especialmente apos a intervencao ocorrida pelo
represamento da agua entre as cidades de Telémaco Borba e Ortigueira para a

instalacdo da Usina Hidrelétrica de Maua.

3.2 SUBPRODUTOS DA OXIDACAO

Inicialmente a cloragcdo das aguas era realizada apenas em casos de epidemias,
sendo que passou a ser utilizada de maneira continua no inicio do século 20, em 1902
na Bélgica e em 1908 nos Estados Unidos. O uso do cloro de maneira continua causou
uma grande reducdo nas mortes devido a doencas infecciosas e foi considerada um
dos maiores avancgos para a saude publica do século (CANTOR, 1982; MEYER, 1994;
BOORMAN et al., 1999; HRUDEY, 2009).

No entanto, na década de 70 estudos associaram as reacfes do cloro com a
matéria organica natural presente na agua com a formacdo de compostos que
poderiam exercer efeitos negativos a sallde humana, em especial cloroférmio e outros
trihalometanos (ROOK, 1974). Em 1974 foi constatada pela agéncia de protecéo
ambiental americana - USEPA a presenca de cloroformio em quase todas as aguas
para abastecimento dos Estados Unidos e em 1976 confirmado o potencial efeito
carcinogénico do cloroférmio pelo o Instituto Nacional do Cancer daquele pais.
(CANTOR, 1982; MEYER, 1994; BOORMAN et al., 1999).

Até 1974 a desinfeccdo das aguas objetivava a inativacdo de micro-organismos
e a manutencdo de uma concentracdo residual para a preservacdo da qualidade
microbiologica da agua na rede de distribuicdo. A partir da descoberta dos
subprodutos, o processo de desinfeccao passou a considerar o controle da formacao
de subprodutos de oxidacdo (HRUDEY, 2009). Segundo Xing-Fang e Mitch (2008) a

otimizacdo da desinfeccédo requer conhecimentos da epidemiologia, microbiologia,
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engenharia, quimica e toxicologia, visando reduzir riscos agudos do consumo de agua
principalmente em relagéo ao controle de patdgenos, e riscos crénicos em relagéo aos

subprodutos da oxidacéo, conforme Figura 2.

Figura 2 — Fatores importantes na otimizacdo da desinfec¢édo de aguas para abastecimento.
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Fonte: Xing-Fang e Mitch (2018)

A cloracéo das aguas pode ter como finalidade a oxidacao quimica de compostos
inorganicos e organicos que conferem cor, sabor e odor a agua, ou a desinfecc¢éo, isto
€, a inativacdo de microrganismos patogénicos, ou ainda, ambas as acdes. Na maior
parte das vezes, o principal objetivo € a desinfeccédo. Por esse motivo, quando foram
descobertos os subprodutos da reacao do cloro com a matéria organica, estes foram
chamados subprodutos da desinfeccdo — SPDs. No entanto, como a cloracdo pode
ser também utilizada para remoc¢do de compostos por oxidagcado quimica, o termo
subprodutos da oxidagéo - SPOs € mais abrangente.

Dentre os agentes quimicos utilizados na desinfec¢ao/oxidacéo, pode-se citar o
cloro, o diéxido de cloro, o 0zbnio, o permanganato de potassio e o peréxido de
hidrogénio, sendo historicamente o cloro, nas suas formas gasosa (Cl2), e liquida
como hipoclorito de sédio (NaOCI) ou hipoclorito de célcio (Ca(OCl)2) o agente
guimico mais frequentemente empregado (DI BERNARDO et al., 2017). Todas as
formas de oxidacdo quimica produzem em maior ou menor quantidade, subprodutos

associados ao agente oxidante.
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Segundo Love et al. (1975) a formacdo de subprodutos da cloragdo pode ser
explicada conforme o modelo conceitual:

Cloro + Precursores — SPOs

De acordo com o modelo, é possivel controlar a concentracdo de subprodutos
na 4gua tratada por meio da (1) remocéo dos SPOs, (2) mudanca de agente oxidante
ou (3) remocao dos precursores (LOVE et al., 1975).

No entanto, a remocéo dos SPOs requer um processo adicional ao tratamento
apos a oxidacao, sendo impraticavel para a maioria dos sistemas de tratamento. Em
relacdo a mudanca do tipo de agente oxidante, o cloro é o oxidante mais utilizado no
mundo devido ao baixo custo, elevada eficiéncia na inativacdo de patdgenos,
manutenc¢ao de concentracao residual, simplicidade na dosagem, medicao e controle,
manuseio relativamente seguro, extenso registro de aplicacédo, entre outros atributos,
sendo ainda pouco praticada a substituicdo deste agente especialmente em paises
em desenvolvimento (OMS, 2011). Portanto, a melhor estratégia para controlar a

formacéo de SPOs é a remocao de precursores.

3.2.1 Espécies de subprodutos, efeitos e toxicidade

Desde que foram identificados os primeiros subprodutos da oxidacdo como os
trihalometanos - THM e acidos haloacéticos - AHA em aguas para abastecimento na
década de 70, j4 foram reportados mais de 200 subprodutos provenientes da cloracao.
Considerando os demais agentes oxidantes como a cloramina, ozénio e diéxido de
cloro, ja sdo conhecidos mais de 600 subprodutos (KRASNER et al., 2006). Os
principais grupos de subprodutos formados por agéo do cloro sdo os trihalometanos,
os acidos haloacéticos, as cloraminas, os acidos cloroacéticos, as haloacetonitrilas,
os clorofendis e os halonitrometanos.

Devido a grande especiacdo dos compostos formados simultaneamente, alguns
SPOs séo tratados coletivamente. A maioria das legislagbes de potabilidade, por
exemplo, estabelecem limite maximo para THMs considerando a soma de quatro
espécies, o triclorometano, o bromodiclorometano, o dibromoclorometano e o
triboromometano — THM4. Os principais grupos e representantes de SPOs com cloro

séo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1 — Principais classes e representantes de subprodutos da cloracéo.

Principais grupos e representantes de subprodutos da cloragao

Acidos Haloacéticos — AHA
Acido monobromoacético — MBAA
Acido bromocloroacético — BCAA
Acido bromodicloroacético - BDCAA
Acido monocloroacético - MCAA
Acido clorodibromoacético — CDBAA
Acido dibromoacético — DBAA
Acido dicloroacético - DCAA
Acido tribromoacético — TBAA
Acido tricloroacético — TCAA
Acido lodoacético — IAA

Acido Bromoiodoacético - BIAA
Haloacetonitrilas - HAN
Cloroacetonitrila — CAN
Dicloroacetonitrila — DCAN
Tricloroacetonitrila — TCAN
Bromoacetonitrila — BAN
Dibromoacetonitrila — DBAN
Bromocloroacetonitrila — BCAN
Tribromoacetonitrila — TBAN
Bromodicloroacetonitrila — BDCAN
Dibromocloroacetonitrila — DBCAN
Halometanos — HM (outros)
Clorometano

Bromometano

Bromoclorometano
Dibromometano

Trihalometanos — THM
Triclorometano — TCM
Bromodiclorometano — BDCM
Clorodibromometano — CDBM
Tribromometano — TBM
Dicloroiodometano — DCIM
Clorodiiodometano — CDIM
Bromocloroiodometano — BCIM
Dibromoiodometano — DBIM
Bromodiiodometano — BDIM
Triiodometano - TIM

Halonitrometanos — HNM
Cloronitrometano — CNM
Dicloronitrometano — DCNM
Tricloronitrometano — TCNM (cloropicrina)
Bromonitrometano — BNM
Dibromonitrometano — DBNM
Tribromonitrometano — TBNM
Bromocloronitrometano — BCNM
Dibromocloronitrometano — DBCNM
Bromodicloronitrometano — BDCNM
Nitrosaminas
N-Nitrosodimetilamina — NDMA
N-Nitrosodietilamina — NDEA
N-Nitrosometiletilamina - NMEA
Haloacetonas - HK
1,1-Dicloro-2-propanona — DCP
1,1,1-Tricloropropanona — 1,1,1-TCP
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Fonte: adaptado de Hrudey (2009).

Quando os SPOs sdo tratados por seus grupos, tém se tornado frequente
informar a quantidade de compostos avaliados no grupo, facilitando a identificacéo de
divergéncias e a comparacédo de dados. A USEPA (1998) estabelece o valor maximo
permitido de AHA considerando a soma de 5 compostos — AHA5; no Brasil, 0 anexo
XX da Portaria de Consolidacdo MS/GM 5/2017 considera a soma de 7 compostos -
AHA7 (BRASIL, 2017). Dentre os subprodutos apresentados na Tabela 1, quando se
realiza a cloragéo os principais grupos formados sdo os THMs e os AHAs (OMS,
2011).

A agéncia internacional de pesquisa sobre o cancer — IARC classificou os
compostos TCM, BDCM, MCAA, DCAA, MBAA e DBAA no grupo 2B- possivelmente
cancerigeno para humanos pois existe limitada evidéncia de carcinogenicidade em
humanos e insuficiente evidéncia de carcinogenicidade em animais. JA 0s compostos
CDBM e TBM foram classificados no Grupo 3 — néo classificado em relacdo a sua
carcinogenicidade para humanos, pois a evidéncia de carcinogenicidade é

inadequada em humanos e inadequada ou limitada em animais.
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Varios estudos foram realizados com SPOs, apresentando efeitos citotdxico,
neurotdxico, mutagénico, genotoxico, carcinogénico e teratogénico. Segundo
Richardson et al. (2007) os THM4 apresentaram efeito carcinogénicos para ratos; 0s
AHA sé&o genotoxicos e pelo menos trés - DBAA, DCAA e TCAA apresentaram efeito
carcinogénico. As concentracfes de citotoxicidade e genotoxicidade em células de
ovarios de hamster chinés — CHO e o nivel de evidéncia de para os THM4 e AHA9
sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Citotoxicidade e genotoxicidade em células de ovarios de hamster chinés — CHO e nivel
de evidéncia de carcinogenicidade dos THM4 e AHA9.

Citotoxicidade (g L") | Genotoxicidade (g L-') |Niveis de evidéncia de
Composto Abreviagao | Wagner e Plewa (2017) | Wagner e Plewa (2017) | carcinogenicidade
CLo CLso Clo (IARC, 2018)
Trialometanos - THM4
Triclorometano (cloroférmio) TCM 7,16E-01 | 1,15E+00 N.S. 2B (1999)
Clorodibromometano CDBM 8,95E-02 | 6,40E-01 N.S. 3(1999)
Bromodiclorometano BDCM 4,78E-01 | 1,37E+00 N.S. 2B (1999)
Tribromometano (bromoférmio) TBM 1,19-02 | 4,73E-01 N.S. 3(1999)
Acidos Haloacéticos - AHA9
Acido Monocloroacético MCAA 2,98E-02 | 9,67E-02 3,58E-02 2B (2014)
Acido Dicloroacético DCAA 2,39E-01 | 8,71E-01 N.S. 2B (2014)
Acido Tricloroacético TCAA 4,78E-02 | 2,87E-01 N.S. -
Acido Monobromoacético MBAA 2,39E-04 | 1,15E-03 1,55E-03 2B (2013)
Acido Dibromoacético DBAA 2,39E-02 | 7,04E-02 8,95E-02 2B (2013)
Acido Tribromoacético TBAA 597E-04 | 1,01E-02 3,58E-01 -
Acido Bromocloroacético BCAA 3,58E-02 | 9,29E-02 3,58E-01
Acido Bromodicloroacético BDCAA 597E-02 | 8,18E-02 N.S.
Acido Clorodibromoacético CDBAA 1,19E-02 | 2,41E-02 1,55E+00

CLo: Concentragao letal inicial (menor concentragéo que provoca citotoxicidade);
CLso: Concentragdo letal a 50% dos organismos-teste (concentragéo citotdxica a 50% das células);
Clo: Concentragéo inibitoria inicial (menor concentragdo que provoca genotoxicidade);
N.S.: Efeito n&o significativo.
Fonte: adaptado de Wagner e Plewa (2017) e IARC (2018)

Assim, devido as diferencas de citotoxicidade entre os compostos, alguns
autores tém criticado a simples soma das concentracdes desses compostos como
aparece nas regulamentacdes, e proposto utilizar a soma das razdoes de cada
composto por seu CLso, de forma a se obter uma medida confiavel da exposicdo a
toxicidade (XING-FANG; MITCH, 2018).

A Figura 3 apresenta a comparacao da seguranca de duas aguas em relacao a
presenca de SPOs, em funcdo da soma das concentracbes de cada composto
(comparativo de massas) e em relagdo a soma dos efeitos de cada composto
(comparativo de toxicidade). Nos casos apresentados na figura, a dgua 1 contém 30
ug L't de cada THM4 e 1,0 ug L de cada AHA9, e a 4gua 2 contém 10 pg L de cada
THM4 e 2,0 ug L* de cada AHA9. Pelo método comparativo de massas a agua 2 é
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considerada mais segura, no entanto, comparando os efeitos tdxicos pode-se

observar que a 4gua 1 € a mais segura.

Figura 3 — Comparacédo da seguranca associada a presenca de SPOs de duas aguas com base no
comparativo de massa (convencional) vs. comparativo de toxicidade.
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Fonte: adaptado de Xing-fang e Mitch (2018)

Inicialmente, acreditava-se que ingestdo de agua fosse a principal via de
exposicado aos subprodutos. No entanto, pesquisas demonstraram que a exposi¢cao
por inalacao € consideravelmente maior. A exposicdo devido a um banho de ducha
por 8 minutos pode ser até 6 vezes maior do que a ingestdo diaria de 4gua da mesma
fonte; ou corresponder a ingestdo de 1,3 a 3,7 L dia* (WALLACE, 1999). Em outra
pesquisa, avaliando a exalagao e a urina antes e depois de 40 minutos de natacdo em
uma piscina coberta, a concentragdo de THM4 no ar exalado foi 7 vezes maior a
concentracdo anterior a natacdo, e a urina apresentou efeitos mutagénicos apos a
natacdo (KOGEVINAS et al., 2010)
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3.2.2 Aspectos regulatorios e legais

No Brasil, 0 anexo XX da Portaria de Consolidacdo MS/GM 5/2017 que dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrdo de potabilidade estabelece, em seu padrdo de
potabilidade para substancias quimicas que representam risco a saude no subitem de
desinfetantes e produtos secundarios da desinfecc¢édo, o valor maximo permitido - VMP
para Trihalometanos total - THM4, definido como a soma de TCM, BDCM, CDBM e
TBM, o limite de 0,1 mg L%, e para Acidos Haloacéticos Total — AHA7, definidos como
a soma de MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA, BCAA e BDCAA, o limite de 0,08 mg
L1 (BRASIL, 2017).

A lei estadual n°® 17.278/2012, que dispde sobre acédo preventiva na area de
saneamento basico com a reducdo do VMP para THM4 e a fixacdo de VMP para
AHA5, estabelece no estado do Parana o VMP para THM4 de 0,08 mg L' e para
AHAS5 de 0,06 mg L! para todos os servigos de saneamento basico (PARANA, 2012).

Nos Estados Unidos, a USEPA por meio da regulacédo nacional de agua potavel,
estabelece o VMP para THM4 de 0,08 mg L™ e para cinco acidos haloacéticos — AHA5
incluindo MCAA, DCAA, TCAA, MBAA e DBAA de 0,06 mg L. Além da limitacdo para
a soma dos compostos, ha ainda metas individuais para TCM de 0,07 mg L*, CDBM
de 0,06 mg L%, e auséncia dos demais THMs, MCAA de 0,07 mg L1, TCAA de 20 ug
L e auséncia de DCAA (USEPA, 1998; USEPA, 2006).

A organizacdo mundial da saude — OMS, estabelece em seu guia para qualidade
da agua potavel os valores de referéncia - VR para os SPOs, sendo o VR para TCM
de 300 pg L%, para CDBM de 100 pg L1, para BDCM de 60 ug L e para TBM de 100
ug Lt (OMS, 2011). A OMS recomenda ainda que as autoridades ndo somem os VR
individuais para chegar a um VMP para a soma dos THM4, e sugere a utilizacédo da

seguinte equacao:

CTCM CBDCM CCDBM CTBM
VRTCM VRBDCM VRCDBM VRTBM

<10

Onde
C = Concentracao do composto;

VR = Valor de Referéncia para o composto;
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A utilizagédo desta equacao visa reduzir o efeito de toxicidade aditiva de duas
substancias quimicas administradas simultaneamente. Em relagdo aos AHA, a OMS
inclui o VR para trés espécies de AHA, sendo para o MCAA de 20 ug L1, parao DCAA
de 50 ug Lt e parao TCAA de 200 ug L1 (OMS, 2011). A Tabela 3 apresenta o resumo
dos VMPs e VRs apresentados para os subprodutos que serdo avaliados neste

trabalho.

Tabela 3 — Valores maximos permitidos, valores de referéncia e classe de risco para os subprodutos
estudados neste trabalho.

Portari consolidagio | VP’ VMP' VR
I ortaria consolidagdo |, .
Compostos - Abreviagao MSIGM 52017 (;1;2,328/2281122) (USEPA, 2006) |(OMS, 2011)
(BRASIL, 2017) '
Triclorometano(cloroférmio) TCM 300 ug L
I Clorodibromometano CDBM _ ) ) 100 pg L
= Bromodiclorometano BDCM 100 g L 80 gL 80 gL 60 pg L
Tribromometano(bromoférmio)| TBM 100 pg L
Acido Monocloroacético MCAA 20 yg L1
« | Acido Dicloroacético DCAA 50 pg L
- g Acido Tricloroacético TCAA 60 g L 200 pg L
- g Acido Monobromoacético MBAA 80 ug L 60 pg L -
g Acido Dibromoactico DBAA
Acido Bromocloroacético BCAA
. Acido Bromodicloroacético BDCAA NR?
Acido Tribromoacético TBAA NR? NR?
Acido Clorodibromoacético CDBAA

" VMP: Valor maximo permitido, referente a soma das concentragdes individuais de cada composto.
2V/R: Valor de referéncia para cada composto.
* NR: N&o regulamentado.

Outra consideracdo importante em relacdo aos SPOs refere-se aos limites
estabelecidos pelo indice de Substancias Toxicas e Organolépticas — ISTO, utilizado
no célculo do indice de Qualidade das Aguas Brutas para Fins de Abastecimento
Puablico — IAP, que considera o potencial de formacédo de trihalometanos — PFTHMA4
dentre as substancias toxicas avaliadas. Os limites estabelecidos na metodologia
proposta pela CETESB consideraram a relacdo entre o PFTHM4 da agua bruta e a
possivel formacdo de THM4 na agua tratada, calculados por uma equacdo de
regressao obtida a partir dos dados de monitoramento de mananciais do estado de
séo Paulo por 5 anos (CETESB, 2008). Segundo este indice, foram estabelecidos
valores limite que permitem classificar a agua bruta em relacéo ao parametro PFTHM4

em:
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* PFTHM4 < de 373 ug L: 4gua considerada adequada para o consumo humano.
O valor limite calculado esta relacionado a producéo de agua tratada com formacao
de THM4 de 80 pg L.

= 373 < PFTHM4 < 461: agua adequada para tratamento por ciclo completo ou

avancado.

* PFTHM4 > 461 pg L1: 4gua que ndo deve ser submetida apenas ao tratamento
por ciclo completo, requerendo técnicas complementares de tratamento para
reducdo de THMs. O valor limite esta relacionado a producao de agua tratada com
formacdo de THM4 de 100 ug L.

3.2.3 Precursores de subprodutos da oxidacéo

A matéria organica natural — MON € o principal precursor presente nos
mananciais superficiais de abastecimento. As fragbes de acidos humicos e fulvicos
costumam ser as mais representativas dos mananciais superficiais. No entanto, outras
formas de precursores podem estar presentes como compostos causadores de gosto
e odor, toxinas e matéria organica algacea (PASCHOALATO et al., 2008; WERT;
ORTIZ, 2013; DI BERNARDO et al., 2017).

Devido a complexidade e a heterogeneidade da MON, varios parametros tém
sido estudados para estimar a concentracdo destes precursores ou representar a
reatividade da MON na formacéo de SPOs, dentre eles tém-se o carbono organico
total — COT, carbono orgéanico dissolvido — COD, e varios indices de absorvancia
ultravioleta - UV, sendo a absorvancia no comprimento de onda de 254nm — UV2s4 a
mais utilizada (WEISHAAR et al, 2003; ROCCARO; VANGLIASINDI, 2009).

A absorvancia ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm — UV2s4 € um bom
parametro indicador do contelddo organico da amostra. Ja a relagcdo da UVz2ss com o
carbono organico dissolvido, chamada de absorvancia ultravioleta especifica —
SUVA2s4 apresenta boa correlacdo com a aromaticidade e hidrofobicidade do carbono
organico e por isso, boa correlagdo com o potencial de formar THMs, conforme Tabela
4 (USEPA, 2012).



Assim, a SUVA2s4 é definida pela equacao:

UV,s54 . 100 cm

SUVA2se = 0D "1m

Onde:
SUVA2s4 = absorvancia especifica 254 nmem L mtmg?! C
UV2s4 = absorvancia 254 nm em uA cm-,

COD= carbono organico dissolvido em mg L.

Tabela 4 — Indicacg8es sobre natureza da matéria orgéanica em funcdo da SUVA2s4.
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SUVA 254 L.
L m™ mgtC Indicacéo
<20 Indica a presenca de matéria organica ndo humica e hidrofilica, com baixas
' absorcao UV, demanda de cloro e PFTHM.
20a40 Indica a mistura de matéria organica humica e hidrofébica com matéria organica
' ' ndo humica e hidrofilica, com médias absor¢cédo UV, demanda de cloro e PFTHM.
> 40 Indica a presenca de substancias humicas altamente arométicas e hidrofébica,
' com altas absor¢édo UV, demanda de cloro e PFTHM.

Fonte: adaptado de USEPA (2012).
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3.2.4 Ensaios para avaliagdo da formacao de subprodutos da oxidacao

Existem trés abordagens utilizadas para avaliar a formac&o de subprodutos na

agua de acordo com os ensaios/métodos de:
= Potencial de Formacao —PF;
= Simulagéo do Sistema de Distribuicdo — SDS;

= Condi¢ao Uniforme de Formagéo — UFC.
3.2.4.1 Ensaio de Potencial de Formacéao — PF

Os ensaios de Potencial de Formacdo PF sdo Uteis na avaliacdo da qualidade
da agua de mananciais em relacdo a presenca de precursores ou na predicdo da
formacgao de SPOs no sistema de distribuicdo, ambos sob condigdes maximizadas de
formacdo. Além disso pode retratar, de forma indireta, a eficiéncia do tratamento em
relacdo a remocao de precursores da formacéao.

As condi¢des padronizadas ndo se destinam a simular processos de tratamento
de 4gua, mas sdo Uteis para estimar a concentracao maxima de THMs formados com
a amostra (APHA; AWWA; WEF, 2012).

As condicdes de reacdo do ensaio do potencial de formacao sdo: concentracéo
de cloro livre residual de pelo menos 3 mg L e ndo superior a 5 mg L no final de um
periodo de reacdo de 7 dias (para que a reacgao se estabilize), com temperatura de
incubacdo da amostra de 25 + 2 °C e pH controlado a 7,0 £ 0,2 com adi¢cao de tampao
fosfato (APHA; AWWA; WEF, 2012).

3.2.4.2 Ensaio de Simulacao do Sistema de Distribui¢cdo — SDS

Os ensaios de Simulagéo do Sistema de Distribuicdo — SDS possibilitam estimar
a formacado de SPOs na agua tratada (com cloracao), sob condi¢cdes simuladas de um
sistema de distribuicdo de agua.

Estas condicbes excluem as correcbes e controles de pH, concentracdo de
precursores, dosagem e concentracao residual de cloro. Assim, as amostras de agua
tratada sdo expostas a temperatura ambiente e monitoradas ao longo do tempo de
reacdo (correspondente ao tempo de residéncia da agua no sistema de distribuicéo
incluindo o armazenamento). Além disso, inclui os SPOs pré-existentes ao sistema de
distribuicdo (APHA; AWWA; WEF, 2012).
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N&o se recomenda o uso do ensaio de SDS para estimar a eficiéncia de remocao
de precursores de um processo de tratamento, pois as formagbes de SPOs sé&o
altamente variaveis em funcéo das concentracdes residuais de cloro. Frequentemente
sdo encontradas baixas concentracdes residuais de cloro na rede de distribuicdo (<1
mg Cl2 L?), resultando em menor formacdo de SPOs do que seria obtido para
concentracgdes residuais de cloro superiores (APHA; AWWA; WEF, 2012).

3.2.4.3 Ensaio de Condicao Uniforme de Formacéo — UFC

O ensaio de Condicao Uniforme de Formacédo — UFC foi proposto por Summers
et al. (1996), nos Estados Unidos, devido as limitacdes das outras duas abordagens
(PF e SDS).

