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RESUMO

O aumento das cargas poluidoras e contamina¢do do meio ambiente tem levado aos corpos
hidricos, muitas vezes utilizados para abastecimento publico, uma série de compostos
persistentes ao tratamento com técnicas convencionais, fazendo-se necessaria a investigacao de
técnicas complementares que sejam eficientes na remo¢ao de contaminantes emergentes. A
biofiltragcdo se mostra uma técnica promissora, pois utiliza a associagdo da agdo microbiologica
na biodegradacdo de contaminantes com a filtracdo em meio granular, sem a introdugdo de
agentes quimicos ao processo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da biofiltragao,
em escala de bancada, na remocao de Diuron — DIU, Diclofenaco — DCF e Microcistina-LR —
MC-LR, como pré-tratamento de dguas para abastecimento. O método quantitativo para analise
dos compostos de interesse foi implementado e validado por cromatografia liquida de ultra
eficiéncia com detector por arranjo de diodos — UPLC-PDA, obtendo-se linearidade, precisao,
exatiddo, especificidade/seletividade e efeito matriz adequados para o método. Para o
experimento de biodegradagdo, as bactérias selecionadas apresentaram eficiéncia de
degradacdo dos contaminantes variando de 0,0 a 12,8% para DIU; 4,4 a 48,7% para DCF e 0,0
a 12,2% para MC-LR, sendo a bactéria Pseudomonas putida — 1A selecionada para ser
empregada nos experimentos de biofiltracdo. Foram avaliados nos experimentos de biofiltragao
a ativacdo especifica com a bactéria 1A para os meios filtrantes areia de filtro rapido — AFR;
areia de filtro lento — AFL e carvao ativado granular — CAG (Experimento C1); e ativagdo
especifica com a bactéria 1A associada a ativacdo natural, para o meio filtrante AFL
(Experimento C2). Dentre os materiais granulares e as ativagdes avaliados, houve indicativos
de que que a ativacdo associada melhorou ligeiramente o desempenho no meio granulares de
AFL, e o filtro com CAG (Experimento C1) apresentou maior desempenho em relagdo a
remocdo dos contaminantes, com valores medianos de remog¢do de 99,7% para DIU, 79,3%
para DCF e 99,5% para MC-LR, o que comprova a vantagem da associacdo da atividade
microbioldgica e dos processos adsortivos inerentes a0 CAG, na remogdo de contaminantes.
Para todas as condigdes estudadas, pode-se verificar que o contaminante MC-LR foi o mais
facilmente removido, com remocgdes superiores a 99% em todos os experimentos, € 0
contaminante DCF apresentou-se, dentre todos, o mais persistente. Na investigacdo da
formacao de biofilme na superficie dos materiais granulares AFR e AFL, pode-se concluir que
a espectroscopia de infravermelho FTIR/ATR mostrou ser uma técnica de aplicacdo potencial
para este fim, por possibilitar a indica¢do da presenca de microrganismos nos meios granulares
de forma répida e simples.

Palavras-chave: pseudomonas putida — 1A; contaminantes emergentes; agrotoxicos;
farmacos; biodegradacao.



NICOLAU, Rafael Henrique Garcez. Removal of diuron, diclofenac and microcystin-LR by
biofiltration applied to water pretreatment. 2021. 139 p. Dissertacdo (Mestrado em
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ABSTRACT