No ensaio de SDS as condicbes de cloracdo e de exposicdo que simulam o
sistema de distribuicdo podem ser diferenciadas, para cada avaliacao, dificultando a
analise comparativa da formacéo de SPOs e associa¢des em relacdo ao conteudo de
precursores de cada agua.

Por outro lado, o ensaio de PF permite comparac@es de diferentes aguas, devido
as suas condicdes padronizadas, porém sédo utilizadas condicbes muito especificas
gue nao retratam a realidade de exposicdo, especialmente em relacdo as elevadas
concentrac0des residuais de cloro, temperatura constante e longo tempo de incubacéo,
gerando altas concentracfes de SPOs.

O ensaio de UFC apresenta a vantagem de permitir a comparacao direta da
formacdo de SPOs em &guas de diferentes ETAs, sob condicdes de formacao
aproximadas as encontradas na pratica usual. As condicbes de cloracéo
estabelecidas pelo ensaio de UFC sdo: o tempo de incubacao de 24 + 1 h, temperatura
de incubacéo de 20,0 + 1,0 °C, pH da incubacéo de 8,0 = 0,2 e concentracdo de cloro
residual ap6s 24 h de 1,0 £ 0,4 mg L 1. Estas condicdes foram adotadas considerando
as condicOes médias de exposicdo nos sistemas de distribuicdo dos EUA.

Além disso, o ensaio de UFC possibilita investigar o efeito da variabilidade
sazonal e realizar uma avaliagdo de como as alteragfes no tratamento de agua afetam

a formacgéao de SPOs em uma determinada agua.
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3.3 MICROALGAS EM MANANCIAIS PARA ABASTECIMENTO

O excesso de nutrientes decorrentes das atividades humanas descartados sem
o tratamento adequado, provoca a eutrofizagdo dos mananciais de abastecimento,
gue associada as condicfes climaticas, luminosidade, temperatura e pH favorecem a
ocorréncia de floragbes de microalgas (ESTEVES, 1998; FUNASA, 2003; HEISLER
et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2010).

A presenca de floracbes de microalgas e ou cianobactérias em rios, lagos e
reservatorios destinados ao abastecimento, deterioram a qualidade da agua. Muitos
eventos de gosto e odor (taste and odour - T&O) tém sido associados aos compostos
organicos volateis (volatile organic compounds — VOCSs) produzidos por cianobatérias,
algas ou microrganismos heterotroficos (WATSON, 2003; KURODA et al., 2008a).

Dentre as 8 divisdes de microalgas existentes, neste trabalho foram utilizadas
duas microalgas de divisdes distintas, a Microcystis sp. do filo cyanophyta e a Chlorella
vulgaris do filo chlorophyta.

O filo cyanophyta, representa as algas azuis. Este grupo difere dos demais filos
de algas por ser procariética, mais similar as bactérias do que as algas. Nao ha nucleo
distinto como em organismos superiores nem organelas como cloroplastos. Muitas
cianobactérias apresentam estruturas cilindricas preenchidas de gas, chamados de
vacuolos ou aerétopos, que permitem o controle de profundidade na coluna d’agua,
otimizando o aproveitamento de luz solar. Elas podem apresentar-se isoladas, em
colénias ou formando filamentos. Os géneros com maior ocorréncia nos sistemas de
abastecimento sdo: Anabaena, Aphanizomenon, Gomphosphaeria, Gleotrichia,
Microcystis, Oscillatoria. e Phormidium. A importancia do filo cyanophyta aos sistemas
de tratamento de &gua esta relacionada a producdo de uma série de compostos
causadores de gosto e odor e toxinas (AWWA, 1996).

Neste filo, destaca-se a Microcystis sp., apresentada na Figura 4, devido sua
elevada frequéncia de ocorréncia em mananciais de abastecimento, por ser formadora
de “blooms”, por apresentar linhagens produtoras de toxina e por produzir uma
variedade de compostos organicos volateis. O volume médio de uma célula de
Microcystis sp. varia de acordo com a linhagem, entre 14,1 a 87 ums?, sendo M. flos-
aquae de 14,1 um3; M. aeruginosa de 65,5 um3 e a M. wesenbergii de 87 um3, sendo

gue em média, cada célula de M. aeruginosa apresenta 0,95 pg de carbono organico
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dissolvido e SUVA2s4 de 0,48 L m™* mg?! C na fase de crescimento (AWWA, 1996;
HENDERSON et al., 2008; MCQUAID et al., 2010; FRANCISCO, 2016).

O filo chlorophyta, representa as algas verdes, e € 0 maior e mais diverso grupo
de algas em termos de numero de espécies e frequéncia de ocorréncia. Podem ser
unicelulares, coloniais, filamentosas ou tubulares. Os géneros mais comuns Sao
Actinastrum, Chlamydomonas, Chlorella, Cladophora, Hydrodictyon, Oocystis,
Pediastrum, Scenedesmus, Spirogyra e Volvox. A maior parte das algas verdes sao
consideradas inofensivas ao tratamento de agua para consumo humano, no entanto,
podem transpassar para o sistema de tratamento e colonizar reservatorios, causando
problemas de gosto e odor as dguas (AWWA, 1996).

Neste filo destaca-se a Chlorella vulgaris devido principalmente, a frequéncia de
ocorréncia em mananciais para abastecimento. O volume médio de uma célula de C.
vulgaris é de 300 ums3, sendo que cada célula apresenta em média, cerca de 2,9 pg
de carbono organico dissolvido e SUVA2s4 de 0,54 L mt mg C na fase de crescimento
(FIGUEIREDO; GIANI, 2001; HENDERSON et al., 2008).

Figura 4 — Fotomicrografia de Microcystis sp. — Figura 5 — Fotomicrografia de Chlorella
TAC95. vulgaris.
10pm.
1000X

o ©

Fonte: Francisco (2016) Fonte: UTEX (2018).
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3.3.1 Formacdao de subprodutos da oxidacdo devido as microalgas

Os diversos filos e géneros de microalgas presentes nos mananciais de
abastecimento contribuem para o incremento da formacdo de subprodutos da
oxidacdo, em especial os Trihalometanos e Acidos Haloacéticos, principalmente
devido a liberagdo de metabdlitos secundarios que muitas vezes sdo hidrofilicos e
recalcitrantes ao tratamento convencional de agua para consumo humano (GRAHAM
et al., 1998; TOMLINSON et al., 2016)

Para avaliar a contribuicdo de algumas dessas microalgas, pesquisas recentes
tém abordado a formacao dos subprodutos em termos da formacao especifica - S de
Trihalometanos - THM e &acidos haloacéticos - AHA pela matéria organica algal,
referindo-se a formacéo de subprodutos por unidade de carbono orgéanico precursor
(HUANG et al., 2009; LI et al., 2012; ZHANG et al., 2014; GOSLAN et al., 2017; LAP-
CUONG et al., 2017; LAP-CUONG et al., 2018). Assim, a formacao especifica dos
subprodutos trihalometanos — STHM e &cidos haloacéticos SAHA, por exemplo, é

calculada como:

sTHM = LM sapa = AH4
~cop °© = CcoD

Onde:

STHM= Formacéao especifica de trihalometanos em pg mg? C;
THM = concentracdo de trihalometanos em pug L;

SAHA= Formacéao especifica de acidos haloacéticos em ug mg™ C;
AHA = concentragdo de &cidos haloacéticos em ug L*;

COD= carbono orgéanico dissolvido em mg L.

A Tabela 5 apresenta um resumo de dados da literatura sobre a formacéo
especifica de trihalometanos e acidos haloacéticos a partir de diferentes fracbes de
matéria organica algal obtidas para os géneros Microcystis e Chlorella, sob diferentes

condi¢Bes de cloragéo.
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Tabela 5 — Formacdao especifica de trihalometanos e acidos haloacéticos a partir de diferentes fragdes de matéria organica algal para os géneros Microcystis
e Chlorella, com diferentes condicdes de cloracdo, obtidas trabalhos anteriores.

Condicdes de cloragao

Formagao especifica de
Trihalometanos - STHM

Formagao especifica de
Acidos Haloacéticos -

Referéncia

Microrganismo
pH Dosagem de cloro Temperatura Tempo (Mg mg* C) SAHA (g mg-' C)
pH 7,0 | Clres > 0,5 mg L~ - 21°C 7d MOE: 28 / MOA: 61 MOE: 66 / MOA: 164 Huang et al. (2009)
pH7,0 | Cl:COD=5:1 | NaOCI 25°C 3d | MOE: 32,44 /MOI:21,46 | MOE: 54,58 / MOI:68,29 Lietal. (2012)
Microcystis sp. pH7,5 | Cles>3,0mg L' | NaOCl | 22-24°C 7d MOI: 64 MOI: 117 Wert e Rosario-Ortiz (2013)
pH 7,0 | Cles>2,0mg L' | NaOCI 20°C 1h MOA: 42 MOA: 49 Zhang et al. (2014)
pH 7,0 | Cles>2,0mg L' | NaOCI 20°C 2h MOA: 70 MOA: 108 Zhang et al. (2014)
pH7,0 | Cl2:COD =10:1 | NaOCI 20°C 4d MOA: 24 4 MOA: 40,8 Hong et a. (2008)
pH 7,0 |Cl2:COT =2,44:1| NaOCI 25°C 1d MOA: 17 MOA: 23 Fang et al. (2010)
pH 7,0 |Cl2:COT =2,44:1| NaOCI 25°C 2d MOA: 20 MOA: 29 Fang et al. (2010)
pH 7,0 |Cl2:COT =2,44:1| NaOCI 25°C 7d MOA: 22 MOA: 43 Fang et al. (2010)
pH 7,2 | Cles>0,5mg L' | NaOCI 22°C 3d MOE: 12,5/ MOA: 16 - Yang et al. (2011)
Microcystis aeruginosa | pH7,0 | Cl2:COD=7:1 - 25°C 1d MOA: 11 - Liao et al. (2015)
pH7,0 | Cl:COD=T7:1 - 25°C 2d MOA: 19 - Liao et al. (2015)
PH70 | Cb:COD=74 | - 25°C | 3 | MO IOINOL : Liao et al. (2015)
pH7,0 | Cl:COD=T7:1 - 25°C 7d MOA: 22 - Liao et al. (2015)
pH7,0 | Cl,:COD =51 - 20°C 7d MOA: 42,6 MOA: 28,7 Goslan et al. (2017)
pH7,0 | Cl2:COD =10:1 | NaOCI 20°C 4d MOA: 33,0 MOA: 21,84 Hong et a. (2008)
pH 7,0 | Cles > 2,0 mg L' | NaOCI 20°C 1h MOA: 130 MOA: 50 Zhang et al. (2014)
Chilorella sp. pH 7,0 | Cles > 2,0 mg L-* | NaOCI 20°C 2h MOA: 325 MOA: 68 Zhang et al. (2014)
pH7,0 | Cl:COD=5:1 | NaOCI 25°C 7d MOE: 10,0 / MOI:12,1 MOE: 20,0 / MOI:25,7 Lap-Cuong et al. (2017)
pH7,0 | CL:COD=5:1 | NaOCI 25°C 7d MOE: 6,4/ MOI: 7,5 MQE: 17,7/ MOI: 31,7 Lap-Cuong et al. (2018)
Chlorella vulgaris pH7,2 | Cles>0,5mg L | NaOCI 22°C 3d MOE: 14 / MOA: 33 - Yang et al. (2011)

Onde: Clres = Cloro residual; Cl2 : COD = Dosagem de cloro livre em relagéo ao carbono organico dissolvido; Cl2 : COT = dosagem de cloro livre em relagao ao carbono organico
total; NaOCI = Hipoclorito de sodio; MOl = Matéria organica intracelular extraida por lise celular e filtragdo/centrifugagdo; MOE: Matéroa organica extracelular, obtida pela
filtrac&o/centrifugagéo das culturas; MOA = Matéria organica algal, obtidas através da filtrag&o/centrifugacéo da cultura e ressuspensdo do material retido/pellets; MC =
Membranas celulares, obtidas promovendo a lise celular, com extragdo da matéria organica intracelular porfiltrag&o/centrifugacéo; e ressuspenséo do material retido/pellets;

Fonte: O autor (2018)
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Graham et al. (1998) avaliaram a significancia das microalgas Asterionella
formosa e Anabaena flos-aquae como precursoras de trihalometanos. Os autores
encontram que a cloracdo da matéria organica algal em suspenséao - MOAS (células)
de ambas as espécies € capaz de produzir o dobro das concentracfes da matéria
organica algal dissolvida - MOAD.

Huang et al. (2009) avaliaram a formacédo especifica THM e AHA para
Microcystis aeruginosa, em pH 7,0, concentracéo residual de cloro livre superior a 0,5
mg L, temperatura de 21 °C e tempo de reacdo de 7 dias. Os autores obtiveram
formacéo especifica de THM de 28 ug mg* C para matéria organica extracelular e 61
ug mg?t C para matéria organica intracelular. Com relagdo a formacéo especifica de
AHA, os autores obtiveram 66 e 164 ug mg?! C para a matéria organica extra e
intracelular, respectivamente.

Li et al. (2012) avaliaram a formacao especifica de THM4 e AHA9 para as fragdes
intra e extracelular de Microcystis aeruginosa utilizando pH 6,8, temperatura de 251
°C, tempo de reacdo de 7 dias e dosagem de cloro de 5,0 mg mg.C proveniente de
hipoclorito de sédio. Para a densidade celular de 2,01x10*! cél mL, foram avaliadas
as frac6es matéria organica extra e intracelular, sendo obtidos respectivamente COD
de 29,7 e 100,5 mg L, SUVAz, de 0,72 e 0,91 L m! mg* C, PFTHM4 de 32,44 e
21,46 pg mg™* C e PFAHA9 de 54,58 e 68,29 ug mg* C. Os autores destacam que as
concentracbes de THM4 e AHA9 foram representadas respectivamente pelas
concentracfes de TCM e dos &cidos cloroacéticos (MCAA, DCAA e TCAA) devido a
auséncia de bromo na amostra.

Zhang et al. (2014) estudaram a formacdo especifica de nove espécies de
microalgas incluindo trés cloroficeas — Chlorella sp., Chlamydomonas sp. e
Scenedesmus quadricauda; trés diatomaceas — Navicula pelliculosa, Nitzschia palea
Grunow sp. e Synedra sp.; e trés cianobactérias — Microcystis sp., Chroococcus sp. e
Gloeocapsa sp. A amostra foi clorada em pH 7,0, com dosagem residual de cloro de
2,0 mg L1, temperatura de 20 °C e tempo de reacdo maximo de 2 horas. Foi avaliada
a formacédo especifica de THM4 e AHA9. Os autores concluiram que as algas
cloroficeas e as diatomaceas apresentam maior formacédo especifica do que as
cianobactérias.

Goslan et al. (2017) avaliaram a formagéo especifica de THM4 e AHA9 para 6
microalgas, sendo elas: trés cianoficeas — Aphanizomenon flos-aquae, Anabaena flos-

aquae, Microcystis aeruginosa; duas diatomaceas — Asterionella formosa e Melosira
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sp., e uma cloroficea Scenedesmus subspicatus. Para as condicfes testadas, o TCM
correspondeu a mais de 99% da concentracdo total de THM4, sendo a formagéao
especifica de TCM entre 25 e 55 ug mg* C para cianoficeas e em torno de 20 ug mg-
1 C para as diatomaceas e a cloroficea. Em relacdo aos AHA9, as espécies DCAA e
TCAA corresponderam a mais de 99% da concentracdo total de AHA9, sendo a
formacdo especifica de 20 a 30 pg mg* C para cianoficeas, entre 15 e 25 ug mg?* C
para as diatomaceas e 35 ug mg C para a cloroficea.

Lap-cuong et a. (2017) estudaram o as fracbes de matéria organica extra e
intracelulares de Chlorella sp. na formacgéo especifica de THM4 e AHA9. A formacao
especifica para a matéria organica intracelular foi superior a extracelular, sendo 21%
superior para o THM4 e 25% para o AHA9.

Lap-Cuong et al. (2018) avaliaram a formacéao especifica de THM4 e AHA9 nas
fracOes intra e extracelular de uma cultura de Chlorella sp. Neste trabalho, as amostras
foram diluidas para resultar em COD de 5 mg L, tamponadas em pH 7,0, utilizou-se
dosagem de Cl2:COD de 5:1, temperatura de reacéo de 25 °C e tempo de contato de
7,0 dias. A formacéo especifica de THM4 resultou em 6,4 ug mg™* C paraa MOl e 7,5
pug mg? C para a MOE e a formagéo especifica de AHA9 resultou em 17,7 ug mg* C
para a MOE e 31,7 ug mg* C para a MOE, sendo, portanto, a formacéo especifica
para as fracbes intracelulares superior a formacdo especifica para as fracdes

extracelulares.

3.4 TRATAMENTO DE AGUAS PARA CONSUMO HUMANO

As tecnologias de tratamento de agua envolvendo a coagulacédo quimica séo as
mais aplicadas em mananciais superficiais. Nestes processos, a agua bruta é
submetida a coagulacdo, usualmente com sais de aluminio ou ferro.

Apbs a coagulacdo, a 4gua desestabilizada é submetida a agitacao lenta para
gue os flocos alcancem tamanho suficiente para serem removidos por sedimentagao
ou flotacao por ar dissolvido. Posteriormente a agua passa pela filtracdo para retencéo
dos solidos remanescentes. Esta tecnologia de tratamento recebe o nome de Ciclo
completo (DI BERNARDO et al., 2017).

Neste tratamento, a fracao hidrofébica da MON e de elevada massa molecular €

mais facilmente removida do que a hidrofilica e de baixa massa molecular (OMS,



42

2011; DI BERNARDO et al., 2017). A Tabela 6 apresenta a relagéo entre 0 SUVA254,
a composicdo da MON e a remogé&o de COD no tratamento por coagulagéo.

Tabela 6 — Estimativa da eficiéncia do ciclo completo ha remocédo de COD a partir da SUVA2s4
SUVA54

L mimgtcC Composicdo da MON Coagulacao Remocao de COD
Predominancia de substancias néo MON tem pouca | < 25% para o sulfato

<20 hamicas, hidrofilicas e compostos com influéncia no de aluminio e maior
baixa massa molecular aparente mecanismo para os sais de ferro

Mistura de substancias hamicas
aquaticas, de MON com caracteristicas MON influencia 25 a 50% para o
2,0a4,0 hidrofobicas e hidrofilicas, e de : sulfato de aluminio e

: 0 mecanismo . -
compostos com baixa massa baixa para sais de ferro
molecular aparente

> 50% para sulfato de
MON controla o | aluminio

mecanismo Baixa para sais de
ferro

Substéncias humicas, hidrofobicidade
>4,0 alta, compostos com massa molecular
aparente elevada

Fonte: adaptado de Matilainen et al. (2010).

E possivel observar na Tabela 6, que o tratamento por ciclo completo é mais
eficiente na remocdo das moléculas de elevada massa molecular, substancias
humicas e hidrofébicas e menos eficiente na remoc¢éo de substancias de baixa massa
molecular, ndo himicas e hidrofilicas, sendo estas parcialmente recalcitrantes ao
tratamento por ciclo completo. Uma alternativa para aumentar a remocao de MON
neste processo seria a utilizacdo de carvao ativado pulverizado, que pode ser
adicionado antes, junto (OMS, 2011) ou ap6s coagulacao, para adsorver compostos
dissolvidos e ser removido com os flocos na unidade de sedimentacéo ou flotagao.

A presenca de microalgas em mananciais para abastecimento pode enriquecer
0s ambientes aquaticos com matéria organica de natureza hidrofilica, e acarretar
implicacdes negativas aos sistemas de abastecimento de agua, como o aumento da
dosagem de produtos quimicos na coagulacdo, aumento da turbidez, reducéo
substancial da duracdo das carreiras de filtracdo, com aumento da frequéncia de
lavagens dos filtros e consequente reducdo da produtividade de &gua potavel,
diminuicdo da eficiéncia da desinfeccdo, ocorréncia de gosto e odor, entre outros.
(KURODA, 2008b; TOMLINSON et al., 2016).

Para evitar as implicagbes negativas das microalgas nas estacdes de
tratamento, tém se utilizado em alguns casos, a pré-cloracdo para prevenir o acimulo
de células nos filtros e decantadores. No entanto, a pré-cloracdo degrada a membrana

celular das microalgas provocando a liberagdo da matéria organica intracelular,



43

considerada maior precursora de SPOs em relagcdo a matéria organica extracelular
(GRAHAM et al., 1998; Ll et al., 2012; MIN et al., 2012; ZAMYADI et al., 2013b; WERT
et al., 2013; ZHOU et al., 2014a; ZHOU et al., 2014b; WERT et al., 2014).

Do ponto de vista operacional, a pré-oxidacao deve ser evitada durante florac6es
de microalgas a menos que adequados valores de concentragéo do residual de cloro
vezes tempo de contato - CT possam ser garantidos para assegurar a oxidacéo
eficiente dos metabdlitos liberados, e que haja controle dos subprodutos formados no
tratamento e no sistema de distribuicdo, mesmo que para isso, uma barreira adicional
ao tratamento seja implementada (ZAMYADI et al., 2012; WERT et al., 2014).

Devido a estes riscos de exposi¢ao, 0s processos fisicos de remoc¢ao das células
com seu conteldo intacto (sem ruptura) ou a biodegradacdo devem ser uma forma
mais eficiente de se controlar a formacédo de SPOs, enquanto que pré-tratamentos
como pré-ozonizacdo e pré-cloracdo que podem causar a lise celular devem ser
evitados (HUANG et al., 2009). A remocao das células de cianobactérias nas estacdes
de tratamento de agua por coagulacao-floculacdo e sedimentacédo tem se mostrado
dependentes da espécie (ZAMYADI et al., 2013a) sendo necessarios estudos
comparando a eficiéncia deste processo em relacdo a diferentes espécies de

cianobactérias.

3.4.1 Remocgao de precursores no tratamento por ciclo completo

A USEPA define o termo coagulacdo melhorada como a adicdo de coagulante
suficiente para melhorar a remocao de precursores de subprodutos da oxidacéo pelo
tratamento de agua por ciclo completo e visando o controle dos precursores de SPOs,
e estabelece que todos sistemas convencionais de tratamento devem atender as
remocdes minimas constantes na Tabela 7, exceto se o sistema atender a pelo menos
um dos seguintes requisitos: (1) se agua bruta apresentar carbono organico total -
COT inferior a 2,0 mg L%; (2) se &gua tratada apresentar COT inferior a 2,0 mg L'%; (3)
se agua bruta apresentar COT inferior a 4,0 mg L1, alcalinidade superior a 60 mg L
de CaCOs e THM4 inferior a 0,040 mg L't e AHA5 < 0,030 mg L; (4) Se THM4 inferior
a 0,040 mg L' e AHA5 < 0,030 mg L e o cloro é a Unica forma de desinfecgéo e
manutencédo de residual; (5) se a Agua bruta apresenta SUVA2s4 inferior a 2,0 L m™t
mg™ C e (6) se a agua tratada apresenta SUVA2s4 inferior a 2,0 L m* mg? C (USEPA,
1998; USEPA, 1999; USEPA, 2006).
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Tabela 7 — Remocédo de COT pela coagulacdo melhorada ou abrandamento melhorado para sistemas
de tratamento convencionais.

Concentragio de carbono | Alcalinidade da dgua bruta (mg L-'de CaCOs)
organico total da agua bruta 0a60 | >60a120 >120
(mg L) Remogao minima de COT recomendada
2,0a4,0 40% 30% 20%
40a8,0 45% 35% 25%
>8,0 50% 40% 30*

Fonte: USEPA (1998) e USEPA (1999).

Archer e Singer (2006) examinaram a relacao entre a SUVA2s4 e a eficiéncia da
coagulacdo na remocédo de COT, UV2s4 e precursores de SPOs. Segundo os autores,
elevados valores de alcalinidade na &gua bruta comprometem o tratamento pois
dificultam alcancar o pH 6timo para remocdo de MON, entre 5,5 e 6,5. Os autores
observaram ainda que aguas brutas com alcalinidade elevada tendem a apresentar
baixos valores de SUVA2ss devido a prévia complexacdo e precipitacdo de
componentes hidrofébicos, que seriam removidos no processo de coagulacéo-
floculagcdo-sedimentacdo. Assim, o tratamento por ciclo completo apresenta menor
eficiéncia nestas aguas devido a reduzida concentracdo de componentes
hidrofébicos, sendo, portanto, a SUVA2s4 mais adequada para ser utilizada como
parametro de remoc¢ao de COT. Os autores, e propuseram as remoc¢des minimas de
COT em fungéo da SUVA2s4 da dgua bruta constantes na Tabela 8.

Tabela 8 — Remocao minima de COT por coagulacdo melhorada em funcdo da SUVA2s4 da 4gua

bruta.
SUVA2s54 Remogao minima de COT
Lmimg'C recomendada - %
1,0a20 35 %
>2,0a3,0 40 %
>3,0a4,0 40 %
>4,0 55 %

Fonte: Archer e Singer (2006).

Liang e Singer (2003) estudaram o efeito da coagulacdo na reducédo de
precursores e subprodutos da oxidacdo em cinco mananciais de abastecimento. Em
condi¢cBes de coagulacéo otimizadas em escala de bancada, utilizando coagulante a
base de aluminio como coagulante, os autores reportaram maiores remocoes de
UV2s4, AHA9 e THM4 do que de COT, sugerindo a maior remocao de constituintes
hidrofobicos e cromoforos pela coagulagéo.

Andreola et al. (2005) estudou a formacéo de trihalometanos em uma estagéo
de tratamento de &gua de Maringa-PR que utiliza pré-cloragdo nos periodos de

estiagem e chuvoso, com coletas das aguas brutas e tratadas. Para as aguas brutas,
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o0 autor obteve valores de UV2ss da ordem de 0,1 a 1,7 uA cm™ e COT de 5 e 20 mg
L para os periodos de estiagem e chuvoso, respectivamente. Ao final do tratamento,
para ambos os periodos foram observados COT da ordem de 2,0 mg L, no entanto,
a formacdo de THM4 foi de 5,0 pug L no periodo de estiagem e de 57,8 ug L no
periodo chuvoso.

Cesco (2007) avaliou a remocéo de MON e a formacéo de THM4 no sistema de
abastecimento de presidente Epitacio — SP. A remocdo de MON correlacionada a
UV2s4 quando efetuada a pré-cloragédo foi de 65 a 89%. Utilizando pré-cloracdo e
cloreto férrico como coagulante, a formacéo de THM4 ao final do tratamento variou
entre 14,0 e 37,7 ug L't com média de 21,7 ug L e na rede de 25,0 a 49,0, com média
de 35,7 ug L. Utilizando pré-cloracdo e PAC como coagulante, ao final do tratamento
a formacdo de THM4 variou entre 9,0 e 32,0 com média 16,3 ug Lt e na rede de 17,0
a 85,0 com média 41,8 ug L.

Alvarenga (2010) avaliou a formacdo de THM4 e AHA5 em trés ETAs com
mananciais de captacdo e tecnologias de tratamento distintas. A ETA A realiza o
tratamento por ciclo completo, a ETA B por filtragéo direta descendente/flotacéo e a
ETA C por filtragdo direta descendente. Para a ETA A, foram observadas
concentracdes médias de THM4 de 15,1 4 ug Lt ao final da ETA, e 20,4 ug L na
rede; e de AHAS5 de 16,1 ug L ao final da ETA e 18,6 na rede de distribuicdo. Para a
ETA B, foram observadas concentragées médias de THM4 de 29,5 ug L ao final da
ETA, e 26,9 ug L na rede; e de AHAS de 27,5 ug L ao final da ETA e 31,3 na rede
de distribuicdo. Para a ETA C, foram observadas concentracbes médias de THM4 de
89,3 ug Lt ao final da ETA, e 174,4 pug L na rede; e de AHAS de 64,8 ug L ao final
da ETA e 116,6 na rede de distribuicdo. Para todas as ETAs, as maiores
concentracdes médias entre os THM4 foram observadas para o TCM; e entre os AHAS
foram observadas para o MCAA e DCAA.

Feng et al. (2016) avaliaram a coagulacdo quimica com cloreto férrico, sulfato de
aluminio e cloreto de aluminio na remo¢cdo de MON de &gua de reservatério. Os
autores fracionaram a matéria organica em termos de matéria organica hidrofobica,
fracamente hidrofobica e hidrofilica. Para as condi¢des testadas, a remo¢do de COD
foi cerca de 25%, sendo esta proveniente majoritariamente da remocéao das fragoes
hidrofobicas. Os autores explicam que a matéria organica hidrofobica tem maior
densidade de cargas e peso molecular comparada a hidrofilica, aspectos que

favorecem a coagulacdo pelos mecanismos de neutralizagdo de cargas e adsorcgéo.
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Em relagéo aos subprodutos da oxidacéo, a reducédo do PFTHM4 variou entre 25 e
40% e do PFAHA9 entre 0 e 23% para os coagulantes testados, sendo o cloreto férrico
0 coagulante mais eficiente.

Golea et al. (2017) estudaram a formac&o de subprodutos em 30 estacdes de
tratamento de &gua da Escocia pelo periodo de dois anos, todas elas abastecidas por
mananciais superficiais e utilizando tratamento por ciclo completo com coagulante a
base de aluminio como coagulante. Para as aguas brutas, o COD variou entre 1,6 e
21,4, com média 7,74 mg L, a UV2s4 variou entre 0,03 e 0,96 com média de 0,37 cm-
1, a SUVA2s4 variou entre 0,53 e 9,17 com média de 4,72 L m* mg? C, a formacéo
especifica de THM4 — STHM4 variou entre 25 e 276, com média de 121,87 ygmg™* C
e a formacéo especifica de AHAS - SAHAS variou entre 27 a 336 com média de 154,27
ug mg* C. Para as aguas tratadas, o COD variou entre 0,80 e 3,70, com média de
1,92 mg L, a UV2ss variou entre 0,01 e 0,08 com média 0,04 cm™, a SUVA2s4 variou
entre 0,95 e 3,64 com média 2,09 L m* mg* C, o STHM4 variou entre 24,00 e 169,00
com média 77,80 ug mg* C e o SAHAS variou entre 11,00 a 171,00 com média 66,30
ug mg* C.

Chunxia et al. (2017) avaliaram a coagulacao quimica com cloreto de aluminio
na remocao de MON de agua de reservatdrio enriquecida com Microcystis aeruginosa
e densidade celular da ordem de 2,0x10° cél mL1. Os autores fracionaram a matéria
organica em funcédo de sua massa molecular, encontrando remoc6es de COD de 40
a 44% para MON de massa molecular superior a 30 kDa; remocdes inferiores para
faixa de 5 a 30 kDa, e ndo apresentando remocdo de COD para MON de massa

molecular inferior a 5 kDa.
3.4.2 Adsorcdo em carvao ativado

O carvéo ativado é produzido a partir da carbonizacdo de material carbonaceo
na auséncia de oxigénio, gerando um material poroso com grande area superficial
(entre 500 e 1500 m2 g!) e elevada afinidade por compostos organicos. Segundo a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, os poros dos carvfes sao
classificados de acordo com o tamanho médio do diametro (IUPAC, 1985):
= Microporos, com didametro médio < 2 nm, proporciona alta capacidade de adsorcéo

de moléculas de pequenas dimensoes;



47

Mesoporos, com diametro médio entre 2 e 50 nm, responsavel pela adsorcao de
moléculas de grandes dimensdes como corantes, acidos humicos.
Macroporos, com diametro médio maior que 50 nm, tém a principal funcéo de servir

como um meio de transporte para as moléculas gasosas;

Para Di Bernardo et al. (2011), entre os principais parametros para avaliar a

capacidade adsortiva do carvao ativado, encontram-se:

indice de Fenol: Refere-se a quantidade (em gramas) de carvdo ativado
pulverizado necessaria para reduzir a concentracédo de 1 L da solucdo-padréo de
fenol de 100 a 10 mg L;

indice de Azul de Metileno: refere-se a capacidade do carvao ativado em adsorver
moléculas com dimensodes similares a do azul de metileno, e esta relacionado os

poros de abertura superior a 1,5 nm;

Numero de lodo: expressa a quantidade de iodo adsorvido em miligrama por grama
de carvao quando a concentragdo de iodo total no equilibrio é de 2,5 g L, e esta

relacionado com os poros de abertura inferior a 1 nm.

O CAP é adicionado a agua e removido no tratamento juntamente com o lodo e

o CAG é utilizado em colunas (filtros) de leito fixo, sendo muito mais eficiente e

requerendo menor quantidade de carvao por volume de agua tratada (OMS, 2011). A

Tabela 9 apresenta os principais usos, vantagens e desvantagens do emprego de

CAP e CAG no tratamento de agua.

Tabela 9 — Principais usos, vantagens e desvantagens do emprego de CAG e CAP no
tratamento de 4gua

Tipos de Carvao Ativado
Granular Pulverizado

P . Geralmente utilizado em caso de contaminagao
Geralmente ¢ utilizado na presenga continua

Usos . . ou reducdo sazonal ou intermitente da
de microcontaminantes . .
qualidade da agua.
Pa(rjametros Tempo de contato: 5 - 30 min Dosagem: 10 — 100 mg L.
e uso

Menor custo inicial comparado ao CAG
Vantagens Possibilidade de regeneracéo Possibilidade de alterago da dosagem e
emprego sazonal

Maior custo comparado ao CAP;
Desvantagens | Necessidade de construcdo de colunas de
adsorcéo (filtros).

Maior produgéo de lodo;
Menor eficiéncia na adsorgao;

Fonte: Snoeyink e Summers (1999), Di Bernardo et al. (2017) e OMS (2011)
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3.4.3 Remocéo de precursores por adsorgdo em carvao ativado

Uyak et al. (2007) estudaram a remocao de precursores de THMs por
coagulacdo melhorada e adsor¢do em carvao ativado pulverizado, utilizando agua do
Lago Terkos (Turquia). A agua bruta apresentou turbidez de 2,80 a 7,10 UNT, pH 7,71
a 8,65; COD de 3,80 a 5,01 mg L, UV2ss de 0,084 a 0,188 cm™; SUVA,s, de 2,21 a
3,75 L m? mg! C e PFTHM4 de 221 a 381 ug L. Os autores, realizaram os
experimentos em Jarteste, adicionando CAP ap0s a coagulacéo realizada com tempo
e agitacdo na mistura rapida de Tmr = 1 min e Gmr = 150 rpm, floculacdo com Tfloc =
30 min e Gfloc = 30 rpm e sedimenta¢cdo com Tsed = 60 min. Foi utilizado cloreto
férrico como coagulante, com dosagens de Fe variando de 6 a 30 mg L%, e dosagens
de CAP de 10 a 80 mg L. De forma geral, as remog¢ées de COD, UV2ss € PFTHM
foram maiores para as maiores a dosagens de cloreto férrico e a partir de 40 mg L
de CAP nao foram constatados acréscimos significativos de eficiéncia. Para a
dosagem de CAP de 40 mg L, foram obtidas reducdes de COD de 53, 67 e 73%,
UV2s4 de 62, 69 e 83%, SUVA.s: de 10, 20 e 35%; PFTHM4 de 55%, 60% e 80% para
dosagem de Fe de 6,7; 13,5 e 27 mg L respectivamente.

Alvarez-Uriarte et al. (2010) utilizando uma agua bruta com COD de 1,9 mg L™,
UVa2ss de 0,060 cm™ e PFTHM de 113,1 ug Lt avaliaram a eficiéncia da coagulacéo
melhorada e da adicdo de carvao ativado pulverizado ao processo na remocéao de
precursores. Os autores obtiveram como condicfes otimizadas a dosagem de
aluminio de 20 mg Lt em pH 8,0 e dosagem de CAP de 50 mg L. Para a coagulagéo
melhorada sem e com adicdo de CAP foram alcancadas respectivamente remocoes
de 42 e 56% da UV2s4, 30 e 32% de COD e 43 e 66% do PFTHM4.

Kristiana, Joll e Heitz (2011) estudaram a remoc¢ao de COD, UV2s4, SUVA254 €
reducdo da formacédo de THM4 e AHA9 em uma estacao de tratamento de agua da
Austrdlia, tratando 4gua de um lago com coagulacdo melhorada e carvao ativado
pulverizado. A dgua bruta apresentou COD de cerca de 20 mg L, UVasade 0,979 cm-
1 e SUVA2s4 de 5,2 L mtmg? C. Para a coagulagdo melhorada sem e com adicéo de
CAP, os autores obtiveram eficiéncias de remocéo de COD de 73 e 93% e de UV2s4
de 90 e 98% respectivamente. As formacdes de THM4 e AHA9 para as aguas tratadas
sem adicdo de CAP foram de 375 e 160 ug L%, e para as aguas tratadas com a adi¢édo

de CAP foram de 75 e 30 pg L respectivamente.
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3.5 ECOTOXICIDADE

A ecotoxicologia refere-se ao estudo cientifico dos efeitos adversos das
substancias quimicas aos organismos vivos. A analise ecotoxicologica objetiva
verificar se substancias quimicas, isoladas ou combinadas, sdo nocivas; bem como
em que proporc¢ao, como e onde manifestam seus efeitos (AZEVEDO; CHASIN, 2003;
KNIE; LOPES, 2004).

Os ensaios ecotoxicoldgicos consistem na exposicdo de um organismos-teste,
representativos do ambiente, a diferentes concentracdes de uma ou mais substancias,
durante um periodo de tempo determinado (AZEVEDO; CHASIN, 2003). Devido a
diferente sensibilidade dos organismos-teste, é importante utilizar mais de um
organismo, em especial de diferentes niveis tréficos (KNIE; LOPES, 2004; ARAGAO;
ARAUJO, 2006).

O efeito de substancias quimicas sobre os organismos-teste podem ser agudo,
guando causam letalidade, ou croénico quando resultam em mudancas morfoldgicas,
fisiologicas, histolégicas, alteracbes no crescimento, na reproducéo, no metabolismo
e no comportamento dos organismos (KNIE; LOPES, 2004).

Nos ensaios de ecotoxicidade aguda com Daphnia avalia-se a imobilidade dos
organismos (ARAGAO; ARAUJO, 2006). O efeito é considerado ndo significativo
guando afeta até 10% dos individuos por diluicido-teste. Para determinar relacdes de
concentracao/efeito validas € ideal que sejam testadas, no minimo, cinco diluicdes da
amostra, das quais pelo menos duas causem mais de 50% de efeito e duas causem
menos, sendo estes valores preferencialmente situados no intervalo de 20 e 80% de
efeito (KNIE; LOPES, 2004). As relacBes concentracdo/efeito podem ser expressas
de diferentes formas, a Tabela 10 apresenta as principais relacdes

concentracgao/efeito.

Tabela 10 — Principais relacdes concentracéo/efeito utilizadas em estudos ecotoxicolégicos.
Denominagdo Definigao

CE Concentragao efetiva inicial

0 Maior concentracdo na qual ndo se observa efeito aos organismos expostos.
CE Concentragao efetiva mediana

50 Concentracdo que causa efeito a 50% dos organismos expostos.
CL Concentragao letal inicial

0 Maior concentragdo na qual ndo se observa letalidade aos organismos expostos
CL Concentragao letal mediana

50 Concentracéo que causa letalidade a 50% dos organismos expostos

Concentragéo de inibigdo

Clpy, ¢ ¢

Concentragdo que causa a inibico na reprodugdo ou crescimento dos organismos expostos.
Fonte: Knie e Lopes (2004); ABNT (2009) e ABNT (2010).
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Desde que os subprodutos da oxidacédo foram associados a efeitos tdxicos, em
especial os trihalometanos e os &cidos haloacéticos, pesquisas foram realizadas para
verificar a ecotoxicidade desses compostos isoladamente. No entanto, é valido
ressaltar que a formacao de subprodutos pela reacéo do cloro com a matéria organica
€ nao especifica, sendo formados diversos compostos simultaneamente.

Dessa forma, ocorre a exposi¢cdo simultanea aos subprodutos formados, e o
efeito da exposicdo a mais de uma substancia pode ser aditivo, sinérgico ou
antagonico. O efeito é aditivo, quando o efeito final é igual a soma dos efeitos
individuais dos agentes; sinérgico, quando o efeito final € potencializado, maior do que

a soma dos efeitos individuais; ou antagbnicos, quando o feito final € inferior a soma

dos efeitos individuais (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

A Tabela 11 apresenta resultados de ensaios de toxicidade aguda de

subprodutos da oxidacao realizados com os organismos D. magna e Artemia salina.

Tabela 11 — Resultados de ecotoxicidade aguda de THMs e AHAs em Daphinia magna e Artemia
salina em diferentes tempos de exposicao.

Contaminante Organismo teste  Efeito / Toxicidade Referéncia
CLso 24h: 29 mg L1
. ) USEPA (1978)
- . R
Triclorometano - TCM Daphnia magna ~ ClLso 48h: 29 mg L LeBlanc (1980)

Clo:<7,8mgL"

Triclorometano - TCM

Daphnia magna

CLso 48h: 353 mgL-*  Cowgill e Milazzo (1991)

Triclorometano - TCM

Artemia salina

CEso 24h: 30 mg L Foster e Tullis (1984)

Triclorometano - TCM

Daphnia magna

CEo 24h: 48 mg L

CEso 24h: 79 mg L1 Kuhn et al. (1989)

CLso 24h: 56 mg L

Tribromometano - TBM Daphnia magna ~ CLso 48h: 46 mg L1 USEPA (1978)
: LeBlanc (1980)
Clo:<7,8mgL"
Dibromoclorometano - DBCM Daphnia magna ~ CLo 21d: 0,063 mg L-! JME (2008)

Dibromoclorometano - DBCM

Daphnia magna

CLso 24h: 99,6 mg L

CLso 48h: 58,1 mg L' Fisher et al. (2014)

Acido dicloroacético - DCAA

Daphnia magna

CLso 24h: 12,7 mg L

CLeo 48h: 55,3 mg L Fisher et al. (2014)

Acido dibromoacético - DBAA

Daphnia magna

CLso 24h: 293,0 mg L

Clyp48h: 2544 mg L oneretal (2014)

Acido tribromoacético - TBAA

Daphnia magna

CLso 24h: 552,4 mg Lt

CLso 48h: 355,9 mg L Fisher et al. (2014)

Agua do Rio Tibagi fortificada com 9,8E+05
cél mL-' de Nostoc sp. clorada com excesso

Daphnia magna

CLso 24h: Nao toxico

CLso 48h: 93%

de cloro por 7d (Residual > 3,0 mgL-') e e Cardoso (2018)
desclorada com &cido ascorbico; resultando 4 oo <ajing CEso 24h: 97%

em: AHA7=168 ugL-" e THM4 = 96 gL’ CEso 48h: 95%

Agua do Rio Tibagi fortificada com 7,8E+05 , CLso 24h: N&o toxico

cél mL-' de Nitzschia sp. clorada com excesso 0@phnia magna ClLso 48h: N30 toxico

de cloro por 7d (Residual > 3,0 mgL-') e - Cardoso (2018)

desclorada com acido ascarbico; resultando
em: AHA7=160 ugL-" e THM4 = 96 gL’

Artemia salina

CEso 24h: 97%

CEso 48h: 95%

Fonte: O autor (2018)
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4 MATERIAL E METODOS

Para avaliar a contribuicdo da presenca de microalgas para a formacao de
subprodutos da oxidacdo com cloro e a eficiéncia do tratamento de agua com
microalgas por ciclo completo e adsorgao, foram realizadas coletas nas estacfes de
tratamento de agua de Londrina-PR. Os ensaios e experimentos foram realizados no
Laboratorio de Saneamento, do Centro de Tecnologia e Urbanismo — CTU da
Universidade Estadual de Londrina — UEL, conforme representado no delineamento

experimental do trabalho ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Delineamento experimental do trabalho.

FASE A: Formacao de trihalometanos - THMs em &guas para abastecimento
Aguas bruta, fitrada e tratada das ETAs Cafezal e Tibagi

Ensaio de potencial de formag&o-PF, de condigdes uniformes de formagéo — UFC
e de sistema de distribuicdo simulado - SDS

FASE B: Contribuicdo de microalgas na formacdo de subprodutos - SPOs

Microalgas: Microcystis sp. —Ms e Chlorella vulgaris — Cv com diferentes
fragdes de matéria orgénica

Ensaio de potencial de formagéo — PF

FASE C: Eficiéncia do tratamento na remocéo de precursores de SPOs
Fortificagdo da agua de estudo com microalgas Ms e Cv.

Experimentos de tratabiidade por CFS, CAP+CFS, CC, CAP+CC e CC+CAG
Ensaios de potencial de formagao - PF e de ecotoxicidade

Fonte: o autor (2018)



52

4.1 METODOS ANALITICOS

Para a caracterizacgéo fisica, quimica e microbiolégica das aguas de estudo antes
e apdés o0s ensaios/experimentos, foram empregados os parametros, métodos e

equipamentos apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Métodos e equipamentos para caracterizacdo fisica, quimica e microbiolégica das aguas

de estudo.
Parametro Método Equipamento Referéncia
(modelo/marca)
o pHmetro Digimed I
pH Potenciometrico DM-2P SM 4500-H* B
Alcalinidade total . . .
(mg CaCOs L) Titulométrico Dosimat plus 865 Methrom SM 2320 B
Temperatura (°C) Termdmetro digital BT/T;IEO Digimed SM 2550 B
. o Turbidimetro HACH
Turbidez (uT) Nefelométrico 2100Q SM 2130 B
Cor aparente (uH) L Espectrofotometro MN SM2120C
. Espectrofotométrico

Cor verdadeira (uH) Nanocolor VIS SM 2120 C
Condutividade elétrica i Condutivimetro Digimed
(uS cm) Eletrométrico DM - 3P SM 2510 B
Dureza total Titulométrico Dosimat plus 865 Methrom SM 2340 C

(mg CaCOs L)

Clorofila-a (ug L?) SM 10200 H
Espectrofotbmetro MN

Aluminio (mg Al L) Espectrofotométrico SM 3500-Al
Nanocolor VIS

Nitrogénio total (mg N L) SM 4500-Norg B
Absorbimma 254 nm Espectrofotométrico Espectrofotdmetro Agilent SM 5910
(uA cm™?) Cary 60
(Sni’gdff) Dissolvidos Totals ¢ 2y imetrico Mufla Marconi MA 385/3  SM 2540 C

. . ., Contagem celular Microscopio 6ptico e SM 10200 F

1
Densidade celular (cél mL™) Neubauer e Utermohl Microscdpio invertido Utermohl (1958)
Imunoensaio : . .
Microcistinas totais (ug L't)  competitivo indireto — Iéel_lltg? de Microplaca ZZ%T%; hita
IC ELISA
Cloro residual livre (mg L) [E)i,"gc”"f"tomet”co " Colorimetro HACH DR890  SM 4500 CL
Carbono Orgénico Combustéo a alta COT Vario TOC SM 5310 B
Dissolvido (mg L) temperatura Select/Elementar
Trihalometanos (ug L) Cromatografico Cromatografo Agilent 551.1
HY CG-ECD Technologies, 7820A USEPA (1995)
Cromatografo Dionex
i - Cromatografico Ultimate 3000 e
-1

Acidos Haloaceticos (kg L) UHPLC-MS/MS Espectrémetro de massas Rosa (2015)

Thermo Scientific - TQS
SM: Standard Methods for Water Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA AWWA, WEF, 2012)

Fonte: o autor (2018)
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4.2 ENSAIOS PARA AVALIACAO DA FORMACAO DE SUBPRODUTOS DA
OXIDACAO

Neste trabalho foram utilizados trés métodos de avaliacdo da formacdo de
subprodutos da oxidacado, sendo: ensaios de Potencial de Formacao — PF, Condi¢cdes
Uniforme de Formagédo — UFC e Simulacdo do Sistema de Distribuicdo — SDS. A
Tabela 13 apresenta um resumo das condi¢gOes experimentais utilizadas em cada um

dos ensaios, que serdo detalhados a seguir.

Tabela 13 - Resumo das condi¢des experimentais para os ensaios de formacédo de SPOs.

Ensaio de formagao de SPOs Potencjal de Condicao l{niforme Simu!ag?o (_iONSistem
Formagao - PF de Formagédo - UFC | de Distribuigao - SD:
Tempo de incubago (dias) 3e7 1 0,1,3,5e7
Temperatura de incubagao (°C) 252 20 +1 Temperatura ambient
Concentragao de cloro residual (mg L) 3,0a5,0 06a14 -
pH 70£0,2 8,0+0,2 -
Tampao Fosfato 2% Fosfato 2% -
Referéncia APHA, AWWA, WEF Summers et al. (1996) APHA, AWWA, WEF
SM 5710 B (2012) SM 5710 C (2012)

Fonte: organizado pelo autor (2018)

4.2.1 Ensaio de Potencial de Formacao — PF

Os ensaios para avaliacao do potencial de formacéo de SPOs foram realizados
segundo método 5710 B de APHA, AWWA, WEF (2012) com adaptacdes. As
amostras foram submetidas a varias dosagens de cloro (hipoclorito de calcio) em pH
7,0 (corrigido por meio de adicdo de tampéo fosfato a 2 %) e mantidas no escuro a
temperatura de 25 °C, a fim de possibilitar a obtencéo das condi¢des potencializadas
de formacgéo de SPOs.

Apbés cada dosagem de cloro, as amostras de foram imediatamente
acondicionadas evitando-se a formacao de bolhas e preenchendo-se totalmente os
frascos ambar fechados com tampa de pressdao e tampa roscavel para
armazenamento, em 2 aliquotas de 22 mL:

= Aliquota 1: destinada a medida do residual de cloro livre e a determinacao
do potencial de formag&o no tempo de 3 dias;
» Aliquota 2: destinada a medida do residual de cloro livre e & determinacao

do potencial de formacgéo no tempo de 7 dias.
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A Figura 7 ilustra o planejamento experimental utilizado para avaliacdo do

potencial de formag&o de SPOs.