The increase in polluting loads and contamination of the environment has led to water bodies,
often used for public supply, a series of compounds persistent to conventional treatment
techniques, becoming necessary the investigation of complementary techniques that are
efficient in removing emerging contaminants. Biofiltration is a promising technique, as it uses
the association of microbiological activity for biodegradation of contaminants with filtration in
granular media, without the introduction of chemical agents to the process. The objective of
this study was to evaluate the efficiency of biofiltration, on a bench scale, in the removal of
Diuron — DIU, Diclofenac — DCF, and Microcystin-LR — MC-LR, as a pretreatment of drinking
water. The quantitative method for the analysis of the compounds studied was implemented by
Liquid Chromatography with Photodiode Array Detector — UPLC-PDA, obtaining suitable
linearity, precision, accuracy, specificity/selectivity, and matrix effect for the method. For the
biodegradation experiment, the selected bacteria showed degradation efficiency of the
contaminants ranging from 0.0 to 12.8% for DIU; 4.4 t0 48.7% for DCF, and 0.0 to 12,2% for
MC-LR, with the bacteria Pseudomonas putida — 1A being selected for the biofiltration
experiments. In the biofiltration experiment, specific activation with bacteria 1A was evaluated
for fast-sand filter — AFR, slow-sand filter — AFL, and granular activated carbon — CAG
(Experiment C1); and specific activation with bacteria 1A associated with natural activation,
for AFL filter (Experiment C2). Among the granular materials and the activations evaluated,
there were indications that the associated activation slightly improved the performance in the
granular medium of AFL and the filter with CAG (Experiment C1) presented greater
performance in relation to the removal of contaminants, with medians of removal values of
99.7% for DIU, 79.3% for DCF and 99.5% for MC-LR, which proves the advantage of the
association of microbiological activity and adsorptive processes inherent to CAG in the removal
of contaminants. For all conditions studied, it can be seen that the contaminant MC-LR was the
most easily removed, with removals greater than 99% in all experiments, and the contaminant
DCF was, among all, the most persistent. In investigating the biofilm formation on the granular
materials surfaces, it can be concluded that FTIR/ATR infrared spectroscopy has proved to be
a potential technique for this purpose, as it allows the indication of the presence of
microorganisms in granular media with simple and quick analyses.

Key words: pseudomonas putida — 1A; emerging contaminants; pesticides; pharmaceuticals;
biodegradation.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Os avancos tecnoldgicos associados ao crescimento industrial e do agronegdcio nas
ultimas décadas trouxeram ao mercado uma variada gama de produtos e agentes quimicos,
utilizados em diversos segmentos da sociedade a fim de melhorar a qualidade de vida do
homem. Como consequéncia, o aumento das cargas poluidoras, associado ao acelerado
crescimento populacional, tem contribuido para a contaminacdo dos meios naturais, dentre os
quais destaca-se os mananciais superficiais e subterraneos que podem ser usados como fontes
para abastecimento populacional.

A agua ¢ um recurso fundamental a vida e ao desenvolvimento da sociedade. O
comprometimento da qualidade da 4gua por determinados compostos e principios ativos, como
farmacos, agrotdxicos e toxinas naturais vem ganhando destaque em estudos recentes, uma vez
que esses contaminantes considerados emergentes no tratamento de dgua, tais como o Diuron,
Diclofenaco e Microcistinas, apesar de apresentarem-se em pequenas concentragdes, possuem
elevada estabilidade na agua, podendo ser acumulados a logo prazo e apresentar riscos a saude
publica e ao meio ambiente (WHO, 2003; PADUA, 2009; TIWIRL 2017; USEPA 2003).

Desde a ultima década, o Brasil ocupa o primeiro lugar no ranking de consumo de
agrotoxicos no mundo, sendo o Parand o terceiro maior estado consumidor, como um dos
maiores produtores de graos e outras culturas que empregam agrotoxicos em grande escala para
o aumento da produgdo, como o Diuron — DIU [3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethyl urea], um
dos 10 principios ativos mais vendidos no Brasil desde 2014 (IBAMA, 2017; PARANA, 2018).

A aplicagdo de defensivos agricolas muitas vezes realizada sem acompanhamento
profissional especializado, de forma inadequada ou excessiva, em areas proximas a captacao de
agua para abastecimento, pode levar ao carreamento dos mesmos aos corpos hidricos, o que
associado as propriedades dos agrotoxicos, geram efeitos nocivos ao meio ambiente e a satde.
A exposi¢ao ao DIU pode levar a manifestacdo de problemas no sistema nervoso central e
reprodutivo, desregulacdo endocrina e aumento do risco de desenvolvimento de canceres
(FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009; TODESCHINI, 2013).