Figura 7 — Planejamento experimental do ensaio de potencial de formacao de subprodutos da

oxidacao.
3dias Medida do cloro residual livre
Analise de SPOs
22mL
Afericao da .
concentragéo de cloro 7dias Medida do cloro residual livre
Analise de SPOs
22 mL
1,0 mL tampéo fosfato pH 7,0
+ Duas aliquotas de 22 mL Condigao:
Dosagem hipoclorito de calcio mantidas a 25 + 0,2°C Cloro residual livre
+ por3 e 7 dias 3,0mg L < Cles < 5,0mg L

Amostra

Fonte: o autor (2018).

Apos determinacéo dos residuais de cloro das amostras nos tempos de contato
previstos, foram selecionadas as amostras representativas das condices maximas
de formacgdo de SPOs para as aguas bruta - AB e filtrada - AF com concentracdes de
cloro residual entre 3 e 5 mg L-1 ap0s os tempos de contato previstos de 3 e 7 dias,
conforme prescreve o método 5710 B de APHA, AWWA, WEF (2012). As amostras
selecionadas foram entdo descloradas com 100 pL de tiossulfato de sédio 0,025N, e
analisadas a concentracao de THM4 e/ou AHA9, de acordo com a fase experimental
do trabalho.

O potencial de formacdo de SPOs foi calculado pela diferenca entre as
concentracbes de SPOs formados no tempo de contato previsto (3 e 7 dias),
descontando-se os possiveis SPOs formados com o branco (dgua de diluicdo) nos

respectivos tempos, conforme a equacdo a seguir:

Figura 8 — Calculo do potencial de formagédo de subprodutos da oxidagao.

PFSPOS | ias =
SPOs tdias ” SPOs,b tdias

SPOs tdias

SPOs (ug L?)

v

L

Sposvbldias

Fonte: adaptado de APHA, AWWA, WEF (2012).
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4.2.2 Ensaio de Condicao Uniforme de Formacéo — UFC

Os ensaios de UFC foram realizados segundo método proposto por Summers et
al. (1996), utilizando-se as amostras de agua filtrada — AF das ETAs de Londrina. As
amostras foram submetidas a varias dosagens de cloro (hipoclorito de célcio) em pH
8,0 (corrigido por meio da adicdo de tampdao fosfato a 2%) e mantidas no escuro a
temperatura de 20 °C. Apdés cada dosagem de cloro, as amostras foram
imediatamente acondicionadas evitando-se a formacao de bolhas e preenchendo-se
totalmente os frascos ambar fechados com tampa de presséo e tampa roscavel para
armazenamento.

Segundo o método, as amostras selecionadas devem apresentar residuais de
cloro livre entre 0,6 e 1,4 mg L apds o tempo de contato de 1 dia. As amostras
selecionadas foram entdo descloradas com 100 pL de tiossulfato de sddio 0,025N e
analisadas em relagdo a concentracdo de THM4. A Figura 9 demonstra o
procedimento do ensaio.

Figura 9 — Planejamento experimental do ensaio de UFC.

1 dia Medida do cloro residual livre
Aferigéo da Analise de THMs
concentrag&o de cloro 22 mL
1,0 mL tampéo fosfato pH 8,0
+ Uma aliquotas de 22 mL Condicao:
Dosagem hipoclorito de calcio mantida a 20 + 1,0°C Cloro residual livre
+ por 24 horas 0,6mgL"<Cle<14mgL"

Amostra

Fonte: o autor (2018).

4.2.3 Ensaio de Simulacéo do Sistema de Distribuicdo — SDS

Os procedimentos do ensaio de SDS néo sdo padronizados. As condi¢cdes sé&o
modificadas para simular as existentes no sistema de distribuigcdo, como temperatura,
pH, dose e residual de desinfetante, concentracdo de ions de brometo e tempo de

reacao.
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As amostras de agua tratada — AT, e portando ja cloradas, foram coletadas nas
ETAs e imediatamente transferidas para frascos em cinco aliquotas destinadas a
medida do residual de cloro livre e a determinacéo de trihalometanos — THM4 apdés os
tempos de 0, 1, 3, 5 e 7 dias de contato, preenchendo-se totalmente o volume do
frasco e evitando a formacéo de bolhas. Apés o tempo de reagéo, as amostras foram
descloradas com 100 pL de tiossulfato de sodio 0,025N, e analisadas em relacdo a

concentracao de THM4.

4.3 FASE EXPERIMENTAL A - Formacgéao de trihalometanos — THM4 em aguas

para abastecimento

Esta fase experimental teve como objetivo comparar diferentes métodos de
avaliacdo da formacao de trihalometanos — THMs em aguas para abastecimento, bem
como auxiliar na escolha da 4gua bruta para ser utilizada nos ensaios de tratabilidade
das fases subsequentes.

Para viabilizacdo desta fase experimental, foram realizadas duas campanhas de
coletas, sendo a primeira em 16 de maio de 2017 e a segunda em 08 de agosto de
2017. Para cada campanha, foram realizadas coletas de Agua Bruta — AB; Agua
Filtrada (sem cloracdo) — AF e Agua Tratada (com clorag&o) — AT, das duas estac¢des
de tratamento de agua de Londrina — ETA Cafezal e ETA Tibagi, que utilizam a técnica
de tratamento de ciclo completo. Por simplificacdo, nesta fase foi avaliada apenas a
formacao de THM4, sendo os AHA9 incluidos apenas nas Fases Experimentais B e
C. A Figura 10 apresenta o delineamento experimental da FASE EXPERIMENTAL A.
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Figura 10 — Delineamento experimental da Fase A.

Coagulagéo + floculagéo +
sedimentagéo + filtracéo
Desinfecgao +

corregdo do pH

A
! 0 O O O
1 1 1 o 9
1 1 1 0°0 0.0
! ¥ + ) 0%, )
Rio Tibagi / AGUA : AGUA 52 52 AGUA
Ribeirao Cafezal BRUTA ! FILTRADA © | __TRATADA . Rede de
= i e = - o Distribuig&o
/
F e | PTTTT T T oo e T T T T = 1
| PFTHMs Ly UFCTHMs b SDSTHMs ;
| APHA, AWWA, WEF o Summers et al. (1996) : i APHA, AWWA, WEF 1
: SM 5710B (2012) | 1~ Tempo: 1dia ' SM 5710C (2012) :
|- Tempo:3e 7 dias ! - Temperatura: 20 £ 1 °C : - Tempo: 0, 1, 3,5 e 7 dias :
: Temperatura: 25 + 2 °C b Cloro residual:0,6a 1,4mg L | | Temperatura: ambiente 1
: ¥ | :
i b b '

Cloro residual: 3 a5 mg L1 pH: 8,0 0,2
pH: 7,0 £0,2 .
| CondicBes potencializadas | | Condigdes uniformes CondigBes simuladas |
Y Y
Avaliagdo do Potencial de o Predicdo da formagdo
....Formacao THMs .. THMs apts tratamento

Fonte: o autor (2018)
As amostras coletadas foram armazenadas em galdes plasticos de 5 L

preenchendo-se todo o volume do frasco para evitar a presenca de ar, transportadas
em caixas térmicas com gelo até o Laborat6rio de Saneamento da UEL, onde foram
caracterizadas em relacdo aos parametros fisicos e quimicos — pH, temperatura,
alcalinidade, condutividade elétrica, cor, carbono organico dissolvido - COD,
nitrogénio total - Notal, turbidez, dureza e cloro residual livre, conforme os métodos
constantes no item 4.1 METODOS ANALITICOS.

Para as amostras AB e AF, foram realizados ensaios de Potencial de Formacao,
visando avaliar a eficiéncia do tratamento na remocéo de precursores de THM4. Para
a amostra AF, foi realizado o ensaio de Condi¢cdo Uniforme de Formacdo — UFC
visando padronizar as condi¢des de cloracdo entre as amostras de agua das duas
estacdes e obter assim uma medida confiavel de comparacéo entre elas. A amostra
AT foi submetida ao ensaio de simulagéo do sistema de distribuicdo — SDS, visando
obter o resultado mais proximo possivel da concentracdo de THM4 efetivamente
formada no sistema de distribuicdo. Os métodos PF, UFC e SDS séo apresentados
no item 4.2 ENSAIOS PARA AVALIA(;AO DA FORMAQAO DE SUBPRODUTOS DA
OXIDACAO.
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4.4 FASE EXPERIMENTAL B - Contribuicdo de microalgas na formacéao de
subprodutos — SPOs

Para avaliacdo da contribuicdo de microalgas na formacéo de trihalometanos,
foram utilizadas duas microalgas, Microcystis sp. do filo cyanophyta e a Chlorella
vulgaris do filo chlorophyta, denominadas neste trabalho por Ms e Cy,
respectivamente. O nome das cepas, a classificacdo, origem e procedéncia sao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Cepas de microalgas utilizadas.

CEPA | Classificacéo Filo Origem |Procedéncia
Prof. Dr. Ken-ichi Harada do Laboratory of
TAC 95 Microcystis sp. Cyanophyta Japéo Environmental Sciences, Faculty of Pharmacy, Meijo

University Nagoya — Aichi — Japao

Profa. Dra. Inessa Lacativa Bagatini da Colecdo de
Chlorella vulgaris Chlorophyta Brasil Culturas de Microalgas de Agua Doce da Universidade
Federal de S&o Carlos — Brasil.

CCMA-
UFSCar 12

Fonte: o autor (2018)

As culturas foram mantidas procedendo inoculagéo quinzenal em meio ASM-1 a
10% (GORHAM et al., 1964), autoclavado a 121 °C durante 20 min, 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 cultivo, as cepas foram mantidas a temperatura
de 25 °C e iluminagdo de 35 ye m? s, com fotoperiodo de 12 h d! e agitacdo manual
diaria.
Para o desenvolvimento das culturas, foi realizada a inoculagdo a 20% em
mesocosmos, em frascos transparentes de 20L para cultura, com tampa e sistema de
aeracdo autoclavaveis e mantidas sob as mesmas condi¢cbes especificadas para
manutencao das culturas, com aeragdo continua por 15 dias.
Apbs esse periodo, para cada uma das culturas foram preparadas trés fracdes
de matéria organica:
= MOA - Matéria Organica Algal — proveniente da diluicdo das culturas de forma a
resultarem em densidade celular da ordem de 2,0x10° cél mL™.

= MOAS - Matéria Organica Algal em Suspensao — proveniente da ressuspensao
em agua ultrapura do biovolume obtido apés a centrifugacdo a 1500 x g por 20
minutos das culturas, de forma a resultar em densidade celular da ordem de
2,0x106 cél mL1.
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= MOAD - Matéria Orgéanica Algal Dissolvida — proveniente da diluicdo das culturas
de forma a resultar em densidade celular da ordem de 2,0x10% cél mL?,
submetidas a trés séries de congelamento a -20 °C / descongelamento e filtracao

em membrana de éster de celulose com porosidade média de 1,2 um.

Para cada fracdo de matéria organica das microalgas estudadas, foram
realizados ensaios de Potencial de Formacdo de Subprodutos — PFSPOs de 7 dias
de tempo de contato de forma a avaliar a contribuicdo relativa de cada espécie como
precursora de THM4. O delineamento da Fase Experimental B esta apresentado na

Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma da Fase Experimental B: Contribuicdo de microalgas na formacéo de SPOs.

Microcystis sp. — Ms ou Chlorella vulgaris - Cv

MOA - Matéria Organica Algal

Diluigdo da cultura em agua ultrapura até densidade 2,0 x 106 cél mL-!

MOAS - Matéria Organica Algal em Suspensao
Obtengéo do biovolume a partir da centrifugacao da cultura a 1500xg por 20min
Ressuspensao do biovolume em agua ultrapura até densidade de 2,0 x 108 cél mL-!

MOAD - Matéria Organica Algal Dissolvida

Diluigao da cultura em agua ultrapura até densidade de 2,0 x 106 cél mL"
Realizacéo de trés séries de congelamento a - 20°C/ descongelamento
Filragdo em membrana de éster de celulose com porosidade médiade 1,2 ym

Fonte: o autor (2018)

45 FASE EXPERIMENTAL C - Eficiéncia do tratamento na remocao de

precursores de SPOs
4.5.1 Preparacao das aguas de estudo

Para a viabilizacdo desta fase, a agua bruta da ETA Tibagi foi coletada e
armazenada em reservatorios de polietileno tampados, armazenados ao abrigo do sol,
no Laboratdrio de Saneamento, do Centro de Tecnologia e Urbanismo — CTU da
Universidade Estadual de Londrina — UEL. A agua coletada foi utilizada também nos
estudos de Melo (2017), Jurkevicz (2017) e Cardoso (2018) e por isso partilha de

alguns dos resultados de caracterizacdo da agua bruta.
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As aguas de estudo foram preparadas adicionando células de Microcystis sp. —
Ms e Chlorella vulgaris — Cv a 4gua bruta da ETA Tibagi. A cultura foi centrifugada a
1500xg por 20 minutos, o sobrenadante descartado e os pellets resuspendidos na
agua bruta da ETA Tibagi para resultar em densidade de 1,0x10° cél mL1. Apéds a
ressuspensdo das células os ensaios de tratabilidade foram realizados em até 48
horas.

4.5.2 Amostragem dos carvfes ativados

Diversos carvies ativados disponiveis no mercado nacional e internacional
foram previamente amostrados e caracterizados por Kawahigashi (2012), Pozzetti
(2014) e Francisco (2016) quanto as suas origens, métodos de ativacao, matérias-
primas, indices de fenol — IF, nUmeros de iodo — NI e indices de azul de metileno —
IAM. Aos carvdes ativados pulverizados - CAPs foram atribuidos indices de 1 a 14 e

aos granulares - CAGs de 1 a 7, conforme disposto na Tabela 15 e na Tabela 16.

Tabela 15 — Caracterizacdo dos CAPs em relacdo a origem, ativacdo, matéria-prima, IF, NI e IAM

indice Origem  Ativacdo Matéria-prima IF (g LY NI (mg g?) IAM (mg g})
1 Vegetal Fisica Babagu 21 853 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 Mineral betuminoso - 966 142
7% Mineral Quimica Carvao Mineral 2,1 1130 203
8 Mineral Quimica Carvao 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 Coco 3,1 770 133

®CAPs importados
Fonte: Francisco (2016)

Tabela 16 — Caracterizacdo dos CAGs em relacdo a origem, ativacdo, matéria-prima, Nl e IAM

indice  Origem Ativagdo Matéria-prima NI (mg g?) IAM (mg g?)

1 Vegetal Fisica Endocarpo coco 936 54
2 Vegetal Fisica Endocarpo coco 910 79
3 Animal Fisica Osso 21 11
4 Vegetal Fisica Endocarpo coco 850 -
5 Vegetal Fisica Endocarpo coco 976 190
6 Vegetal Fisica Endocarpo coco 845 81

7% Mineral Quimica Carvao Mineral 1117,44 199

*CAG importado
Fonte: Francisco (2016)
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Observa-se que, dentre os CAPs nacionais, todos foram ativados fisicamente.
Além disso, com excecdo do CAP 12, que € de origem animal, os demais sao de
origem mineral ou vegetal. Todos os CAPs importados sao de origem mineral e foram

ativados quimicamente.
4.5.3 Selecdo de carvbes ativados de melhor desempenho

Como o tratamento de agua por ciclo completo apresenta elevada eficiéncia na
remocdo de células de microalgas e limitado desempenho na remocdo de seus
metabdlitos extracelulares, a selecdo dos carvdes foi realizada utilizando-se agua de
estudo preparada com agua ultrapura e adicao de culturas das microalgas Ms e Cv
de forma a resultar em densidades préximas a 1,0 x 108 cél mL%, congeladas a — 20
°C e submetidas a 3 séries de congelamento/descongelamento para promover a lise

celular e liberacdo dos metabdlitos.
4.5.3.1 Selecdo do CAP de melhor desempenho naremocéo de precursores

O experimento C1 teve como objetivo selecionar dentre os 14 o CAPs
amostrados, o de melhor desempenho para remocédo de precursores de SPOs. O
experimento foi realizado em escala de bancada, em frascos de 50 mL contendo 20
mL da agua de estudo. A dosagem adotada de CAP foi de 20 mg L, considerando
gue, dependendo do CAP, dosagens superiores a esta poderiam adsorver
excessivamente os precursores e dificultar a prospecc¢édo de desempenho e selecao.
As dosagens dos CAPs foram aplicadas por meio de adicdo de suspensdes com
concentracdo original de 1000 mg L, preparadas a partir da adicdo de massas dos
carvoes, que foram previamente secas em estufa a 103 °C por 24 horas, em tampao
fosfato de Sorensen (pH = 7,0), para evitar que alteracdes de pH interferissem no
processo de adsorcao e selecdo de CAP.

Os frascos foram mantidos em mesa agitadora sob agitacdo de 150 rpm,
temperatura de 25 £ 1 °C, por 30 minutos. Ao final do tempo de contato, a amostra foi
filtrada em membrana de éster de celulose com porosidade média de 0,45 uym. O
tempo de contato de 30 minutos foi estimado com base no tempo de detencao
equivalente de ETAs convencionais, simulando a adicdo de CAP logo apos a

coagulacédo e contato prolongado na unidade de floculacdo e parte da unidade de



62

sedimentacdo. A eficiéncia dos carvfes na remocgédo de precursores de SPOs foi
avaliada indiretamente, através da reducdo de UV2s4 das amostras.

4.5.3.2 Selecdo do CAG de melhor desempenho naremocéao de precursores

O experimento C2 teve como objetivo selecionar dentre os 7 CAGs amostrados,
0 de melhor desempenho para remocé&o de precursores de SPOs. Para a sele¢ao, foi
realizado o experimento de adsorcao em filtros de leito fixo em escala de bancada,
contendo os CAGs previamente imersos em agua ultrapura e mantidos em mesa
agitadora a 150 rpm durante 24 horas, em temperatura de 25 + 1 °C, para saturagao.
Para a realizag&o do experimento, foi utilizado um sistema de adsorgédo em CAG

composto por:

= Um béquer de vidro com capacidade volumétrica de 5 L para o acondicionamento
da agua de estudo, posicionado sobre um agitador magnético, para manutencao
da homogeneidade da mesma;

= Uma bomba peristaltica (marca Ismatec, modelo ISM947C) de 12 canais, para
alimentacdo simultdnea e independente de 7 filtros de CAG por meio de

mangueiras de silicone com diametro interno — DI de 1,14 mm;

= 7 filtros de carvédo ativado granular — FCAGs, com corpo em acrilico transparente,
didmetro interno de 19 mm, 40 cm de altura e areia aderida na parte interna, de
modo a evitar a formacdo de correntes preferenciais durante o processo de
adsorcao/filtracdo, com altura de material granular de 5 cm, devidamente
compactado.

A bomba peristéltica foi configurada de modo a conduzir, simultaneamente, uma
vazdo de 0,30 mL min? para cada um dos FCAGs, resultando em tempo de contato
de 20 minutos. O experimento foi realizado em escoamento continuo durante 24

horas, em sistema similar ao ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 — Esquema do sistema de adsor¢cdo em FCAGs com escoamento continuo

=

Agua de estudo

Bomba peristaltica

Agitador magnético

Coleta de amostras

Filtro 1
Fonte: adaptado de Kawahigashi et al., (2014)

Para selecédo do CAG de melhor desempenho na reducdo de precursores de
SPOs correlacionado a absorvancia no comprimento de onda de 254-nm, apo6s o
tempo de contato de 20 min foram coletadas aliquotas de 5,0 mL de todos os FCAGs
ao longo do experimento nos tempos de 0,25; 1; 2; 3; 4 e 6 horas. As aliquotas foram
fitradas em membrana de fibra de vidro com porosidade média de 1,2 um, e realizada

a analise de UV2s4, utilizando o método e equipamentos apresentados na Tabela 12.

454 Remocgdo de precursores de SPOs por ciclo completo associado a
adsorcdo em CAP e em CAG

4.5.4.1 Determinacao das condi¢cGes de coagulacéo

Jurkevickz (2017), Melo (2017) e Cardoso (2018) realizaram ensaios de bancada
em Jarteste, por coagulacdo-floculacdo e sedimentacéo, utilizando cloreto de
polialuminio — PAC como coagulante, e obtiveram o diagrama de coagulacéo visando
remocéao de cor aparente e turbidez para a agua de estudo do rio Tibagi - AE-RT. As
autoras, obtiveram a regido de maxima remocao de turbidez e cor aparente para as
faixas de pH de 6,2 a 6,6 e dosagem de coagulante (em mg L de Aluminio) de 8,0 a
12,0 mg L1, e selecionaram como condicdo de melhor eficiéncia o pH de 6,30 e a

dosagem de coagulante de 8 mg L de aluminio.



64

Em funcdo das condi¢des de coagulacdo estabelecidas pelas autoras, apos a
fortificacdo da AE-RT com culturas de Ms e de Cv, foram realizados experimentos
para determinacdo/adaptacéo das condi¢cdes de coagulacdo para as aguas de estudo
AE-Ms e AE-Cv, respectivamente.

Estes experimentos foram realizados em escala de bancada em equipamento
Jarteste (marca Nova Etica, modelo 218-6LDBE), composto por 6 jarros de acrilico
transparente, com capacidade volumétrica de 2,0 L cada, tacometro digital para
visualizacao da rotacao (até 600 rpm * 2%), o que confere gradiente de velocidade de
até 1.200 s, dispositivo para aplicacéo de produtos quimicos e coleta simultanea de
agua nos 6 jarros.

Foram adotados os parametros operacionais apresentados na Tabela 17,

utilizando como base os estudos de Fonseca (2014) e Francisco (2016).

Tabela 17 — ParAmetros operacionais utilizados nos experimentos em Jarteste

Parametro Valor adotado
Tempo de mistura rapida — Tmr 60 s
Gradiente de velocidade média de mistura rapida — Gmr 600 s* (300 rpm)
Tempo de floculagdo - Tf 20 min
Gradiente de velocidade média da floculagéo — Gf 20 s (32 rpm)
Velocidade de sedimentagéo — Vs 1,0 cm min-' (Tempo: 7 min)

Fonte: adaptado de Fonseca (2014) e Francisco (2016)

Para a realizacdo dos ensaios, foram utilizadas solu¢@es diluidas dos seguintes
produtos quimicos: hidréxido de sédio (massa especifica = 1,013 kg L) como
alcalinizante, &cido cloridrico (solugdo comercial com concentracéo = 36,46% e massa
especifica = 1,180 kg L*) como acidificante e cloreto de polialuminio liquido — PAC,
cedida pela SANEPAR (solugdo comercial com 10,79% m/m de Al203 e massa
especifica = 1,268 kg L1, marca Bauminas Quimica), como coagulante.

Para cada agua de estudo, foram avaliadas as dosagens de aluminio — Al
variando de 6,0 a 18,0 mg L* para valores de pH de 6,2 a 8,5. Aliquotas dos
sobrenadantes de cada condicdo testada foram coletadas apés tempo de
sedimentacao de 7,0 minutos correspondente a velocidade de sedimentagédo de 1 cm
min, e foram avaliadas a remocédo de cor aparente, turbidez e UVazss4, conforme
meétodos e equipamentos apresentados na Tabela 12, para selecdo das condi¢Ges de
coagulacao de melhor desempenho.
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4.5.4.2 Experimento de Tratabilidade

Selecionadas as melhores condi¢cdes de coagulacdo foram realizados em
seguida, experimentos de reproducdo em quintriplicata, simulando o tratamento por
ciclo completo, adicionando a coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo, a etapa da
filtracdo em filtros de areia de laboratério — FLAs, denominado neste trabalho de
Experimento C3.

As amostras resultantes da coagulacédo, floculacdo e sedimentacdo foram
denominadas — CFS. Para a simulacdo do ciclo completo em escala de bancada,
foram mantidos os parametros operacionais da etapa anterior: Tmr = 60 s, Gmr = 600
s, Tf = 20 min, Gf = 20 s, Vs = 1,0 cm min!, adicionando-se a etapa de filtragédo
descendente em areia em filtros de laboratério de areia — FLAs. Os FLAs utilizados
neste trabalho tem corpo de acrilico transparente, diametro interno de 19 mm e 400
mm de altura, sendo de 150 mm a espessura da camada filtrante, conforme Figura
13. A camada filtrante apresenta faixa granulométrica entre 0,42 e 0,84 mm e diametro
efetivo — Dio de 0,62 mm. Neste experimento, a taxa de filtragdo foi controlada
manualmente para ordem de 60 m3 m dia?, e o tempo de filtracéo foi de 30 minutos.
Apbs a filtracdo, as amostras resultantes do tratamento por ciclo completo foram

denominadas — CC.

Figura 13 — Esquema do filtro de laboratério de areia — FLA
S
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Fonte: Kuroda (2006)



66

Posteriormente, além do tratamento por ciclo completo, foram avaliados a
associacao da adsorcdo em carvao ativado pulverizado - CAP ao ciclo completo,
denominado neste trabalho de Experimento C4 e a pds-adsor¢cao em carvao ativado
granular — CAG, Experimento C5. A Figura 14 apresenta o delineamento experimental
dos experimentos de tratabilidade contendo as denominacgdes dos experimentos e das

amostras utilizadas neste trabalho.

Figura 14 — Delineamento dos experimentos de tratabilidade.

Experimento C3 Experimento C5

Coagulagédo Floculagdo Sedimentagéo Filtragao - Filtro CAG

CFS cC CC+CAG
CAP Experimento C4
Coagulagéo Floculagéo Sedimentacéo | Filtragao
CAP+CFS CAP+CC

Fonte: o autor (2018).

No Experimento C4, para associacado da adsorcdo em CAP, foram adicionados
50 mg Lt do CAP selecionado no Experimento C1, 30 segundos apdés o inicio da
mistura rapida e dosagem de coagulante, a partir de uma suspensdo em tampao
fosfato de Sorensen — pH 7,0. A dosagem de 50 mg L™ foi estabelecida considerando
os resultados de Francisco (2016), em que foram necessarios 50 mg L' de CAP com
tempo de contato de 30 minutos para remocéo de metabdlitos de Microcystis sp., ha
forma de microcistinas dissolvidas aos niveis estabelecidos pela Portaria de
consolidacdo MS/GM 5/2017 (BRASIL, 2017). Ap6s a coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo, as amostras decantadas foram denominadas CAP+CFS, e as
amostras apos a filtracdo foram denominadas CAP+CC.

No Experimento C5, os efluentes tratados por ciclo completo — CC foram
submetidos ao pos-tratamento por filtragcdo/adsorcdo em leito fixo com fluxo
descendente em CAG selecionado. As condi¢cdes operacionais do sistema foram as

mesmas do Experimento C2, isto é, vazdo de 0,30 mL min, resultando em tempo de
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contato de 20 minutos. Este experimento foi realizado em triplicata, com duracéo de
aproximadamente 72h. As amostras coletadas ap0s a filtracdo/adsorcdo em leito fixo
com fluxo descendente em CAG foram denominadas CC+CAG.

De forma geral, as amostras produzidas nos experimentos de tratabilidade para
as condicdes selecionadas de melhor desempenho em relacdo a remocao de
precursores, foram caracterizadas em funcdo dos parametros pH, turbidez, cor
aparente e verdadeira, UV2s4, condutividade elétrica, clorofila-a, densidade celular,
carbono organico dissolvido e aluminio residual utilizando-se os métodos e
equipamentos apresentados na Tabela 12. Para avaliar especificamente a remocao
de precursores, as amostras foram ainda submetidas ao Ensaio de Potencial de
Formacdo de Subprodutos — PFSPOs com avaliacdo da formacdo de Acidos
Haloacéticos — AHA9 e Trihalometanos — THM4. Além disso, foi realizada a avaliagéo
ecotoxicolédgica para as amostras resultantes dos Experimentos de tratabilidade, bem
como do ensaio de PFSPOs.

4.6 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Os ensaios de ecotoxicidade aguda foram realizados com 0s organismos-teste
Daphnia magna e Artemia salina (Figura 15), com as amostras resultantes dos
experimentos de tratabilidade, bem como do ensaio de PFSPOs. As amostras foram

mantidas refrigeradas a 4°C até a realiza¢do dos ensaios.

Figura 15 - Fotos dos organismos-teste utilizados para realizacdo dos ensaios de ecotoxicidade

00z

Lian

200um '
Daphnia magna Artemia salina
Fonte: Kawahigashi (2012) Fonte: Batista (2016)

A cepa de Daphnia magna foi doada pelo Centro de Energia Nuclear na
Agricultura - CENA da Universidade de S&o Paulo - USP.



4.6.1 Daphnia magna (NBR 12713 - ABNT, 2009)

4.6.1.1 Manutencéo e cultivo de Daphnia magna
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A cepa de Daphnia magna foi mantida a temperatura controlada de 25 °C e

iluminagdo de 35 YE m? st com fotoperiodo de 16 h d* em incubadora BOD (Tecnal
- TE371). Seu cultivo foi realizado seguindo a norma NBR 12713 (ABNT, 2009) em
agua de cultivo meio M4 (Tabela 18) com adi¢éo de solucdes especificas para atender

as seguintes caracteristicas: pH 7,6 - 8,0, dureza entre 175 - 225 mg CaCOs L7,

seguida de aeracao por um periodo de pelo menos 12 h antes da sua utilizacdo para

solubilizac&o dos sais, saturacéo do oxigénio dissolvido e estabilizacdo do pH.

Tabela 18 — Composicdo do meio de cultivo no Meio M4 para Daphnia magna

Solugdo estoque

Produto quimico

Concentragdo (g L)

A CaCl..2H.0 73,52
B MgSQ4.7H.0 123,3
C KClI 58
D NaHCO3 64,8
MnCl2.4H.0 7,21
LiCl 6,12
RbCl 1,42
E SrCl2.6H20 3,04
CuCl2.2H.0 0,335
ZnCla 0,260
CoCl2.2H.0 0,2
H3BO3 5,719
NaBr 0,032
Na:Mo04.2H.0 0,126
F Kl 0,0065
Na2SeOs 0,00438
NHsVOs3 0,00115
NaNO3 0,548
G Na2SiOs3 0,021465
H FeS04.7H.0 0,1991
Na2EDTA.2H20 0,500
| KH2P04.4H.0 0,286
KoHPO4 0,368
Hidrocloreto de tiamina 0,750
J Cianocobalamina (B12) 0,01
Biotina 0,075

Fonte: ABNT (2009)

A renovacdo da agua de cultivo das culturas estoque e a alimentacdo foram

realizadas 2 vezes por semana. A manutencéao e repique dos microcrustaceos foram

realizadas com auxilio de pipetas Pasteur de diametro adequado e ponta

arredondada.
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4.6.1.2 Ensaio de ecotoxicidade em Daphnia magna

Os ensaios de ecotoxicidade com Daphnia magna consistiram na exposicao de
5 neonatas com idade entre 2 e 26 h, obtidas a partir de fémea com idade entre 10 e
60 dias, para diferentes diluicbes das amostras em meio de cultivo M4 para volume
total de 10 mL em placas de cultivo celular em polipropileno (TPP). Para cada
concentragcdo da amostra, controle negativo (meio M4) e controle positivo (dicromato
de potassio 10 mg L) foram feitas 4 réplicas. Os experimentos foram mantidos na
temperatura controlada de 25 °C, com fotoperiodo de 16 h de luz difusa com os
recipientes cobertos e sem alimentacdo. No inicio dos ensaios foram realizadas as
medidas dos parametros de pH, oxigénio dissolvido - OD a fim de garantir as
condicdes minimas de sobrevivéncia (pH entre 5,0 e 9,0 e OD superior a 3 mg L1).

ApoOs o periodo de exposicdo de 24h e 48h foi realizada a contagem dos
organismos imoveis ou mortos em esteroscopio (Motic - SMZ140 FBLED) e em caso
positivo seus resultados foram expressos como concentracdo efetiva mediana da
amostra que causa efeito a 50% dos organismos expostos apos 24 h - CE5024h € 48
h - CE504sh obtidas por calculo estatistico utilizando o programa Trimmed Spearman-
Karber (HAMILTON et al., 1977) com intervalo de confianca de 95%. O ensaio foi
validado se a porcentagem de organismos imdveis ou mortos no controle negativo
resultasse inferior a 10% (ABNT, 2009).

4.6.2 Artemia salina (N 2588 - PETROBRAS, 1996)
4.6.2.1 Ensaios de ecotoxicidade em Artemia salina

Os ovos de Artemia salina (de alta eclosdo da Maramar Aquacultura Com. Imp.
Exp. Ltda - ME), foram incubados por 48 horas em solucéo salina artificial com pH
entre 8 e 9 e a temperatura entre 25 e 28 °C com iluminacao 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 Artemia salina, por fototropismo, apés impedimento de

passagem de luz em um dos compartimentos com papel aluminio.
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A solucgao salina para ecloséo dos ovos de Artemia salina foi preparada com os
compostos relacionados na Tabela 19.

Tabela 19 — Composicéo da solucao salina artificial para Artemia salina

Produto quimico Concentragéo (g L)

NaCl 24,0
CaCl2.2H20 1,5
KBr 01

KCl 0,7
Na2S04 40
NaHCO; 0,2

MgCl,.6H.0 11,0

Fonte: adaptado de Petrobras (1996)

Os ensaios de ecotoxicidade utilizando Artemia salina consistiram na exposicao
de 10 nauplios, para diferentes diluicbes das amostras em agua reconstituida para
volume total de 5 mL em tubos de ensaio de 10 mL. Para cada concentracado da
amostra, controle negativo (solucédo salina) e controle positivo (dicromato de potassio
0,2 g L't em solucdo salina) foram realizadas 3 réplicas. Os experimentos foram
mantidos em temperatura controlada de 25 °C a 28 °C, sob iluminacdo, em tubos de
ensaio cobertos e sem alimentacdo. No inicio dos ensaios foram realizadas as
medidas dos parametros de pH, oxigénio dissolvido - OD a fim de garantir as minimas
condi¢cBes de sobrevivéncia.

Apdbs o periodo de exposicdo de 24 e 48 h foi realizada a contagem dos
organismos imoéveis/mortos em cada tubo de ensaio. Os resultados foram expressos
como numero de organismos imoveis/mortos e nimero de organismos moveis/vivos
por concentracdo nominal da amostra. A seguir, a concentracédo letal que causa efeito
a 50% dos organismos expostos apos 24 h - CL5024n € 48 h - CL50a4sh foi obtida por
calculo estatistico utilizando o programa Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et
al., 1977) com intervalo de confianca de 95%. O ensaio foi validado se a porcentagem
de organismos imoveis/mortos no controle negativo resultasse inferior a 10%
(PETROBRAS, 1996).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FASE EXPERIMENTAL A - Formacdo de THM4 em aguas para

abastecimento

A Tabela 20 e a Tabela 21 apresentam os resultados da caracterizacdo das
aguas brutas da ETA Cafezal e Tibagi de Londrina — PR. Foram realizadas duas
campanhas de amostragem, uma em 16 de maio de 2016, e outra em 08 de agosto
de 2016, e analisados os parametros: condutividade elétrica, turbidez, cor aparente,

UV2s4, pH, alcalinidade, cor verdadeira, nitrogénio e solidos totais.

Tabela 20 — Caracterizacéo das aguas brutas da ETA Cafezal (Fase experimental A).

Parametro Unidade | Coleta 1 - 16/05/2016 _ Coleta 2 - 08/08/2016
Agua Bruta | Agua Filtrada | Agua Tratada | Agua Bruta | Agua Filtrada

Condutividade JS cm! 72,8 102,6 102,6 62,3 70,8
Turbidez uT 102 0,17 0,17 27,2 0,61
Cor aparente 455 nm uH 443 <LQ <LQ 187 7
Cor verdadeira 455nm uH 4 - - 15 -
Absorvancia 254 nm - UVzss | UA cm! 0,3811 0,0075 0,0075 0,0459 0,0018
pH 6,97 6,65 6,65 73 6,72
Alcalinidade mg L1 23,5 14,3 14,3 26,0 17,9
_Cé;k))gno organico dissolvido mg L <05 <05 <05 <05 <05
Cloro residual livre mg L - - 14 -
Nitrogénio Total - Niotal mg L’ 2,1 - 2,3
Microcistinas total ug L - - 0,10
Sélidos Totais mg L1 113 - 100
Sélidos Totais Fixos mg L’ 94 - 44
Sélidos Totais Volateis mg L’ 19 - 56

Fonte: o autor (2018)

Tabela 21 — Caracterizag8o das 4guas brutas da ETA Tibagi (Fase experimental A).

Parametro Unidade | Coleta 1 - 16/05/2016 _Coleta 2 - 08/08/2016
Agua Bruta | Agua Filtrada | Agua Tratada | Agua Bruta | Agua Filtrada

Condutividade uS cm! 59,6 70 70 55,1 65,1
Turbidez uT 33,4 0,27 0,27 11,1 05
Cor aparente 455 nm uH 65 <LQ <LQ 60 7
Cor verdadeira 455nm uH 4 - - 12 -
Absorvancia 254 nm - UVzss | uA cm”! 0,1427 0,0179 0,0179 0,0959 0,0192
pH 7,09 6,8 6,8 7,34 6,62
Alcalinidade mg L 19,7 14,2 14,2 229 16,2
Carbono orgénico dissolvido mg L 25 12 15 05 <05
- COD
Cloro residual livre mg L’ - - 1,6 -
Nitrogénio Total - Niotal mg L’ 1,3 - 1,5
Microcistinas total pg L - - 0,08
Sélidos Totais mg L’ 75 - 81
Sélidos Totais Fixos mg L’ 64 - 18
Sélidos Totais Volateis mg L’ 11 63

Fonte: o autor (2018)
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De acordo com os resultados das tabelas, a agua bruta da ETA Cafezal
apresentou valores de condutividade elétrica, turbidez, cor aparente, alcalinidade,
nitrogénio e solidos totais superiores a da ETA Tibagi nas duas amostras coletadas.
Observou-se a mesma tendéncia para os parametros correlacionados a presenca de
matéria organica como UVzs4 e cor verdadeira. Em relagcdo as microcistinas, ndo foram
detectadas concentracdes residuais nas amostras da primeira coleta e na segunda
coleta, os valores foram préximos de 0,08 pg L para ambas as ETAs. Os valores de
pH das aguas brutas das duas ETAs foram proximos da neutralidade.

A condutividade elétrica da agua filtrada da ETA Cafezal foi superior & da ETA
Tibagi, assim como constatado na agua bruta. Houve um aumento na condutividade
apos o tratamento e reducao do pH, comparando a agua bruta com a agua filtrada de
ambas as ETAs. O fato decorreu provavelmente da adicdo de coagulantes metalicos
de carater acido, o que deve ter contribuido também no consumo da alcalinidade da
agua.

Os valores de turbidez das aguas filtradas resultaram todos inferiores a 1,0 uT
e proximos a 0,5 uT, conforme estabelece a Portaria de consolidacdo MS/GM 5/2017.
A cor aparente das amostras foi maior na segunda coleta, sendo equivalente a 7 uH
em ambas as ETAs, também inferiores ao valor limite de 15 uH estabelecido pela
referida Portaria. Em relacdo a UV2s4 a ETA Tibagi apresentou valores superiores a
ETA Cafezal na primeira coleta e na segunda coleta a ETA Cafezal apresentou valor
ligeiramente superior.

Os valores de condutividade, turbidez, cor aparente, UV2s4, pH e alcalinidade da
agua tratada das ETAs Tibagi e Cafezal ndo diferiram muito dos valores referente a
agua filtrada. Em relacdo ao carbono organico total na agua tratada da ETA Cafezal,
o valor obtido foi inferior a 0,5 mg L, e na ETA Tibagi, a 4gua tratada apresentou
valor de 1,5 mg L. Os valores de cloro residual nas aguas tratadas da ETA Cafezal
e da ETA Tibagi foram de 1,4 e 1,6 mg L%, respectivamente, ambas de acordo com a
Portaria de consolidacdo MS/GM 5/2017 que determina a obrigatoriedade da
manutencéo de cloro residual livre entre 0,2 e 2 mg L't em qualquer ponto do sistema
de abastecimento.

Apesar da qualidade de agua bruta da ETA Cafezal ter se mostrada inferior a da
ETA Tibagi para véarios parametros, podendo conter maior quantidade de poluentes e
precursores da formacao de THMs, de acordo com a Figura 16, pode-se constatar que

o potencial de formacdo de THM4 — PFTHM4 da agua bruta da ETA Tibagi foi superior
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ao da ETA Cafezal, evidenciando a importancia da realizagdo deste tipo de avaliacao
especifica.

Figura 16 - Resultados do Ensaio do potencial de formacédo de trihalometanos nos tempos de contato
de 3 e 7 dias das aguas bruta e filtrada das ETAs Cafezal e Tibagi / Fase experimental A.
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Fonte: o autor (2018).

De forma geral, tanto para as AB como para as AF, as concentracdes de THM4
apos 7 dias apresentaram um aumento expressivo na formacdo em relacdo as
concentracfes observadas apds 3 dias, que variaram entre 26,8 % e 125 % para a
ETA Cafezal e entre 10,7 % e 117,4 % para a ETA Tibagi.

Comparando-se os resultados da Figura 16, pode-se observar também que o
tratamento por ciclo completo da ETA Cafezal reduziu em 41,3 e 45,3% 0s potenciais
de formacao de THM4 ap0és o tratamento no tempo de reacdo de 3 dias para as coletas
1 e 2, respectivamente. No tempo de 7 dias as reducdes foram equivalentes a 32,1 e
17,9 %. Para a ETA Tibagi as reduc¢des correspondentes foram de 55,3 e 44,4% para
o tempo de 3 dias e a 40,3 e 60,0% para o tempo de 7 dias para as coletas 1 e 2,
respectivamente.

De acordo com os limites estabelecidos para o célculo do indice de Substancias
Toxicas e Organolépticas — ISTO da CETESB, aguas brutas que apresentam valores

de PFTHM4 inferiores a 373 pg L' sdo consideradas como adequadas para o
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consumo humano. Valores de PFTHM4 entre 373 a o limite superior de 461 ug L,
indicam que as aguas sdo adequadas para tratamento por ciclo completo ou
avancado. A partir de 461 pug L de PFTHM4, a 4gua ndo deve ser submetida apenas
ao tratamento por ciclo completo, requerendo técnicas complementares de tratamento
para reducao de THMA4.

Correlacionando os valores de PFTHM4 obtidos para as 4guas brutas das ETAs
Cafezal e Tibagi, pode-se constatar que, em relacdo a este parametro, a AB da ETA
Cafezal seria classificada como adequada para consumo humano em ambas as
coletas, no entanto, a da ETA Tibagi seria adequada para o consumo humano
somente na primeira coleta, pois na segunda coleta, pois na segunda coleta
ultrapassou o limite superior de 461 ug L, requerendo técnicas complementares de
tratamento para reducédo de THM4.

Na Figura 17 sdo apresentados os resultados do Ensaio de condi¢des uniformes
de formacdo — UFC de trihalometanos — THM4 das aguas filtradas das ETAs Cafezal
e Tibagi.

Figura 17 — Resultado do Ensaio de condi¢cdes uniformes de formagéo — UFC de trihalometanos —
THM4 das aguas filtradas das ETAs Cafezal e Tibagi / Fase experimental A.
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Fonte: o autor (2018).

Verifica-se na Figura 17 que para ambas as coletas, o ensaio de UFC resultou
em valores muito inferiores aos estabelecidos pela Portaria de consolidacdo MS/GM
5/2017 (BRASIL, 2017). Ao contrario do PF, o UFC oferece uma estimativa da real

formacdo e especiagcdo dos SPOs formados. No entanto, as condi¢cdes foram
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uniformizadas tomando como base condi¢cdes representativas de ETAs dos Estados
Unidos, que podem né&o refletir as condi¢des brasileiras.

Ademais, assim como no ensaio de PF, a formacéo de THM4 pelo método UFC
para as amostras filtradas da ETA Tibagi foi maior em relacdo a da ETA Cafezal.

Na Figura 18 séo apresentados os resultados do Ensaio de Simulacdo do
Sistema de Distribuicdo — SDS de trihalometanos — THM4 das aguas tratadas das

ETAs Cafezal e Tibagi referentes a Coleta 1, realizada em 16 de maio de 2016.

Figura 18 — Resultado do ensaio de Simulacdo do Sistema de Distribuicdo — SDS para avaliagéo de
Trihalometanos — THM4 das aguas tratadas das ETAs Cafezal e Tibagi / Fase experimental A.
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Fonte: o autor (2018).

De acordo com a Figura 18 a &agua tratada da ETA Cafezal apresentou
concentracdo de THM4 inferior & da ETA Tibagi. Este resultado era esperado, em
funcdo dos resultados obtidos nos demais ensaios e também, pelo fato de que a
guantidade de carbono orgéanico dissolvido da agua tratada proveniente da ETA Tibagi
ter sido de 1,5 mg L™, valor superior ao encontrado para agua tratada proveniente da
ETA Cafezal, que foi inferior a 0,5 mg L.

De forma geral, como esperado, as concentracdes referentes aos ensaios de PF
das amostras filtradas - AF resultaram superiores as obtidas no ensaio de SDS, devido
as condi¢bes potencializadas e controladas no primeiro ensaio. Além disso, 0s

resultados obtidos no Ensaio de SDS de 1 dia foram da mesma ordem de grandeza
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dos obtidos no Ensaio de UFC. Este resultado pode ser justificado pelo fato de que no
periodo de ensaio de SDS as temperaturas médias variaram entre 13,3 e 20,2 °C e
foram inferiores e/ou proximas a temperatura estabelecida no Ensaio de UFC de 20
°C, condicéo que exerce forte influéncia na formacéo de THM4.

Segundo a Portaria de consolidacdo MS/GM 5/2017 (BRASIL, 2017) o valor de
THM4 presente na agua de abastecimento é limitado a 0,1 mg L. Portanto, de acordo
com a Figura 18 as aguas produzidas pelas ETAs Cafezal e Tibagi apresentaram-se
em conformidade com a referida portaria em termos de THM4, quando submetidas ao
Ensaio de SDS.

Devido aos resultados desta fase experimental no qual pode-se constatar a
maior propenséao a formacéao de THM4 pelos ensaios de PF, UFC e SDS da agua do
rio Tibagi, mesmo apds o tratamento, e a abrangéncia e importancia da Bacia
Hidrografica para o estado do Parana, sendo manancial de abastecimento de diversos
municipios, os ensaios de tratabilidade da Fase Experimental C foram realizados com
agua bruta da ETA Tibagi.
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5.2 FASE EXPERIMENTAL B - Contribuicdo de microalgas na formacao de
subprodutos — SPOs

Para a avaliacédo da contribuicdo de Microcystis sp. do filo cyanophyta e Chlorella
vulgaris do filo chlorophyta denominadas neste trabalho por Ms e Cv respectivamente,
na formacao de SPOs, foram preparadas as fragdes de matéria organica MOA, MOAS
e MOAD conforme descrito em 4.4, resultando em 6 amostras mais uma com 0 meio
de cultura ASM1 (GORHAM, 1964) para controle. A Tabela 22 apresenta a

caracterizacao das fracdes de matéria organica produzidas.

Tabela 22 — Caracterizagéo das fracdes de matéria organica (Fase experimental B).

Densidade ) ila- coD uv. SUVA

AMOSTRA ;‘il:‘nlf: Mg L1 mg L uA c:2r5|:1 L m-1 m;s: c
T MOA | 2,33E+06 126,6 1134 0,0523 0.46
e OCKASQ’S P-= TTMOAS | 2,31E+06 83,5 1,69 0,0173 1,02
MOAD NA. NA. 0,64 0.0129 2,02
_ MOA | 211E+06 178.3 33,44 0,0627 0.19
Chifor e”%\‘j“’ga’ S= ""MOAS | 1.99E+06 18,8 29,45 0,0608 021
MOAD NA. NA. 224 0,0370 165
Controle N.A. N.A. N.A. 0,0050 N.A.

N.A: Nao avaliado.
Fonte: o autor (2018).

Com relacdo a caracterizacdo das amostras, pode-se perceber que de forma
geral o carbono organico dissolvido e a UVzsa foram maiores nas fracdes MOA,
seguida de MOAS e de MOAD, visto que devido a sua composicao, a fragdo MOA
continha matéria organica suspensa e dissolvida, que separadamente compdem as
demais fracBes. No entanto, ao se avaliar o resultado de SUVA:2s4, dada pela relacéo
entre os valores de UV2s4 em uA cm™t e COD em mg L, verificam-se valores inferiores
ou iguais a 2,02 para todas as amostras, faixa correlacionada a presenca de matéria
organica nao humica e hidrofilica (USEPA, 2012), sendo os maiores resultados
obtidos para a MOAD, indicando uma maior propensdo a formacao especifica de
subprodutos da oxidacdo em relacdo as demais fracoes.

Outro fato importante a se destacar € que para valores similares de densidade
celular, que variaram entre 1,99 e 2,33 x 108 cél mL%, os parametros COD e UV2s4
resultaram maiores para as fracdes de Cv em relagéo as de Ms, provavelmente devido
a Cv apresentar biovolume de cerca de 300 um?3 (FIGUEIREDO; GIANI, 2001) ao
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passo que a Ms apresenta biovolume menor, entre 14,1 a 87 um3 (MCQUAID, 2010),
justificando assim, os valores obtidos.