Quanto aos farmacos, apos a sua administragdo em seres humanos e animais, parte
significativa desses compostos sdo excretados e consequentemente, destinados ao esgoto
doméstico, ou diretamente lancados no meio ambiente. Além disso, diversos estudos
confirmam que os fAirmacos sdo persistentes no ambiente € ndo sdo completamente removidos

dos efluentes nas Estacdes de Tratamentos de Esgoto — ETEs, tendo como destino os corpos
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hidricos receptores (LIMA et al., 2014; TIWARI et al., 2017; BOTERO-COY, 2018; JARIA
et al,2019; KANAKARUJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

Dentre os farmacos comumente encontrados em corpos hidricos, observa-se mais
expressivamente os anti-inflamatorios nao esteroides, visto o uso extensivo no Brasil, entre eles
o Diclofenaco — DCF (SOUZA et al., 2018). O DCF [Acido 2-[(2,6-diclorofenil) amino]
benzeno acético] exerce atividade anti-inflamatdria, analgésica e antipirética, e entre seus
efeitos nocivos a saude estdo as reagdes dermatologicas, irritagdes gastrointestinais,
nefrotoxicidade, alteragdes hepaticas, inibicdo da coagulagdao plaquetaria, asma, entre outros
(INMETRO, 2013).

Em relagdo as toxinas naturais, destacam-se as microcistinas — MCs, devido a
frequéncia em que sdo detectadas em mananciais destinados ao abastecimento publico, estando
relacionadas a diversos casos de intoxicagdo humana e animal (CHARMICHAEL, 1994;
AZEVEDO et al., 2002; DE LA CRUZ et al., 2011). As estruturas quimicas das MCs sao
capazes de tolerar mudancas nas caracteristicas da 4gua como pH e temperatura, € em condigdes
naturais, sem luz, podem persistir por meses ou anos (HARADA et al., 1996; DE LA CRUZ et
al.,2011).

Desta forma, para que a populacdo ndo seja prejudicada pelo consumo de agua
contendo contaminantes como DIU, DCF e MCs, a 4gua disponibilizada para o abastecimento
publico deve atender aos padrdes de potabilidade exigidos pelo Ministério da Saude, no Anexo
XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). O valor maximo
permitido — VMP de concentracdes residuais em dguas apds o tratamento para DIU € de 90 pg
L' e para MCs totais ¢ de 1,0 ug L'. J4 para o DCF, atualmente ainda nio hi uma
regulamentagdo nacional ou internacional que estabelecam o seu VMP, nem mesmo exigéncia
de monitoramento ambiental.

Na producdo de agua tratada, ¢ indispensavel que as técnicas de tratamento sejam
capazes de remover contaminantes, como os mencionados compostos, de maneira eficiente e
segura para a populacao. No Brasil, a técnica de tratamento mais empregada nas Estagdes de
Tratamento de Agua — ETAs, é o de ciclo completo, que consiste nas etapas de coagulagio,
floculagdo, sedimentacao ou flotacdo, filtragdo e desinfec¢do. Entretanto, diversos estudos
relatam a ineficiéncia do ciclo completo para a remocao de microcontaminantes, como 0s
estudados neste trabalho (CHORUS; BARTRAM, 1999; KURODA, 2006; VOLTAN et al.,
2016).

Dentre as técnicas complementares que vem sendo utilizadas no tratamento de agua,

como por exemplo a adsor¢ao em carvao e nanomateriais, filtragdo em membranas e processos
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oxidativos avangados — POA, tem-se a biofiltragdo, que associa a atividade biologica a materiais
granulares para remocao de contaminantes, sendo uma tecnologia considerada sustentavel, pois
nao ha adi¢do de reagentes quimicos em seus processos, € também apresenta um baixo custo de
operacdo e manutencao. A atividade biologica neste caso pode ser viabilizada com uso de
microrganismos, naturais e/ou especificos, que possuam a capacidade de degradar os
contaminantes de interesse (DI BERNARDO, MINILLO; DANTAS, 2010; HO; SAWADE;
NEWCOMBE, 2012; KURIAMA, 2012).

A aplicacao da biofiltragdo como pré ou pos tratamento de aguas, no entanto, necessita
de investigacdes adicionais, e desta forma este trabalho visa avaliar sua eficiéncia na remocao

de contaminantes como DIU, DCF e MCs, bem como seu potencial de aplicagdo em escala real.
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2 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia de diferentes concepgdes de biofiltragdo, em escala de bancada,
em relacdo a remocao dos contaminantes Diuron — DIU, Diclofenaco — DCF ¢ Microcistina LR