A seguir, avaliou-se o potencial de formacao de subprodutos - PFSPOs das trés
fracOes de matéria organica de cada microalga, sendo os resultados das amostras
representativas apresentados na Tabela 23. De acordo com a tabela, observa-se que
a formacdo de THM4, assim como constatado para o COD e UV2s4, foi maior nas
fracbes MOA, seguida de MOAS e de MOAD. A Figura 19 apresenta o grafico das
formacOes totais de subprodutos para as trés fracdes de matéria organica das

microalgas utilizadas.

Tabela 23 — Resultados do PFSPOs para as fracdes de matéria organica (Fase experimental B).

Concentragao de cloro (mg L1
AMOSTRA Medido Residu(alg ) _ | PFAHA9  PFTHW4
Dosado t=0d t=7d Consumido| mMgL Mg L
. , MOA 27,0 27,0 40 23,0 202 347
il OCf\’Asst’s P-= T MoAs 20,0 19,5 3,0 16,5 129 215
MOAD 13,0 12,0 5,0 7.0 51 82
. MOA 80,0 77,0 3,0 74,0 445 1126
CHie e”%\‘j“’ga’ 8- ~\MoAS 85,0 855 49 80,6 207 366
MOAD 20,0 18,0 5,0 13,0 138 217
Controle 5,0 5,0 4,0 1,0 22 67

Fonte: o autor (2018).

Apesar da Tabela 23 apresentar os valores de PFAHA9 e PFTHM4, é importante
destacar que foi possivel quantificar apenas TCM dentre os THM4 analisados e DCAA
e TCAA dentre os AHA9 analisados, devido a auséncia de bromo na amostra.
Concordando com os resultados obtidos, Goslan et al. (2017) avaliando a AHA9 e
THM4 de 6 diferentes microalgas, constatou que a formacéo de TCM correspondeu a
mais de 99% da formag&o de THM4 e a formacao de DCAA e TCAA a mais de 99%
da formacéo de AHAY9; Li et al. (2012) avaliou 0 STHM4 e o0 SAHA9 de Microcystis sp.
e observou que a concentracdo de THM4 foi representada apenas por TCM e a
concentracdo de AHA9 por MCAA, DCAA e TCAA. Ambos os autores atribuiram a
especiacdo dos subprodutos a auséncia de bromo nas amostras.

De acordo com a Figura 19, verificou-se que para todas as fracbes de matéria
organica testadas, isto €, MOA, MOAS e MOAD, assim como observado para 0s
parametros COD e UV2s4, a formacgdo de THM4 e AHA9 foi maior para a microalga

Cv, devido ao seu maior biovolume.
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E valido ressaltar que mesmo para as fragdes Ms-MOAS e Cv-MOAD, cujas
concentragcbes de COD apresentaram ordem de grandeza semelhante aquelas
encontradas em aguas de mananciais superficiais, 0 PFTHM4 e o PFAHA9 resultaram
superiores aos limites estabelecidos pela Portaria de consolidagcdo MS/GM 5/2017
(BRASIL, 2017), verificando-se assim a necessidade do monitoramento e controle da

ocorréncia de microalgas nos mananciais de abastecimento.

Figura 19 — Contribuicdo das fracdes MOA, MOAS e MOAD em porcentagem acumulada no PFSPOs
/ Fase experimental B.
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Microcystis sp. - Ms Chlorella vulgaris - Cv

Fonte: o autor (2018).

De forma geral, observou-se que o PFSPOs da fragdo MOAD representou entre
19,3 e 30,9% e a fracdo MOAS de 32,5 a 64% do PFSPOs da MOA.

Uma forma mais eficiente para se comparar a contribuicdo das microalgas na
formacao de SPOs, é avaliar a formacéo especifica - S de THM4 e AHA9, definida
como a relagdo entre a formacéo de SPOs em g L e a concentracdo de COD em
mg L na amostra. Os resultados da contribuicdo especifica sdo apresentados na
Tabela 24.
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Tabela 24 — Resultado da producéo especifica obtida na fase experimental B.

coD Cloro:COD  SUVAus SAHA9 STHM4
AMOSTRA mg L mgmg'C Lm'mg'C Mg mg'C Mg mg'C

, , MOA 11,34 24 0,46 17,81 30,60
Ll OCK’AS;’S P T MOAS 169 11,8 1,02 76,57 127,34
MOAD 0,64 20,3 2,02 79,22 127,50

~ MOA 33,44 24 0,19 13,30 33,67

Chior ef’ac\‘j“’gar ® moAs 29,45 29 0,21 7,71 12,41
MOAD 2,24 8,9 1,65 61,43 96,92

Fonte: o autor (2018).

Conforme a Tabela 24, é possivel observar que as amostras que apresentaram
a maior SUVA2s4 foram as que demandaram a maior quantidade especifica de cloro,
e as que apresentaram maior formacdo especifica, demonstrando que o parametro
SUVA2s4 pode ser um importante indicador da reatividade da matéria organica em
termos da formacdo de THM4 e AHA9.

Em relacdo aos resultados de STHM4 de Ms, houve uma maior formagéo para
Ms-MOAS em relagdo a Ms-MOA, este resultado corrobora com o encontrado por
Huang et al. (2009) que obteve para Microcystis aeruginosa o STHM4 para MOA de
35 ug mg* C e para MOAS de 61 pg mg? C.

Para as amostras de Cv, houve uma maior formagéo de STHM4 para a MOAD
em relacdo as demais fracdes, que incluem as membranas celulares. Resultados
parecidos foram obtidos por Lap-Cuong et al. (2018) ao encontrar para Chlorella sp.
valores de STHM4 e SAHA9 para matéria organica intracelular superiores aos obtidos
para a matéria organica extracelular.

De acordo com a Tabela 24, a fragdo de MOA para ambas microalgas obteve a
mesma dosagem especifica de cloro (Cloro:COD). Comparando-se os resultados de
formacéao especifica de THM4 entre essas amostras, pode-se observar que a Cv-MOA
obteve STHM4 de 33,67 ug mg* C, maior que a Ms-MOA, com 30,60 ug mg? C,
corroborando com os resultados de Zhang et al. (2014), de que as cloroficeas
apresentam maior STHM4 do que as cianoficeas. Os resultados obtidos para a
STHM4 de MOA foram préximos aos encontrados por Goslan et al. (2017), de 35 ug
mg* C para a cloroficea e de 25 a 55 ug mg* C para as cianoficeas.

De forma geral, avaliando-se os resultados deste experimento, pode-se concluir
gue para todas as fracbes — MOA, MOAS e MOAD, o SAHA9 foi maior para & Ms em
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relacdo a Cv. Em relacdo ao STHM4, a formacédo pela Ms foi superior a da Cv nas
fracdes MOAS e MOAD, sendo inferior na fragdo MOA.

5.3 FASE EXPERIMENTAL C - Eficiéncia do tratamento na remocdo de

precursores de SPOs
5.3.1 Caracterizacao das aguas de estudo

Para avaliar a eficiéncia do tratamento de agua contendo microalgas na remocao
de precursores de trihalometanos e ecotoxicidade, foram preparadas duas aguas de
estudo — AE-Ms e AE-Cv, a partir da fortificacdo da agua do Rio Tibagi — AE-RT com
células de Microcystis sp. e Chlorella vulgaris, respectivamente. Para a realizacédo dos
experimentos de tratabilidade, as aguas de estudo foram inicialmente caracterizadas
em relacdo aos parametros apresentados na Tabela 25.

Conforme a Tabela 25, verifica-se que a fortificacdo da agua do Rio Tibagi com
células de Microcystis sp. e Chlorella vulgaris aumentou consideravelmente a
concentragcédo de carbono organico dissolvido - COD, nitrogénio total ligado; UV2s4 e
clorofila-a presentes na amostra, considerados parametros indicadores do potencial
de formacéo de trihalometanos. Por outro lado, verifica-se que o incremento da UV2s4
ndo acompanhou linearmente o aumento da concentracdo de COD nas aguas
fortificadas, conduzindo a valores de SUVA2s4 nas amostras fortificadas inferiores ao
da AE-RT. Neste caso, espera-se que as aguas fortificadas apresentem maior
potencial de formacao de subprodutos da oxidacao, no entanto, a producao especifica

destes compostos pode ser inferior ao da AE-RT.
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Tabela 25 — Caracterizacdo das aguas brutas

AguaRio AguaRio Tibagi Agua Rio Tibagi

Parametro Tibagi +Microcystis sp. +C. vulgaris
AE-RT AE-Ms AE-Cv
pH 7,43 7,0 7,25
Alcalinidade total (mg CaCOz L) 15,0 - -
Temperatura (°C) 21,03 - -
Turbidez (UNT) 9,87 13,6 17,80
Cor aparente (uH) 149 439 473
Cor verdadeira (uH) 43 82 134
Absorvancia-254nm - UVa2s4 (UA cm) 0,1311 0,1691 0,1955
Absorvancia UV especifica — SUVA2s4 (L m? mg1C) 6,18 4,94 5,75
Condutividade elétrica (uS cm™) 48,64 101 160
Dureza total (mg CaCOs L) 15,60 - -
Clorofila-a (ug L1) 1,50 118,5 245,1
Densidade celular (cél mL-1) - 1,27E+06 1,99E+06
Carbono Orgéanico Dissolvido (mg L) 2,1 3,4 3,4
Nitrogénio Ligado Total - TNb (mg L) 0,81 1,88 2,93
Solidos Dissolvidos Totais (mg L?) 25,63 - -
Aluminio (mg L) 0,025 0,025 0,025

Fonte: o autor (2018).

Apesar da densidade celular final da AE-Cv ser superior ao da AE-Ms, bem como
o biovolume individual das células de Cv ser superior ao da Ms, verifica-se que ndo
houve diferenca nos valores de COD entre essas amostras, devido a filtragcdo das

amostras para analise.

5.3.2 Selecdo do CAP de melhor desempenho na remoc¢éao de precursores de
SPOs

No Experimento C1, foram utilizadas duas aguas de estudo preparadas com
agua ultrapura e adicao de células e metabdlitos de Ms e Cv com densidades celulares
de 1,08x10° e 1,09x10°% cél mL?, respectivamente. O valor inicial de UV2s4 foi de
0,0648 uA cm™ para agua preparada com Ms, e de 0,1059 uA cm para a agua
preparada com Cv. Neste experimento foi utilizada a dosagem de 20 mg L de CAP
por um tempo de contato de 30 minutos. Os resultados de UV2ss residual em
porcentagem, correlacionados a presenca de precursores de SPOs, ap0ds a adsorcao

para os 14 CAPs utilizados no Experimento C1 sdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20 — Valores de UV2s4 residual (%) das aguas contendo células e metabdlitos de Ms e Cv apos

adsorcdo em CAP / Experimento C1
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Fonte: o autor (2018)

De acordo com a Figura 20, os valores de UV2s4 residual para agua de estudo
contendo Ms resultaram entre 82,1 e 99,8%, e para a agua contendo Cv resultaram
entre 65,8% e 92,2%, sendo que todos os carvoes amostrados foram mais eficientes
para reducdo de UVzs4 para agua contendo Cv. As limitadas remocgdes observadas
neste experimento devem-se a dosagem de CAP adotada no delineamento
experimental de forma a possibilitar a prospeccdo de desempenho e selecdo dos
carvies mais eficientes para remocao dos precursores de SPOs.

Verifica-se na Figura 20 que para ambas as aguas de estudo, os carvées mais
eficientes na remocéao de precursores correlacionados a reducao de UV2s4 foram os
carvies CAP7* e CAP8*, importados, de origem mineral e ativacdo quimica. O CAP
nacional de melhor desempenho foi o CAP5, de origem vegetal, de madeira de pinus
e ativacdo fisica, que apresentou NI de 942 mg g* e IAM de 134 mg g%, indices
posicionados entre os mais elevados dentre os carvioes amostrados; apresentando
apos trinta minutos de reacdo UV2s4 residuais de 87,7% para Ms e 69,9% para Cv.

Este mesmo carvao foi selecionado nos estudos de Francisco (2016) como
sendo o melhor carvdo nacional para remocdo de microcistinas (metabolito de
Microcystis sp.) e de Pozzetti (2014) como um dos melhores CAPs para reducao de
matéria organica recalcitrante rica em substancias humicas, proveniente de lixiviados

de aterros sanitarios.
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Os valores de UV2s4 residual em porcentagem, ap6s 30 minutos de tempo de

contato, foi correlacionada aos indices NI e IAM dos carvles (Tabela 15) e plotados
na Figura 21.

Figura 21 — Correlagéo entre NI e IAM e a UV 254 residual para os CAPs amostrados /
Experimento C1
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Fonte: O autor (2018).

De acordo com a Figura 21, observa-se que o0s parametros NI e IAM
apresentaram forte correlacgdo com os dados de UVzss residual, sendo que os
coeficientes de correlacdo — R resultaram entre -0,76 e -0,87. Em relacdo ao
coeficiente de determinagcé&o — R2, o NI foi capaz de explicar entre 58,99 e 61,73% da
variabilidade dos valores residuais de UV2s4, enquanto que o IAM foi capaz de explicar
67,66% da variabilidade dos valores residuais de UV2s4 no caso da amostra com Ms
e 76,94% na amostra com Cv.

Este resultado corrobora com resultados de Kuroda et al. (2005) e Francisco
(2016) que obtiveram resultados semelhantes ao estudar a remoc¢ao de microcistinas
por carvbes ativados. Segundo os autores, existe uma forte correlacdo entre a
remocao de microcistinas e a mesoporosidade do carvao ativado, sendo o IAM um
bom indicador da eficiéncia do CAP na remocao desses metabdlitos.

Considerando os custos e as dificuldades de aquisicdo de CAPs importados e
os resultados obtidos no experimento C1, optou-se pela utilizagdo nos experimentos
de tratabilidade do carvédo nacional selecionado - CAP5. O CAP 5 foi caracterizado

complementarmente por Francisco (2016) em funcdo de sua area de superficie
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especifica — BET e volume especifico em fun¢éo do tamanho do poro. O resultado da
caracterizacdo complementar é apresentado na Tabela 26. Verifica-se na
caracterizacdo que o carvao selecionado apresenta um percentual consideravel de
area de superficie especifica de mesoporos (30%) e de volume especifico de
mesoporos (54%), em relacdo a dados de outros carvoes comerciais encontrados na

literatura.

Tabela 26 — Caracterizacao complementar do CAP5 em funcéo da area de superficie BET e da
distribuicao de volume especifico em fungéo do tamanho do poro

Pardmetros da caracterizagdo dos poros CAP5
. - . Microporo 609,9 (70%)
Area de superficie especifica
BET (m2 g2) Mesoporo 267,8 (30%)
Total 874,7
Microporo primario 0,109 (20%)
Volume especifico em fungéo Microporo secundario 0,141 (26%)
do tamanho do poro (cm?g) Mesoporo 0,297 (54%)
Total 0,547

Fonte: Francisco (2016)

5.3.3 Sele¢cdo do CAG de melhor desempenho na remocao de precursores de
SPOs

O Experimento C2 foi realizado com o objetivo de selecionar o CAG de melhor
desempenho para os experimentos de tratabilidade. Neste experimento foram
utilizadas as mesmas aguas de estudo do experimento C1, com valor inicial de UV2sa
de 0,0648 uA cm™ para agua preparada com Ms, e de 0,1059 uA cm™ para a 4gua
preparada com Cv. Na Figura 22 e Figura 23 estdo apresentados os resultados de
UV2s4 residual em porcentagem do efluente apds a adsorcdo em CAG, obtidos ao
longo de 360 minutos para as aguas de estudo com Ms e Cv respectivamente.

De acordo com a Figura 22 e Figura 23 observa-se que a UV254 residual para a
agua contendo Ms variou entre 10% e 65%, e para a agua contendo Cv entre 9 e 63%,
ou seja, para ambas as amostras, foram atingidos percentuais de reducéo elevados,
da ordem de 90%.



Figura 22 — Valores de UV2s4 residual (%) da agua contendo células e metabdlitos de Ms apos
adsorgdo em CAG ao longo do tempo / Experimento C2
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Figura 23 — Valores de UV2s4 residual (%) da agua contendo células e metabdlitos de Cv apés
adsorcdo em CAG ao longo do tempo / Experimento C2
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Para ambas as aguas de estudo, os CAGs com melhor desempenho para

remocdo dos metabdlitos das microalgas correlacionados a UV2s4 foram 0 CAG 6 € 0

CAG 7*. O CAG 6, nacional, de origem vegetal proveniente de endocarpo de coco e

ativacao fisica e o CAG 7* importado, de origem mineral, proveniente de carvao
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mineral e ativacdo quimica. Visando a aplicabilidade em uma escala real, devido aos
custos envolvidos e dificuldades de aquisicdo de CAGs importados, o CAG
selecionado como de melhor eficiéncia para a aplicagdo nos experimentos de
tratabilidade foi o CAG 6. Este mesmo CAG foi selecionado por Kuroda et al. (2005)
como sendo de melhor eficiéncia na remogéo de metabdlitos de Microcystis sp., no
caso microcistinas. A caracterizacdo complementar do CAG 6 é apresentada na
Tabela 27.

Tabela 27 — Caracterizagdo complementar do CAG6 em funcao da area de superficie BET e da
distribuicdo de volume especifico em fun¢do do tamanho do poro

Parametros da caracterizacdo dos poros CAG 6
Area de superficie especifica BET (m2 g1) 789,55
Microporo primario 0,14 (29%)
Volume especifico em fung¢do do tamanho do Microporo secundario 0,30 (63%)
poro (cm3 g1) Mesoporo 0,04 (8%)
Total 0,48

Fonte: Kuroda (2006)

5.3.4 Determinacéo das condicdes de coagulacao

Para determinacdo das condi¢des de coagulagdo para as aguas de estudo AE-
Ms e AE-Cv, foram realizados os Experimentos C3. As planilhas com dados
detalhados das condi¢cdes de coagulacdo e dos parametros de desempenho do
experimento sdo apresentadas no Apéndice A.

De forma geral, a remocdo de cor verdadeira para as condi¢des testadas foi
praticamente total, com residuais inferiores ao limite de detec¢éo do método (LD = 2
uH). Dessa forma, as condicfes de coagulacdo foram selecionadas em funcdo da
remocao de Turbidez e redugdo de UVazsa. A Figura 24 apresenta a superficie de
resposta para remogéo de Turbidez e redugao de UV2ss dos sobrenadantes para as
condi¢cOes de coagulacao avaliadas para a AE-Ms.
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Figura 24 — Superficie de resposta para remocao de (a) Turbidez e (b) UV2s4 dos sobrenadantes da
AE-Ms / Experimento C3
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De acordo com a Figura 24 (a) e (b), pode-se observar que para a AE-Ms, a
regido de maior eficiéncia para a remocéo de Turbidez e UV2s4 encontra-se entre o
pH de 6,3 e 6,5 e dosagem de coagulante a partir de 10 mg L de aluminio. Observa-
se um pequeno acréscimo na dosagem necessaria de coagulante em relagéo ao valor
obtido por Jurkevickz (2017), Melo (2017) e Cardoso (2018) para a AE-RT, devido
provavelmente a fortificagdo com cultura de Ms, requerendo, portanto, maior

guantidade de coagulante. Neste caso, foi considerada como melhor condicdo de
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coagulacédo a dosagem de 12 mg L* de aluminio, com pH de 6,45 como pode ser

melhor visualizado na Figura 25.

Figura 25 — Turbidez e UV2s4 residuais dos sobrenadantes da AE-Ms para a dosagem de 12 mg L! de
Al e faixa de pH estudada / Experimento C3
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A Figura 26 apresenta a superficie de resposta para remocao de Turbidez e
UV2s4 dos sobrenadantes para as condi¢cdes de coagulacdo avaliadas para a AE-Cv.

Figura 26 — Superficie de resposta para remog¢éo de (a) Turbidez e (b) UV2s4 dos sobrenadantes da
AE-Cv / Experimento C3.
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De acordo com a Figura 26 pode-se observar que para a AE-Cv, a regiao de
maior eficiéncia para a remocao de Turbidez encontra-se na faixa de pH entre 7,00 e
7,70 e para a remocao de UVzss encontra-se entre o pH de 6,50 e 6,75, com a
dosagem de coagulante proxima de 12 mg L de aluminio. A Figura 27 apresenta 0s
resultados de Turbidez e UV2s4 residuais para a dosagem de 12 mg Lt de Aluminio.
Conforme a figura, estabeleceu-se como condicdo de melhor desempenho, a

dosagem de coagulante de 12 mg L de aluminio e pH de 6,80.

Figura 27 — Turbidez e UV2s4 residuais dos sobrenadantes da AE-Cv para a dosagem de 12 mg L* de
Al e faixa de pH estudada / Experimento C3.
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Fonte: o autor (2018).
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Para as condi¢des de coagulacao estabelecidas na etapa anterior para as duas

aguas de estudo AE-Ms e AE-Cv, foram realizados em seguida:

= Experimentos C4: experimentos de reproducédo e simulacdo do tratamento por

ciclo completo;

= Experimentos C5: experimentos de simulagdo do tratamento por ciclo completo

associado a adsorcao em carvao ativado pulverizado - CAP;

= Experimentos C6: experimentos de simulacdo do tratamento por ciclo completo

seguido de adsorgédo em carvéao ativado granular - CAG;

Os resultados da caracterizacdo da AE-Ms e da AE-Cv, antes e ap0s cada

tratamento sdo apresentados na Tabela 28 e Tabela 29, respectivamente.

Tabela 28 — Caracterizacdo da AE-Ms antes e apds cada tratamento.

R Microcystis sp. - Ms.
Parametros AE-RTAE-Ms.| CFS | CC |CAP+CFS|CAP+*CC| CCYCAG
pH 7,43 7,00 6,51 6,77 6,93 6,85 7,04
Turbidez (UNT) 9,87 13,6 0,63 0,37 0,98 0,38 0,21
Cor aparente (uH) 149 439 <2,0° <20 <20 <20 <20
Cor verdadeira (uH) 43 82 <20 <2,0° <2,0° <2,0° <2,0°
Absorvancia-254nm (uA cm-!) 0,1311| 0,1691 0,0282 | 0,0240 0,0153 | 0,0114 0,0067
Condutividade elétrica (uS cm) 48,64 101 191 189 199 192 210
Clorofila-a (pg L) 1,5 118,5 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
Densidade celular (cél mL-) N.A. | 1,27E+06 | 8,37E+02 | 5,98E+01 N.A. | 4,33E+01| <4,33E+01"
Carbono Organico Dissolvido (mg L) | 2,12 3,42 1,67 0,84 1,64 0,72 0,02
Nitrogénio Ligado Total - TNb (mg L) | 0,81 1,88 1,19 1,21 1,69 1,28 0,82
Aluminio (mg L") 0,025 | 0,025 0,027 0,026 0,027 0,029 0,025
Notas: (1) Limite de quantificagdo do método; N.A.: N&o avaliado.
Fonte: o autor (2018).
Tabela 29 — Caracterizacdo da AE-Cv antes e apds cada tratamento.
A Chlorella vulgaris - Cv.
Parametros AERT "AE-cv. [ cFs CC__ | CAP+CFS | CAP+CC | CC+CAG
pH 7,43 7,25 6,85 6,92 7 7,01 7,11
Turbidez (UNT) 9,87 17,8 0,53 0,21 0,69 0,25 0,13
Cor aparente (uH) 149 473 <20 <20 <2,0° <2,0° <2,0°
Cor verdadeira (uH) 43 134 <2,0 <2,0 <20 <20 <20
Absorvancia-254nm (uA cm-) 0,1311 | 0,1955 | 0,0415 | 0,0233 0,0155 0,0152 | 0,0044
Condutividade elétrica (uS cm-1) 48,64 160 195 189 202 200 195
Clorofila-a (g L) 1,5 2451 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
Densidade celular (cél mL-) N.A. | 1,99E+06 | 5,35E+04 | 1,50E+03 N.A. 1,08E+03 | 2,17E+02
Carbono Organico Dissolvido (mg L) 2,12 3,4 0,78 0,58 0,39 0,33 <0,30'
Nitrogénio Ligado Total - TNb (mg L) 0,81 2,93 1,15 1,21 1,27 1,23 0,93
Aluminio (mg L") 0,025 0,025 0,026 0,026 0,029 0,026 0,025

Notas: (1) Limite de quantificagdo do método; N.A.: Nao avaliado.
Fonte: o autor (2018).
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De acordo com a Tabela 28 e Tabela 29, é possivel constatar que a fortificacédo
da AE-RT com células de Ms e de Cv provocou o aumentou de turbidez, cor aparente
e verdadeira, UV2s4, COD e TNb, paradmetros relacionados ao incremento de possiveis
precursores de subprodutos da oxidacéo.

Para o sobrenadante da AE-Ms, houve remocédo total de cor aparente e
verdadeira, eficiéncia superior a 95% na remocao de turbidez, 83% na remocé&o de
UV2s4 € 51% na remocéao de COD. Apos a filtracdo, as eficiéncias alcangaram 97% de
remogdo de Turbidez, 85% de remocdo de UV2s e 75% de remocdo de COD,
demonstrando a eficiéncia da filtragdo na remocéo desses parametros.

Para a AE-Cv, o tratamento por coagulagéo, floculacéo e sedimentacéo, e ciclo
completo foi capaz de promover remocado completa de cor aparente e verdadeira,
remocdes de turbidez superiores a 97% com residuais da ordem de 0,5 UNT, e
remocdes entre 79 a 88% de UV2s4, € entre 77 e 83% de COD. Kristiana, Joll e Heitz
(2011) obtiveram resultados semelhantes com remogdes de 90% de UV2s4 e 73% de
COD, considerando a elevada concentracdo de COD da agua bruta (de 20 mg L)
utilizada por esses pesquisadores e a aplicacdo em escala real.

Para as amostras obtidas apds a coagula¢cdo associada a adsor¢cao em carvao
ativado pulverizado, floculagéo e sedimentacdo — CAP+CFS, os valores de turbidez
residual para as foram superiores aos obtidos para a CFS para ambas as aguas de
estudo, com valores de 0,98 e 0,69 UNT para as AE-Ms e AE-Cv, respectivamente.
Estes resultados indicam que o CAP nao foi completamente removido ao final do
tempo de sedimentacdo, podendo acarretar a colmatacdo precoce do material
granular das unidades de filtracéo.

Para AE-Ms, as remocoes de UV2s4 foram de 91 e 93% e de COD foram de 52
e 79%, para as amostras CAP+CFS e CAP+CC, respectivamente. Ja para a AE-Cv,
a inclusao de CAP favoreceu a remocao de precursores da oxidacao correlacionados
aos parametros COD e UV2sa, atingindo eficiéncias de remogéo de COD superiores a
90% e de UV2s4 de 92%.

Uyak et al. (2007) obteve remocdes similares, com 67% de remocéo de COD e
69% de UV2s4, similares as obtidas para a AE-Ms. Ja Kiristiana, Joll e Heitz (2011)
obtiveram melhores remocgdes, com 98% de remocéo de UV2sa e 93% de remocéo
COD, proximas as obtidas para a AE-Cv. Tais eficiéncias foram superiores as
relatadas por Uyak et al. (2007) e Alvarez-Uriarte et al. (2010) de 73 e 32% para COD
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e até 83 e 56% para UVzs4, € proximas as obtidas por Kristiana, Joll e Heitz (2011) de
93% para a remocéo de COD e 98% para UVazsa.

Em relacdo ao pos-tratamento por filtracdo/adsorcdo em CAG, foram
observadas, para AE-Ms e AE-Cv, remocdes praticamente completas de COD e de
96 e 98% para UVazsa, respectivamente.

Em seguida, as amostras resultantes dos experimentos de tratabilidade foram
submetidas ao ensaio de PF para avaliacdo do PFTHM4 e do PFAHA9. Os resultados
do ensaio para as AE-Ms e AE-Cv sdo apresentados na Figura 28 e Figura 29,

respectivamente.

Figura 28 — Concentracao residual de PFTHM4 e de PFAHA9 para a AE-RT e AE-Ms antes e ap0s
cada etapa de tratamento.
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Fonte: o autor (2018).

Figura 29 — Concentracao residual de PFTHM4 e de PFAHA9 para a AE-RT e AE-Cv antes e ap6s
cada etapa de tratamento.
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Fonte: o autor (2018).
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De acordo com a Figura 28, a agua de estudo do Rio Tibagi - AE-RT, apresentou
PFTHM4 de 231,2 ug L1, menor que o limite inferior de 373 ug L de acordo com os
parametros que integram o indice de substancias téxicas e organolépticas - ISTO, e,
portanto, considerada adequadas para o consumo humano. Apds a fortificacdo com
células de Microcystis sp., a AE-Ms continuou atendendo ao limite de aguas de boa
gualidade em relagdo ao PFTHM4, no entanto, pode-se observar na Figura 29 que a
fortificacdo com células de Chlorella vulgaris da AE-Cv provocou 0 aumento do
PFTHM4 a valores superiores ao limite para aguas adequadas para o0 consumo
humano; indicando o potencial da microalga Cv em provocar prejuizos ao tratamento
caso esteja presente nestas concentragfes no manancial.

Utilizando coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo e ciclo completo para o
tratamento da AE-Ms obteve-se eficiéncias de remocédo do PFTHM4 de 74 e 77%
respectivamente, resultados superiores ao encontrado por Alvarez-Uriarte et al. (2010)
de 43% de remocgéo. Para os tratamentos incluindo carvao ativado pulverizado, foram
obtidas eficiéncias de 83 e 79% para CAP+CFS e CAP+CC respectivamente, também
superiores aos 66% de remocdo encontrado por Alvarez-Uriarte et al. (2010), e
préximo aos resultados de Uyak et al. (2007) que obtiveram eficiéncias de 55 a 80%
para dosagem de Fe de 6,7; 13,5 e 27 mg L e dosagem de CAP de 40 mg Lt. Em
relacdo ao pés-tramento por adsor¢cdo em CAG, foram observadas remocdes de 83%
de PFTHM4 e 70% de PFAHAO.

Os tratamentos por coagulacao, floculacdo e sedimentacéo, e ciclo completo,
apresentaram reduc¢des da ordem de 85% para o PFTHM4 e 78% para o PFAHA9. A
adicdo de carvao ativado pulverizado apresentou um discreto aumento na eficiéncia
da remocdo do PFTHM4 passando a 89% de remocdo no caso do tratamento
CAP+CFS e a 84% para o PFAHA9 para ambos os tratamentos utilizando CAPs.
Esses resultados foram ligeiramente superiores aos encontrados por Uyak et al.
(2007), que obtiveram até 80% de remocédo para o PFTTHM4. Em relacdo ao pos-
tratamento por adsorcdo em CAG, foram observadas remocdes superiores a 90%
para o PFTHM4 e PFAHA9, sendo a alternativa técnica de melhor eficiéncia estudada
neste trabalho.

A Tabela 30 apresenta as diluigbes utilizadas para os organismos-teste Daphnia

magna e Artemia salina para a realiza¢do dos ensaios de ecotoxicidade aguda e os
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respectivos efeitos observados, sendo que os detalhes e os resultados dos ensaios

séo apresentados no Apéndice C e Apéndice D.

Tabela 30 - DiluicBes e efeitos observados para cada organismo-teste

Daphnia magna Artemia salina

Condigoes de cloragao Amostras Diluicéo (%) | Efeito (%) | Diluigéo (%) | Efeito (%)

AE-RT
AE-Ms, CFS, CC, CAP+CFS,

Sem cloragéo Ms CAP+CC. CO+CAG 50, 75¢e 100 ND 50, 75¢ 94 ND
Cv AE-Cv, CFS, CC, CAP+CFS,
CAP+CC, CC+CAG
Adic&o de cloro em AE-RT
excesso por 7 dias AE-Ms, CFS, CC, CAPCFS, | 40,60, 80 20, 40, 60
H K ) ’ ’ ) ’ ) ’ ’ ’ ’
(R:Sdlizillo?a%g ggnﬁ ) CAP+CC, CC+CAG 90 & 100 ND 80 ¢ 94 ND
4cido ascorbico Cv AE-Cv, CFS, CC, CAP4CFS,
CAP+CC, CC+CAG

Efeito: imobilidade/letalidade dos organismos-teste

ND: efeito superior a 10% néo observado

AE-RT: agua de estudo do Rio Tibagi; AE-Ms: agua Rio Tibagi + Microcystis sp; AE-Cv: &gua Rio Tibagi + C. vulgaris CFS:
amostra tratada por coagulagao-floculagdo-sedimentagdo; CC: amostra tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra
tratada por coagulagdo-floculagdo-sedimentagéo associado a adsorgdo em carvao ativado pulverizado; CAP+CC: amostra
tratada por ciclo completo associado a adsorgédo em carvéo ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo
completo seguida de adsorc&o em carvéo ativado granular.

Fonte: O autor (2018)

Analisando-se os resultados dos ensaios de ecotoxicidade realizados para os
organismos-teste Daphnia magna e Artemia salina, verificou-se que para todas as
amostras, o0 efeito de toxicidade aguda mensurada pela ocorréncia de
imobilidade/letalidade resultou igual ou inferior a 10%. De acordo com Knie e Lopes
(2004), efeitos de até 10% dos individuos sdo considerados néo significativos para
Daphnia, sendo utilizado como referéncia para validacdo do controle negativo de
acordo com as normas N 2588 (PETROBRAS, 1996) e NBR 12713 (ABNT, 2009).
Dessa forma, constatou-se que todas as amostras ndo apresentaram toxicidade
aguda para as condicbes e organismos testados e, portanto, ndo foi possivel

determinar a CEsp e a CLso em 24 ou 48 h.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Em relacdo a Fase experimental A - Formagdo de THM4 nas &guas para

abastecimento:

Para as duas coletas, os valores de PFTHM4 aos 3 e 7 dias para as aguas da ETA

Tibagi foram superiores as da ETA Cafezal;

No Ensaio de condi¢cdes uniformes de formacdo — UFC, os valores de THM4
variaram de 24,7 a 35,3 ug L, sendo os valores obtidos para as aguas da ETA

Tibagi superiores aos da ETA Cafezal,

Os valores de THM4 obtidos no ensaio de UFC foram préximos aos do ensaio de
simulag&o do sistema de distribuicdo — SDS de um dia, e resultaram em 18,4 e

42,4 ug L, para as 4guas das ETAs Cafezal e Tibagi, respectivamente.

Em relacdo a Fase experimental B - Contribuicdo de microalgas na formacéo de

subprodutos — SPOs:

Para valores similares de densidade celular das microalgas Microcystis sp. — Ms e
Chlorella vulgaris — Cv os parametros COD e UV2s4 resultaram maiores para as
fracBes de matéria organica de Cv em relacdo as de Ms, provavelmente devido a

Cv apresentar maior biovolume;

A SUVA2s4 para a Ms foi superior a obtida para a Cv, e as formacdes especificas
STHM4 e SAHA9 para as fracbes MOAS e MOAD foram superiores para a

microalga Ms em relacéo a Cv;

Para todas as fragcdes de matéria organica testadas - MOA, MOAS e MOAD, assim
como observado para os parametros COD e UV2s4, 0s valores de PFTHM4 e

PFAHA9 foram maiores para a microalga Cv;

De forma geral, para as microalgas Ms e Cv, o PFSPOs da fragdo MOAD
representou entre 19,3 e 30,9% do PFSPOs da MOA enquanto o da fragdo MOAS

representou entre 32,5 e 64%.
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Em relagdo a Fase experimental C - Eficiéncia do tratamento na remocao de

precursores de SPOs, sobre a selecao dos CAPs e CAGs, foi possivel observar que:

O desempenho dos 14 CAPs na reducéao de precursores de SPOs correlacionados
a UV2s4 residual apresentou boa correlagdo com o IAM, sendo que carvbes com

maiores IAM apresentaram melhor desempenho na reducdo da UV2sg;

Os CAGs apresentaram boa reducéo de precursores de SPOs correlacionados a
UV2s4, apresentando valores residuais entre 10 e 65% para a agua contendo

metabdlitos de Ms e entre 9 a 63% para a agua contendo metabdlitos de Cv.

Sobre os experimentos de tratabilidade utilizando agua do Rio Tibagi, fortificada

com células de Ms e Cv com densidades celulares da ordem de 1,3 a 1,9 x 108, pode-

se concluir que:

A adicao de células de Ms e Cv contribuiram para aumento do PFSPOs da agua
de estudo — AE-RT, sendo que a Ms. contribuiu com o aumento de 33 e 55% e a
Cv com 168 e 250% para o PFTHM4 e PFAHA9, respectivamente;

O tratamento por coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo — CFS apresentou
percentual de reducdo de PFTHM4 e PFAHA9 de 74 e 68% para Ms e de 85 e
78% para Cv, respectivamente, sendo estes mantidos ou ligeiramente melhorados

no tratamento por ciclo completo — CC;

O tratamento por coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo associado a adsorgao
em carvao ativado pulverizado — CAP+CC apresentou percentual de reducao de
PFTHM4 e PFAHA9 respectivamente de 83 e 71% para Ms e de 79 e 77% para
Cv;

O tratamento por ciclo completo seguido de filtracdo/adsorcdo em CAG em leito
fixo foi a técnica de tratamento que apresentou maiores percentuais de reducao
de PFTHM4 e PFAHA9, sendo respectivamente de 83 e 70% para Ms e de 90 e

92% para Cv, com excecéo da remocao de PFAHA9 para Ms.

Todas as amostras brutas e tratadas, antes e apos a cloracdo, ndo apresentaram

toxicidade aguda para as condi¢cdes e os organismos testados neste trabalho.
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APENDICE A - Condicdes de cloracio das amostras da fase experimental A

Tabela 31 — Resultado de cloro dosado, residual livre e consumo de cloro com tempo de contato de 3
e 7 dias para as aguas brutas e filtradas das ETAs Cafezal e Tibagi, para o ensaio de Potencial de
Formacdo — PF / Fase experimental A.

Concentracao de cloro (mg L)
Amostra Dosado Mte= %'go Rets:;i:al Consumido Rets=|;i:al Consumido
12Coleta  AguaBruta | 7,0 74 4,8 2,6 4,2 3,2
ETA  16/0522016 AguaFiltrada | 5,0 52 45 07 3,9 1,3
Cafezal ~ 22Coleta  AguaBruta | 7,0 74 5,0 24 4,8 2,6
08/08/2016  Agua Filtrada | 5,0 48 4,3 05 3,0 18
12Coleta  AguaBruta | 8,0 8,0 5,0 3,0 4,3 3,7
ETA  16/0522016 AguaFiltrada | 5,0 52 38 1,4 3.2 2,0
Tibagi ~ 22Coleta  AguaBruta | 9,0 9,2 50 4,2 45 4,7
08/08/2016  Agua Filtrada | 7,0 7.2 5,0 2,2 4,6 2,6

Tabela 32 — Resultado de cloro dosado, medido e residual livre com tempo de contato de 1 dia para
as aguas Filtradas das ETAs Cafezal e Tibagi para o ensaio de Condi¢des Uniformes de Formacao -

UFC / Fase experimental A.

Amostra Concentracdo de cloro (mg L)
Dosado Medido t=0d  Residual t=1d  Consumido
1" Coleta 4 ua Filtrada 14 14 08 0
ETA  16/0522016 "9 : , : ,

Cafezal ~ 2°Coleta ,

08/08/2016 Agua Filtrada 1,8 1,9 0,9 1,0
12 Coleta :

ETA  16l05/201 19ua Filtrada 1.9 1,9 09 10
Tibagi 22 Coleta .

08/ogj2016 *\9ua Fillrada 20 2,0 06 14

Tabela 33 — Resultado de cloro residual livre da agua tratada das ETAs Cafezal e Tibagi para o
ensaio de Simulacdo do Sistema de Distribuicdo - SDS / Fase experimental A.

Concentragao de cloro (mg L)
Amostra Residual Residual Residual Residual Residual
t=0d t=1d t=3d t=5d t=7d
ETA 12 Coleta
Cafezal 16l05/2016 "9va Tratada| 1.4 13 1,0 08 06
ETA 18 Coleta
Tibagi  16/05/2016 A9uaTratada| 1.6 07 0,2 0,1 0,1

Nota: As temperaturas minima, média e maxima nos dias da analise foram de
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APENDICE B - Condi¢des de coagulacio e parametros de desempenho da fase
experimental C

Tabela 34 — Condi¢cbes de coagulacao quimica e parametros de controle de eficiéncia para a AE-Ms —
variacdo do pH de coagulagéo de 6,19 a 6,56.
Parmetros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s; Vs=1,0 cm.min-!
Condicoes de coagulagao quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator 2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Dosagem de hidréxido de sodio (mg L") 5,0 7,0 8,5 10,0 12,0 13,5
Dosagem de acido cloridrico (mg L) - - - - - -
pH de coagulagio 6,19 6,33 6,38 6,46 6,48 6,56

Parametros de controle de eficiéncia
Parametros Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6

Turbidez (uT) 3,95 1,72 0,77 0,81 0,89 0,89
Cor Aparente (uH) 1 8 0 0 0 3
UVas4 (UA cm?) 0,0140 0,0232 0,0100 0,0104 0,0103 0,0151
pH de sedimentagéo 6,30 6,36 6,44 6,48 6,57 6,58

Fonte: O autor (2018)

Tabela 35 — Condi¢Bes de coagulacdo quimica e parametros de controle de eficiéncia para a AE-Ms —
variacdo do pH de coagulacdo de 6,57 a 7,44.
Parametros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s; Vs=1,0 cm.min-!
Condicoes de coagulagdo quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Dosagem de hidréxido de sddio (mg L) 15,0 17,0 20,0 23,0 25,0 27,0
Dosagem de acido cloridrico (mg L") - - - - - -
pH de coagulagéo 6,57 6,70 6,76 6,92 7,19 7,44

Parametros de controle de eficiéncia
Parametros Reator 1 | Reator 2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6

Turbidez (uT) 1,21 1,24 1,81 2,78 2,91 3,10
Cor Aparente (uH) 1" 0 0 0 0 4
UV2s4 (UA cm) 0,0228 0,0163 0,0230 0,0357 0,0301 0,0393
pH de sedimentacéo 6,61 6,70 6,92 7,05 7,21 7,66

Fonte: O autor (2018)

Tabela 36 — Condi¢Bes de coagulacdo quimica e parametros de controle de eficiéncia para a AE-Ms —
variacdo da dose de coagulante: 6,0 a 18,0 mg L de Al
Parametros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s!; Vs=1,0 cm.min-!
Condicoes de coagulacao quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 6,0 9,0 12,0 15,0 18,0 -
Dosagem de hidréxido de sodio (mg L) - 2,0 85 11,0 14,0 -
Dosagem de é&cido cloridrico (mg L) 2,0 - - - - -
pH de coagulagdo 6,33 6,36 6,41 6,33 6,31 -

Parametros de controle de eficiéncia

Parametros Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Turbidez (uT) 1,79 1,18 0,63 1,06 2,79 -
Cor Aparente (uH) 0 13 0 0 0 -
UV2s4 (UA cm) 0,0273 | 0,0129 | 0,0089 | 0,0087 | 0,0064 -
pH de sedimentagdo 6,48 6,35 6,44 6,33 6,31 -

Fonte: O autor (2018)
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Tabela 37 — Condi¢cBes de coagulagdo quimica e parametros de controle de eficiéncia para a AE-Ms —
variacdo da dose de coagulante:; 10 a 14,0 mg L™* de Al.

Parametros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s!; Vs=1,0 cm.min-!

Condigoes de coagulagdo quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 10,0 11,0 13,0 14,0 - -
Dosagem de hidréxido de sodio (mg L") 4.0 6,0 9,0 10,0 - -
Dosagem de acido cloridrico (mg L") - - - - - -
pH de coagulagao 6,32 6,34 6,33 6,19 - -

Parametros de controle de eficiéncia

Parametros Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Turbidez (uT) 1,37 1,18 1,18 2,86 - -
Cor Aparente (uH) 0 0 0 6 - -
UV2s4 (UA cm) 0,0129 | 0,0081 0,0126 0,0153 - -
pH de sedimentacao 6,33 6,36 6,31 6,32 - -

Fonte: O autor (2018)

Tabela 38 — Condi¢Bes de coagulagdo quimica e parametros de controle de eficiéncia para a AE-Cv —
variacdo do pH de coagulacdo de 6,04 a 6,92.

Parametros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s!; Vs=1,0 cm.min-!

Condigdes de coagulagdo quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator 2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Dosagem de hidréxido de sodio (mg L") 5,0 6,0 8,0 9,0 10,0 12,0
Dosagem de acido cloridrico (mg L) - - - - - -
pH de coagulagéo 6,04 6,19 6,42 6,61 6,79 6,90

Parametros de controle de eficiéncia
Parametros Reator 1 | Reator 2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6

Turbidez (uT) 18,97 14,93 3,31 1,55 0,86 0,85
Cor Aparente (uH) 5 4 0 0 0 0
UV2s4 (UA cm) 0,0173 0,0164 0,0103 0,0106 0,0118 0,0117
pH de sedimentacdo 6,05 6,22 6,61 6,81 6,93 6,92

Fonte: O autor (2018)

Tabela 39 — Condi¢Bes de coagulacdo quimica e pardmetros de controle de eficiéncia para a AE-Cv —
variacdo do pH de coagulacdo de 6,98 a 8,50.

Pardmetros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s; Vs=1,0 cm.min-!

Condigdes de coagulacédo quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 -
Dosagem de hidréxido de sodio (mg L") 16,0 18,0 20,0 24,0 28,0 -
Dosagem de acido cloridrico (mg L") - - - - - -
pH de coagulagéo 6,98 7,12 7,45 7,99 8,50 -

Parametros de controle de eficiéncia

Pardmetros Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Turbidez (uT) 0,78 1,01 0,89 1,35 6,01 -
Cor Aparente (uH) 1 1 4 5 12 -
UVas4 (UA cm-') 0,0144 | 0,017 0,0249 | 0,0345 | 0,0624 -
pH de sedimentacdo 7,03 7,21 7,53 8,04 8,54 -

Fonte: O autor (2018)
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Tabela 40 — Condicdes de coagulagdo quimica e parametros de controle de eficiéncia para a AE-Cv —
variacdo da dose de coagulante: 6,0 a 18,0 mg L de Al

Parametros preestabelecidos: Tmr=60s; Gmr=1000s-';Tf=20min; Gf=20s!; Vs=1,0 cm.min-!

Condigoes de coagulagido quimica

Produtos quimicos Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6
Dosagem aluminio (mg L) 6,0 9,0 12,0 15,0 18,0 -
Dosagem de hidréxido de sddio (mg L) 4,0 7,0 10,0 18,0 22,0
Dosagem de acido cloridrico (mg L") - - - - -
pH de coagulagéo 6,79 6,81 6,71 6,75 6,94

Parametros de controle de eficiéncia
Parametros Reator 1 | Reator2 | Reator 3 | Reator4 | Reator 5 | Reator 6

Turbidez (uT) 2,67 0,88 0,75 0,58 1,29 -
Cor Aparente (uH) 0 0 0 0 0
UV2s4 (UA cm) 0,0004 | 0,0002 | 0,0001 0,0003 | 0,0003
pH de sedimentagéo 0,0165 | 0,0129 | 0,0100 | 0,0130 | 0,0167
Turbidez (uT) 6,79 6,85 6,71 6,75 6,99

Fonte: O autor (2018)
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APENDICE C - Resultado dos ensaios de ecotoxicidade aguda com organismos
teste Daphnia magna e Artemia salina para as amostras com Microcystis sp.

antes e apoés a cloracéo.

Tabela 41 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Daphnia magna para as amostras
bruta, fortificada com Microcystis sp. e tratadas por coagulacao, floculacdo, sedimentacao e filtracdo
associado ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, antes da cloracéo.

Tempo de exposi¢do 24 h Tempo de exposi¢do 48 h
Diluica Replicatas . Replicatas . D
Amostra (L(l%giao 1 ZP 3 T 7 Efoe/|to . Zp e Efoe/lto pH (mg L)
vimvimvimvim] ' [vimvimvmvim| %

AE-RT 100 |[5]0]5]0]5]0[5]0 5/0|/5/0|5[0|5]0 748 | 756
agua de estudo 75 [5]0]5]0]5]|0]5]0 5/0(5(0|5[0[5]0 7,51 7,53
do Rio Tibagi 50 |[5]0]|5(0(5]|0(5]0 5/0(5(0|5[0[5]0 748 | 745

AE-Ms 100 [5]01(5|0(5|0|5]0 5/0(5(0|5[0[5]0 7,86 | 8,00
agua Rio Tibagi 75 [5]/0]5]0]5|0|5]0 5/0(5(0|5[0[5]0 7,88 | 8,03
+ Microcystissp. 50 |5]|0|5]|0|5]|0|5|0 5/0(5(0|5[0[5]0 7,91 8,01

100 |[5]0]5]0]5]0[5]0 5(0(5|0(5]0]|5|0 744 | 811

CFS 75 |5]0]5]01]5]01]5]0 5/0(5/0|5[0[5]0 748 | 8,03

50 [5]01]5]0]5]0]5]0 5/0(5/0|5[0[5]0 759 | 8,10
100 |[5]0]5]0]5]0[5]0 5(0(5|0(5]0]|5|0 764 | 794
cC 75 [5]/0]5]0]5|0|5]0 5/0(5(0|5[0|5]0 767 | 7098
50 |5]0]5]|0]5]|0|5]|0 5/0(5(0|5[0|5]0 7,70 | 8,10
100 [5]01(5|0(5|0|5]0 5/0(5(0|5[0[5]0 752 | 757
CAP+CFS 75 [5]/0]5]0]5|0|5]0 5/0(5(0|5[0[5]0 757 | 740
50 |5]0]5]|0]5]0|5]|0 5/0(5(0|5[0[5]0 769 | 7,35
100 |[5]0]5]0]5]0[5]0 - 5(0(5|0(5]0]|5|0 - 742 | 8,04
CAP+CC 75 |5(0]5]|0|5]0]|4 |1 5 5(0(5]|0(5(0|4 |1 5 747 | 798
50 [5]01]5]0]5]0]5]0 - 5/0(4[1|5[0]5]0 5 756 | 792
100 |5]0]5]0]5]0]5]0 5/0(5/0|5[0]5]0 - 730 | 754
CC+CAG 75 |5]0]5]01]5]0]5]0 5(0(5|0(5]0]|5|0 7,21 7,52
50 |5]0]5]|0]5]|0|5]|0 5/0(5(0|5[0|5]0 7,30 | 742
Controle positivo 5/0(5]0]5]01(5]0 - 5/0(5(0|5[0|5]0 - 7,90 | 8,08
Controle negativo 0/5/0(5]0]5(0|5] 100 [0]5|0]5]0|5]0]5]| 100 - -

Legenda: V: nimero de organismos vivos; M: nimero de organismos imoéveis/mortos; Efeito: percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulagéo-floculacio-sedimentacéo
associado a adsorcdo em carvao ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsorcdo em carvdo ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsor¢cdo em carvao ativado granular.