— MC-LR, visando o pré-tratamento de dguas para abastecimento publico.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implementar e validar o método quantitativo para andlise de DIU e DCF por
cromatografia liquida de ultra eficiéncia com detector por arranjo de diodos — UPLC-
PDA;

e Avaliar a capacidade de biodegradagdo dos contaminantes DIU, DCF e MC-LR pelas
bactérias Pseudomonas putida — 1A, Empedobacter brevis — 1B, Enterobacter cloacae
— 2D, Burkholderia gladioli — 2G, Serratia marcencens — S5F; Sphingobacterium
multivorum — 7.5N3, Pseudomonas sp. — 21.5DNX e Stenotrophomonas maltophila —
91.2N2.

e Avaliar a influéncia do tipo de ativagdo bioldgica: especifica com cultura de bactéria
selecionada e ativac¢do natural associada a especifica, no desempenho da biofiltracao
empregando-se como materiais granulares areia de filtro lento — AFL, areia de filtro
rapido — AFR e carvao ativado granular — CAG.

e Avaliar a presenga de biofilme na superficie dos meios granulares AFR e AFL
utilizando Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por

Refletancia Total Atenuada — FTIR-ATR.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente capitulo tem por objetivo identificar junto a literatura internacional e
nacional os principais conceitos € conhecimentos adquiridos referentes ao tema desta
dissertacao. Para alcangar esse objetivo, foi utilizada como estratégia, a busca de forma
sistematica da literatura, seguindo o método Systematic Search Flow — SSF, além da busca

exploratéria (FERENHOF; FERNANDES, 2016).

3.1 BUSCA EXPLORATORIA E DE FORMA SISTEMATICA DE LITERATURA

As buscas na literatura tiveram por objetivo obter base bibliografica acerca da
biofiltragdo, especificando seu uso para o tratamento de aguas para abastecimento, na remog¢ao
dos contaminantes de interesse (Diuron, Diclofenaco e Microcistinas), utilizando como meio
granular areia ou carvao ativado granular.

A busca exploratoria foi realizada através da consulta direta de livros, dissertacoes,
teses e legislagdes disponibilizadas em sites publicos.

Na busca de forma sistematica, foi seguido o processo de revisdo sistematica e
bibliometria, com o intuito de organizar o conjunto de publicagdes de um campo de busca
especifico. Para realizar esta busca, foi utilizado o método SSF. Esse método ¢ composto por

quatro fases e oito atividades, conforme exemplificado na Figura 1.

Figura 1 - Fases e atividades do método Sistematic Search Flow - SSF

Protocolo de pesquisa Analise SIntese =SCTEVEN

Estrategia Consulta em Padronizagio e Composicdo do
de

5 ol . Consolidacs .
Base de > CaTen i b Selecdo »PO“M‘OUE b Zr:::;a:::o ’ Elaboragdo de relatdrios ’ Escrever

Busca dados Documentos dos documentos documentos

Fonte: Ferenhof e Fernandes (2016)

Segundo Ferenhof e Fernandes (2016) as 5 atividades da fase 1, referente ao protocolo

de pesquisa sdo:
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1) Estratégia de buscas: abrange um conjunto de procedimentos que definem os
mecanismos de pesquisa e a recuperacao de informacgdes online. Nesta fase definem-se
algumas delimitagdes, associadas a query de buscas, como a delimitacao do tipo de
documento, idioma e periodo de publicagao;

2) Consulta em base de dados: consiste na parametrizacdo da busca (query) e sua execucao
nas bases previamente selecionadas, de acordo com a estratégia formulada;

3) Gestao de documentos: se destina a organizagao das bibliografias, por meio de um
software organizador e gerenciador de referéncias. Para a busca realizada nesta
dissertacdo, utilizou-se o software Mendeley®;

4) Padronizagdo e selecdo dos documentos: consiste no processo de criagdo de filtros de
selecdo. Nesta fase ¢ realizada a leitura dos titulos, resumo e palavras chave de cada
artigo, levando a selegdo restrita por alinhamento com o tema de busca; e

5) Composicao do portifélio de documentos: envolve a leitura dos artigos na integra, sendo
realizada mais uma filtragem para excluir os que ndo demonstraram aderéncia a tematica
de investigagao.

A fase 2, referente a Analise (atividade 6), destina-se a consolidagao dos dados. Nesta
fase realiza-se a combinagdo de dados, como artigos ou autores mais citados, 0 ano em que
houve mais publicagdes sobre o tema, entre outros.

Na fase 3, referente a Sintese (atividade 7), as conclusdes sdo sintetizadas em
relatdrios, com o intuito de gerar novos conhecimentos, com base nos resultados apresentados
pelas pesquisas anteriores. Neste processo, algumas informagdes t€ém maior destaque, a saber:
palavras-chave; ano de publicagdo; autor(es); tipo de artigo; referencias emergentes (artigos a
serem lidos); construtos e definigdes; lacunas do conhecimento e trechos a serem citados.

A fase 4, referente a escrita cientifica (atividade 8) destina-se a consolidagdo dos
resultados obtidos nas buscas, nas filtragens, andlise e sintese. A analise de dados e resultados

da busca feita para este trabalho encontram-se detalhados a seguir.
3.1.1 Revisdo Bibliografica de Forma Sistematica

A busca foi realizada no dia 09 de outubro de 2020, sendo aplicado uma guery de busca
com os seguintes descritores: ((Biofiltration OR “slow filtration’) AND (diuron OR microcystin
OR diclofenac) AND (Water OR removal OR treatment) AND (Sand OR Carbon)).

Assim, a estratégia para localizar e selecionar os estudos potenciais referentes ao tema

nas bases de dados disponiveis (Scopus®, Web Of Science® e Engineering Village®) foi:
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selecdo de artigos ou artigos de revisdo que contenham ou no titulo, ou no resumo, ou nas
palavras-chave os descritores definidos, revisados por pares, nos idiomas inglés e portugués.

A pesquisa localizou 40 artigos, 29 deles sem duplicagdo, os quais foram
posteriormente analisados. O numero exato de publicagdes que retornaram por cada base de
dados foi: 27 da Scopus®, 7 da Web Of Science® e 6 da Engineering Village®.

Apos a leitura do titulo, resumo e palavras-chave, identificou-se que apenas 14 dos 29
artigos estavam alinhados ao objetivo da busca. Os 14 artigos (13 em inglés e 1 em portugués)
estavam disponiveis para download em texto integral e foram submetidos a analise completa.
Ap6s a analise, um dos artigos ndo estava alinhado com o tema e foi descartado do portifélio
bibliografico, o que resultou em 13 artigos relevantes. Na Figura 2, ¢ apresentado um grafico

dos anos dessas publicagdes.

Figura 2 - Distribuigo dos artigos da busca sistematica por ano
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Fonte: Autor (2020)

Observa-se que a primeira publicacdo sobre o assunto pesquisado data de 2010. Esta
publicagdo relata estudos sobre biodegradagdo de microcistinas por meio de microrganismos
especificos em aguas superficiais com elevadas concentracdes de matéria organica natural e
concluiu que a ocorréncia de competi¢do pelos diferentes substratos na biodegradacao,
conduziu a baixas remog¢des de microcistinas. Observa-se a partir disso que o tema pesquisado
¢ um assunto recente no cenario internacional.

Dentre todas as publicagdes encontradas pela busca de forma sistematica, ndo houve
mencdes do uso da bactéria utilizada neste trabalho como uma forma especifica de ativagao
bioldgica para biofiltros, tampouco sobre a remocao dos contaminates DIU e DCF com ativacao

especifica dos filtros biologicos, indicando assim uma possivel lacuna de conhecimento.
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3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os avancos tecnoldgicos ocorridos no tltimo século disponibilizaram aos mercados
uma variada gama de produtos que contribuiram com o desenvolvimento da sociedade. Os
avangos mais notorios ocorreram com a elaboragdo e desenvolvimento de tecnologias nas
industrias farmacéuticas e do agronegdcio, permitindo a produgdo de insumos destinados a uma
melhoria na qualidade de vida do ser humano. Entretanto, a produgdo e consumo de tais
produtos de forma crescente tem gerado efeitos adversos aos ambientes naturais, visto que apos
seu uso ou até mesmo durante suas etapas de producao, acabam por atingir o meio ambiente e
contaminando fontes de agua e solo, prejudicando fauna, flora e também comprometendo a
qualidade de vida do homem. (PADUA, 2009; PROSAB, 2009; RICHARDSON; KIMURA,
2016).