Fonte: o autor (2018).
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Tabela 42 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Artemia salina para as amostras
bruta, fortificada com Microcystis sp. e tratadas por coagulacao, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo
associado ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, antes da cloracéo.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
Amostra Dll(l:/log;ao 1 RepI|2<:atas - Efoe/ito 1 Repl;:atas 3 Efoe/ito oH (mog[|)_-1)
vimvimvim @ [vimvimvim| *
AE-RT 94 100 (10]0 10| 0 9110|018 ]2 100 | 734 | 876
4gua de estudo 75 (100 (100|100 1010 (1010 (101]0 - 75 | 873
do Rio Tibagi 50 100 (10]0 10| 0 9 [1(10]0(10]0 | 33 762 | 851
AE-Ms 94 1010 (100 [101]0 91191 /[10]0 ]| 67 7,60 | 8,06
agua Rio Tibagi 75 (100 (100|100 100 (10]0 (10]0 - 758 | 8,05
+ Microcystis sp. 50 10(0 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 760 | 8,12
94 10(0 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 750 | 8,13
CFS 75 (100 100|100 100 (10]0 (10]0 759 | 817
50 10(0 (10]0 [10]0 100 [10]0 (10]0 768 | 8,14
94 1010 (100 [101]0 1010 (1010 (10]0 734 | 1,79
CC 75 (100 (100|100 1010 (1010 (10]0 - 744 | 784
50 10(0 (10]0 (10| 0 - 10[0 (100 |9 |1 33 779 | 783
94 9111]10[/0J10]0 33 9 [1(10]0(10{0 | 33 7,71 8,03
CAP+CFS 75 J10]0 [10]/0 |10]0 - 100 (10]0 |10]0 - 7,73 | 8,05
50 100 (10]0 [10]0 10[0[91119]1 6,7 7,77 | 8,05
94 100 (10]0 [10]0 812 (100 (10{0 | 67 765 | 8,10
CAP+CC 75 (100|100 |10} 0 9 (11(10]0(10{0 | 33 763 | 8,10
50 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 - 7,61 8,03
94 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 754 | 7,96
CC+CAG 75 (100 (100|100 1010 (1010 (101]0 773 | 786
50 10(0 (10]0 (10| 0 100 (100 |10]0 7,80 | 7,96
Controle positivo 1010 (100 [101]0 100 (100 |10]0 7,75 | 839
Controle negativo 0 [10]0 (10]0 |10 100 0 |0 |10][0 |j10]0 |10 100 0 -

Legenda: V: nimero de organismos vivos; M: numero de organismos imoveis/mortos; Efelto percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulacdo-floculacio-sedimentacéo
associado a adsorcdo em carvéo ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsor¢do em carvao ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.

Fonte: o autor (2018).
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Tabela 43 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Daphnia magna para as amostras
bruta, fortificada com Microcystis sp. e tratadas por coagulacao, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo
associado ou ndo a adsor¢cdo em carvao ativado pulverizado e granular, apés a cloracéo.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
Amostra Dll(l:/log;ao R;pllcat:s : Efoe/ito R(zepllcat:s y Efoe/ito oH (mog[|)_-1)
vimpvimvmvim| % vimvmvmvim %

100 [4[1]5]0]5]|0(5]0 5 41114[115]0]5]0 5 719 | 7,52

AE-RT 90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 - 5/0/4(1|5[0(5]0 5 7,20 | 7,99

4gua de estudo 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[05]0 - 7,16 | 7,58
do Rio Tibagi 60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 41115]/0]5]0(5]0 5 7,21 7,59
40 15]0]|5]0]5]0|5]|0 5/0|/5(0|5[0(5]0 - 719 | 7,63

100 [5]0(5]0(5]|0(5]0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,58 | 740

AE-Ms 90 [5]0]5]|0]5]0/5]0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,66 | 7,29

agua Rio Tibagi 80 [5]0]5]|0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,72 | 7,33
+ Microcystissp. 60 [5[0]5[0]5|0]5]0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,80 | 7,26
40 15]0]|5]0]5]0|5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,89 | 7,34

100 [5]0]5]0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,54 | 746

90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,78 | 744

CFS 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,82 | 7,57

60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,91 7,59

40 15]0]5]0]5]0|5]0 5/0|/5/0|5[0|5]0 6,97 | 7,59

100 [5]0]5]0]5]0[5]0 5/0|/5/0|5[0|5]0 6,95 | 7,59

90 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5/0|5[0|5]0 712 | 757

CcC 80 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5/0|5[0|5]0 722 | 751

60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0|5]0 7,31 7,60

40 15]0|5]0]5]0|5]0 5/0|/5(/0|5(0(5]0 747 | 7,56

100 [5]0]5]|0|5]|0(5]0 5/0|/5(/0|5(0(5]0 717 | 751

90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(/0|5(0(5]0 718 | 7,54

CAP+CFS 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(/0|5(0(5]0 7,25 | 7,55
60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5|0|5]0 7,37 | 7,60

40 15]0]5]0]5]0|5]0 5/0|/5/0|5|0|5]0 750 | 7,58

100 [5]0(5]0]5]0[5]0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,87 | 7,52

90 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,91 7,55

CAP+CC 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,93 | 7,50
60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,97 | 7,59

40 15]0|5]0]5]0|5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 7,00 | 757

100 [5]0(5]0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,82 | 7,58

90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,90 | 7,62

CC+CAG 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,94 | 7,63
60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5|0(5]0 7,02 | 761

50 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5|0(5]0 753 | 8,00

Controle positivo 5]0(5|0(5|0]5]0 - 510(5]0(5]0|5]|0 - - -

Controle negativo 015/0(5]0]5(0|5] 100 [0]5|/0|5]0|5]0]5]| 100 - -

Legenda: V: nimero de organismos vivos; M: nimero de organismos imoéveis/mortos; Efeito: percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulagéo-floculacao-sedimentacéo
associado a adsor¢do em carvao ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsorcdo em carvdo ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.
Fonte: o autor (2018).



116

Tabela 44 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Artemia salina para as amostras
bruta, fortificada com Microcystis sp. e tratadas por coagulacao, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo
associado ou ndo a adsor¢cdo em carvao ativado pulverizado e granular, apés a cloracéo.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
Amostra Dll(l:/log;ao 1 RepI|2<:atas - Efoe/ito 1 Repl;:atas 3 Efoe/ito oH (mog[|)_-1)
vimvimvim @ [vimvimvim| *
94 10[0 (100 ]9 |1 33 |10/0 |82 |1[9 | 100 |65 | 873
AE-RT 80 9111]10]/0J10]0 3,3 9 1100 ]9 |1 6,7 6,61 8,56
4gua de estudo 60 100 (10]0 10| 0 - 10/0 (10]0 |10]0 - 6,63 | 875
do Rio Tibagi 40 100 (10]0 10| 0 10/0 (10]0 |10]0 - 6,74 | 8,68
20 10(0 (10]0 [10]0 - 9 [1[10]/0 ]9 |1 6,7 6,98 | 883
94 91119 (11]10]0 67 |10/0 |7 |3 (10[0 | 100 | 6,65 | 840
AE-Ms 80 10(0 (10]0 [10]0 - 10(0[9111]19]1 6,7 6,65 | 8,16
agua Rio Tibagi 60 10(0 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 - 6,82 | 821
+ Microcystis sp. 40 10(0 (10]0 [10]0 9 [11(10]0(10{0 | 33 713 | 817
20 10(0 (10]0 (10| 0 10/0(9 |1 (10{0 | 33 723 | 817
94 10(0 (10]0 (10| 0 8129 |1/(10[0 | 100 | 662 | 818
80 10(0 (10]0 (10| 0 10/0(9 |1 (10{0 | 33 6,63 | 825
CFS 60 10(0 (10]0 (10| 0 100 (10]0 |10]0 - 6,84 | 821
40 10(0 (10]0 (10| 0 - 100 (10]0 |10]0 - 7,00 | 824
20 10[0[10]0 ]9 |1 33 |10/0[10]0 ]9 |1 33 709 | 822
94 100 (10]0 [10]0 - 9(112|0(10[{0 | 100 |662 | 823
80 100 (10]0 [10]0 10/0(10|/0 |8 (2| 67 6,63 | 8,20
CcC 60 100 (10]0 [10]0 10/0(9]1(10{0 | 33 6,84 | 825
40 100 (10]0 [10]0 10[0[10]0 ]9 |1 33 6,99 | 828
20 10(0 (10]0 (10| 0 100 (100 |10]0 - 7,08 | 827
94 10(0 (10]0 (10| 0 911008 ]2]| 100 | 667 | 819
80 10(0 (10]0 (10| 0 9 (1 ]19]1/[10]0 | 67 6,71 8,24
CAP+CFS 60 10(0 (10]0 (10| 0 91182 (10[0 | 100 | 6,88 | 824
40 100 (10]0 [10]0 10[0[91119]1 6,7 6,98 | 8,20
20 100 (10]0 [10]0 10[0[91119]1 6,7 718 | 8,20
94 100 (10]0 [10]0 9111911 /[10]0]| 67 6,63 | 824
80 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 - 6,67 | 821
CAP+CC 60 100 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 6,78 | 8,20
40 10/0 (10]0 (10| 0 10/0 (10]0 |10]0 - 704 | 821
20 10/0 (10]0 (10| 0 9 [1[10]/0 ]9 |1 6,7 719 | 817
94 10/0 (10]0 (10| 0 9 (119|191 100 |662 | 823
80 10/0 (10]0 (10| 0 10/0 (10]0 |10]0 - 6,64 | 823
CC+CAG 60 10/0 (10]0 10| 0 10/0 (10]0 |10]0 6,67 | 828
40 100 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 - 6,74 | 8,26
20 100 (10]0 [10]0 9 1119]11(10]0 6,7 705 | 821
Controle positivo 100 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 769 | 8,01
Controle negativo 01010 |(10]0 |10 100 0 |[0]10[0 [10]0 |10 100 0 -

Legenda: V: nUmero de organismos vivos; M: nimero de organismos imoveis/mortos; Efelto percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo
associado a adsorcdo em carvao ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsorcdo em carvdo ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.

Fonte: o autor (2018).
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APENDICE D - Resultado dos ensaios de ecotoxicidade aguda com organismos
teste Daphnia magna e Artemia salina para as amostras com Chlorella vulgaris

antes e apdés a cloracéo.

Tabela 45 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Daphnia magna para as amostras
bruta, fortificada com Chlorella vulgaris e tratadas por coagulacéo, floculacédo, sedimentacéo e
filtracdo associado ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, antes da cloracao.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
iluica Replicatas . Replicatas .

Amostra D|I(l;3ao 1 Zp 3 4 Efoelto 1 zp 3 4 Efoelto pH (mz?ﬂ)
VIM|[VIM|V M|V M 24 VMVMVMVMM)

AE-RT 100 [5]0]5]0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 748 | 7,56
Agua de estudo 75 |5|/0(5]0|5]0]5]|0 5/0(5]0(5]0]5]0 7,51 7,53
do Rio Tibagi 50 [5]01]5]0]5]|0]5]0 5/0|/5(0|5|0|5]0 748 | 745

AE-Cv 100 [5]0(5]0]5]|0]5]0 5/0|/5(0|5[0|5]0 6,72 | 7,61
agua Rio Tibagi 75 [5]0]5]0]5]0(5]0 5/0|/5(0|5[0|5]0 6,82 | 7,52
+ C. vulgaris 50 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5[0|5]0 705 | 7,69

100 [5]0(5]0]5]0]5]0 5/0|/5(0|5[0|5]0 757 | 750

CFS 75 [5]0]5]0]5]|0[5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 740 | 7,52

50 [5]0]5]0]5]|0][5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 - 742 | 748
100 [5]0]5]0|5]|0(5]0 4(114]115]/0]5(0] 10 7,51 7,58
CC 75 [5]0]5]0]5]|0[5]0 41115]/0]5]01(5]0 5 752 | 755
50 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5|0|5]0 742 | 746
100 [5]0(5]0]5]0[5]0 5/0|/5/0|5|0|5]0 743 | 745
CAP+CFS 75 [5]0]5]0]5]0]5]0 5/0|/5/0|5|0|5]0 147 | 747
50 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5|0|5]0 756 | 757
100 [5]0(5]0]5]0[5]0 5/0|/5(0|5[0|5]0 729 | 748
CAP+CC 75 [5]0]5]0]5]|0[5]0 5/0|/5(/0|5(0(5]0 147 | 147
50 [5]0]5]0]5]|0]5]0 5/0|/5(/0|5(0(5]0 757 | 7,51
100 [5]0(5]0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 728 | 7,52
CC+CAG 75 [5]0]5]0]5]|0[5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 729 | 749
50 [5]01]5]0]5]|0][5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 740 | 7,53
Controle positivo 5/0]5]0(5]0(5]0 - 5/0|/5(0|5|0(5]0 - 7,90 | 8,08
Controle negativo 0/5/0(5]0]5(0|5] 100 [0]5|0|5]0|5]0]5]| 100 - -

Legenda: V: nimero de organismos vivos; M: nimero de organismos imoéveis/mortos; Efeito: percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulagdo-floculacio-sedimentacéo
associado a adsorcdo em carvéo ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsorcdo em carvao ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.

Fonte: o autor (2018).
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Tabela 46 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Artemia salina para as amostras
bruta, fortificada com Chlorella vulgaris e tratadas por coagulacéo, floculacéo, sedimentacéo e
filtracdo associado ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, antes da cloracao.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
Amostra Dll(l:/lo(;ao 1 RepI|2<:atas - Efoe/ito 1 Repl;:atas 3 Efoe/ito oH (mog[|)_-1)
vimvimvim| @ [vimvimvim| *
AE-RT 94 100 (10]0 10| 0 9110|018 ]2 100 | 734 | 876
4gua de estudo 75 (100 (100|100 1010 (1010 (101]0 - 75 | 873
do Rio Tibagi 50 100 (10]0 10| 0 9 [1(10]0(10]0 | 33 762 | 851
AE-Cv 94 100 (10]0 10| 0 91191 /[10]0 ]| 67 6,56 | 7,58
agua Rio Tibagi 75 (100 (100|100 100 (10]0 (10]0 - 6,67 | 7,70
+ C. vulgaris 50 10(0 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 6,90 | 7,96
94 10(0 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 744 | 851
CFS 75 (100 100|100 100 (10]0 (10]0 762 | 844
50 10(0 (10]0 [10]0 100 [10]0 (10]0 7,71 8,39
94 1010 (100 [101]0 100 (10]0 |10]0 7,57 | 865
CC 75 (100 (100|100 100 (10]0 |10]0 7,68 | 8,67
50 10(0 (10]0 (10| 0 - 1010 (1010 (10]0 - 777 | 845
94 9111]10[/0J10]0 33 91(10/01]2 |8 100 | 759 | 842
CAP+CFS 75 J10]0 [10]/0 |10]0 - 100 (10]0 |10]0 - 7,66 | 8,36
50 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 - 7,73 | 833
94 100 (10]0 [10]0 10/(0(9)1(8[2]| 100 | 760 | 853
CAP+CC 75 (100|100 |10} 0 10/0(9]1(10{0 | 33 7,66 | 853
50 100 (10]0 [10]0 10/0(9]1(10{0 | 33 7,70 | 837
94 100 (10]0 [10]0 9 (1191191 ] 100 | 773 | 853
CC+CAG 75 (100 (100|100 1010 (1010 (101]0 - 766 | 844
50 10(0 (10]0 (10| 0 100 (100 |10]0 7,73 | 839
Controle positivo 1010 (100 [101]0 100 (100 |10]0 7,75 | 839
Controle negativo 0 [10]0 (10]0 |10 100 0 |0 |10][0 |j10]0 |10 100 0 -

Legenda: V: nimero de organismos vivos; M: numero de organismos imoveis/mortos; Efelto percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulacdo-floculacio-sedimentacéo
associado a adsorcdo em carvéo ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsor¢do em carvao ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.

Fonte: o autor (2018).
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Tabela 47 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Daphnia magna para as amostras
bruta, fortificada com Chlorella vulgaris e tratadas por coagulacéo, floculagédo, sedimentagéo e
filtrac@o associado ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, apés a cloragéo.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
Amostra Dll(l%ao R;pllcat;xs ; Efoe/ito R;pllcat:s i Efoe/ito pH (m(;IL)
vimvmvimvm % vimvmvmvm

100 [4[1]5]0]5]|0(5]0 5 411]4[1]5/0|5]|0 5 719 | 7,52

AE-RT 90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 - 5/0/4(1|5[0(5]0 5 7,20 | 7,99

dguadeestudo 80 [|5]0]5]0]5]0|5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 - 7,16 | 7,58
do Rio Tibagi 60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 41115]/0]5]01(5]0 5 7,21 7,59
40 15]0]|5]0]5]0|5]|0 5/0|/5(0|5|0(5]0 - 719 | 7,63

100 [5]0(5]0|5|0(5]0 5/0|/5(0|5|0(5]0 704 | 7,26

AE-Cv 90 [5]0]5]|0]5]0/5]0 5/0|/5(0|5|0(5]0 7,00 | 7,34

agua Rio Tibagi 80 [5]0]5]|0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5|0(5]0 706 | 7.2
+ C. vulgaris 60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 71 7,36
40 15]0|5]0]5]0|5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 718 | 7,38

100 [5]0(5]|0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,85 | 7,50

90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,88 | 7.1

CFS 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5(0(5]0 6,90 | 7,63

60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0|5]0 6,95 | 7,69

40 15]015]0]5]0|5]0 - 5/0|/5/0|5[0|5]0 - 6,98 | 7,70

100 [5]0]4[1]5]0]5]0 5 5/0(4[1|5|0]5]0 5 6,39 | 7,79

90 [5]0]5]0]5]0/5]0 - 41115]01]5]01(5]0 5 7,01 7,70

CcC 80 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5/0|5[0|5]0 - 714 | 757

60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5(0(5]0 732 | 776

40 15]0|5]0]5]0|5]0 5/0|/5/0|5(0(5]0 740 | 7,74

100 [5]0(5]|0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5(0(5]0 7,11 748

90 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5(0(5]0 7,16 | 748

CAP+CFS 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5(0(5]0 7,24 | 7,50
60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0|5]0 728 | 747

40 15]015]0]5]0|5]0 5/0|/5(0|5|0(5]0 742 | 749

100 [5]0(5]0]5]0(5]0 5/0|/5(0|5|0(5]0 6,78 | 7,50

90 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5(0|5|0(5]0 6,83 | 748

CAP+CC 80 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,88 | 744
60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,91 747

40 15]0|5]|0]5]0|5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,97 | 749

100 [5]0]5]0|5]|0(5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,92 | 7,50

90 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,95 | 744

CC+CAG 80 [5]0]5]0]5]0/5]0 5/0|/5(0|5[0(5]0 6,95 | 746
60 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5/0|5[0(5]0 6,97 | 744

50 [5]0]5]0]5]0/5]|0 5/0|/5(0|5|0(5]0 6,98 | 7,54

Controle positivo 5]0(/5|0(5(0]5]0 - 510(5]0(5]0|5]|0 - - -

Controle negativo 015/0(5]|0]5|0|5] 100 [0]5|0]5]0|5]0]5| 100 - -

Legenda: V: nimero de organismos vivos; M: nimero de organismos imoéveis/mortos; Efeito: percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulagéo-floculacao-sedimentacéo
associado a adsor¢do em carvao ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsorcdo em carvdo ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.
Fonte: o autor (2018).
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Tabela 48 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade aguda com Artemia salina para as amostras
bruta, fortificada com Chlorella vulgaris e tratadas por coagulacéo, floculagédo, sedimentagéo e
filtrac@o associado ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, apés a cloragéo.

Tempo de exposigao 24 h Tempo de exposigao 48 h
Amostra Dll(l%ao 1 RepI|2<:atas 3 Efoe/ito 1 RepI;:atas e Efoe/ito pH (mog[l)ﬂ)
vimvimivim| " vimivimvim] ™
94 1010 (100 ]9 |1 33 [10/0 |8 [2[1]9] 100 |8657 8,73
AE-RT 80 9111]10]/0J10]0 33 9 11(10]01]9 |1 6,7 6,61 8,56
4gua de estudo 60 100 (10]0 10| 0 - 1010 (1010 (10| 0 - 6,63 8,75
do Rio Tibagi 40 1010 (100 [10]0 1010 (1010 (10| 0 - 6,74 8,68
20 10(0 (10]0 [10]0 9 [1[10]/0 ]9 |1 6,7 6,98 8,83
94 10(0 (10]0 [10]0 9 [1[10]/0 ]9 |1 6,7 6,63 8,20
AE-Cv 80 10(0 (10]0 [10]0 100 [10]0 (10]0 - 6,64 8,21
agua Rio Tibagi 60 10(0 (10]0 [10]0 9 [11(10]0(10(0 33 6,70 8,23
+ C. vulgaris 40 1010 (1010 [10]0 812 (10]01(10]0 6,7 6,85 8,26
20 1010 (100 [101]0 1010 (1010 (101]0 - 6,96 8,27
94 1010 (100 [101]0 10(0]19 111812 100 | 6,60 8,25
80 1010 (100 [101]0 1010 (1010 (101]0 - 6,61 8,26
CFS 60 1010 (100 [101]0 1010 (1010 (10]0 6,65 8,24
40 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 6,69 8,28
20 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 6,99 8,27
94 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 - 6,27 8,22
80 100 (10]0 [10]0 9 [11(10]0(10]0 33 6,67 8,25
CcC 60 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 - 7,00 8,21
40 1010 (100 (1010 1010 (1010 (10]0 7,31 8,21
20 1010 (100 (1010 1010 (1010 (10]0 - 7,40 8,20
94 1010 (100 (1010 81210109 |1 | 100 | 657 8,24
80 1010 (100 (1010 1010 (1010 (10]0 - 6,58 8,26
CAP+CFS 60 1010 (100 (1010 1010 (1010 (10]0 6,62 8,28
40 100 (10]0 [10]0 10/0(10]0 (10]0 - 6,74 8,38
20 100 (10]0 [10]0 10/[0 (100 ]9 |1 33 7,05 8,21
94 100 (10]0 [10]0 911911191 ] 100 |659 8,49
80 100 (10]0 [10]0 10/0(9]11(10]0 33 6,61 8,46
CAP+CC 60 1010 (100 (1010 1010 (1010 (1010 - 6,63 8,64
40 1010 (100 (1010 9 11(10]01(10]0 3,3 6,76 8,58
20 1010 (100 (1010 911191111010 6,7 7,03 8,75
94 1010 (100 (1010 713100 (1010 10,0 | 659 8,72
80 1010 (100 (1010 0[]0 (1010 ]9 |1 33 6,59 8,87
CC+CAG 60 100 (10]0 [10]0 - 10/[0 (100 ]9 |1 33 6,69 8,78
40 10(0(9]11]10]0 33 1000911191 6,7 6,83 8,90
20 100 (10]0 [10]0 - 100 (10]0 (10]0 - 6,97 8,89
Controle positivo 100 (10]0 [10]0 100 (10]0 (10]0 7,69 8,01
Controle negativo 01010 |(10]0 |10 100 0 |[0]10{0 100 |10 100 0 -

Legenda: V: nUmero de organismos vivos; M: nimero de organismos imoéveis/mortos; Efelto percentual
de imobilidade/letalidade; CFS: amostra tratada por coagulacéo-floculagdo-sedimentacao; CC: amostra
tratada por ciclo completo; CAP+CFS: amostra tratada por coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo
associado a adsorcdo em carvao ativado pulverizado; CAP+CC: amostra tratada por ciclo completo
associado a adsorcdo em carvdo ativado pulverizado; CC+CAG: amostra tratada por ciclo completo
seguida de adsorcdo em carvao ativado granular.

Fonte: o autor (2018).