A USGS (2012) (United States Geological Survey) e USEPA (2003) (Unites States
Environmental Protection Agency) definem “contaminantes emergentes” como substancias
quimicas (bioticas e abioticas), ou qualquer microrganismo que ndo ¢ normalmente controlado
no ambiente, mas que uma vez inserido neste tem o potencial de causar efeitos adversos a saude
humana, e que podem ainda ndo estarem incluidos em programas de monitoramento, tornando-
os candidatos a futuras legislagdes em fun¢do dos avancos cientificos acerca de sua toxicidade,
efeitos a saude, percepgdo publica e dados de ocorréncia no meio ambiente.

Tomando como base a defini¢ao de USGS (2012) e USEPA (2003), uma variada gama
de substancias podem se enquadrar no grupo de “contaminantes emergentes”, estas presentes
em produtos de higiene pessoal, farmacéuticos e também aqueles provenientes da industria
agricola, além de microrganismos e toxinas naturais (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA
2017).

Os contaminantes podem ser transportados ao meio ambiente por vias diversas,
provenientes direta ou indiretamente de atividades antrdpicas, sendo a contaminagao de aguas
uma das principais rotas para a contamina¢do humana. A Figura 3 apresenta as principais fontes
e vias de transporte dos contaminantes no ambiente até as fontes para abastecimento de agua

(MELO et al., 2009; BOTTONI; CAROLI; CARACCIOLO, 2010; LIMA et al., 2017).
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Fonte: Adaptado de Pescara ef a/ (2014)

A forma como esses contaminantes se difundem ao meio ambiente depende de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, como a retengdo (sorgdo), transformacao através de
hidrolise, oxidacdo e degradagdo bioldgica, e transporte via lixiviagdo, volatizagao,
carreamento superficial, entre outros, também sendo possivel a inter-relacdo entre esses
processos, que acabam por levar tais compostos até os corpos hidricos (SPADOTTO et al.,
2010).

A presenca de contaminantes em corpos hidricos tem sido investigada desde a década
de 1970, quando estudos de Garrison ef al., (1976) detectaram a presenca de farmacos utilizados
em tratamentos cardiovasculares, analgésicos e anticoncepcionais em dguas residudrias.
Diversos trabalhos relatam a ocorréncia de agrotoxicos e toxinas naturais em corpos hidricos
(superficiais ou subterraneos) utilizados ou com o potencial de serem utilizados para o
abastecimento publico (PARK et al., 2017; GUERRA et al., 2015; JOSEPH et al., 2013;
RIBAS; MATSUMURA, 2009; MILTNER et al., 1989).

Geralmente os contaminantes presentes em mananciais encontram-se em
concentragdes muito baixas, na ordem de grandeza de pg L' e ng L', Além disso, alguns
compostos nao sdo facilmente degradados por vias naturais no meio ambiente, € podem

acumular-se em sedimentos, ou serem transportados por longas distancias a partir de suas fontes
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originarias, se dispersando nas aguas e causando danos aos organismos que eventualmente

serdo expostos aos mesmos (DAMSTRA et al., 2002).
3.2.1 Agrotoxicos

Agrotoxicos podem ser definidos, de acordo com o Decreto Federal n® 4.074 de 4 de
janeiro de 2002, como produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos que
possuem aplicacdo na produgdo, armazenamento e beneficiamento agricola, em pastagens,
florestas ou demais ecossistemas (BRASIL, 2002). Tais produtos visam preservar culturas
vegetais contra organismos nocivos, animais ou vegetais, que possam ser prejudiciais as
mesmas (SANCHES et al., 2003)

O consumo de agrotdxicos estd intimamente ligado com a expansdo da agricultura, e
com o aumento das areas de cultivo e da produtividade. A produgdo agricola tem movimentado
significativamente a economia brasileira, sendo responsavel por 21,4% em média do total do
Produto Interno Bruto — PIB em 2019, e por grande parte das exportagdes brasileiras
(CNABRASIL, 2020; MAPA, 2016). Em novembro de 2019 foram plantados,
aproximadamente 77,91 milhdes de hectares, sendo que 19,66 milhdes de hectares de area
cultivada foi produzida na regido sul do pais, e quase 9,7 milhdes de hectares no estado do
Parana (IBGE, 2019).

Desde 2008, o Brasil figura entre um dos maiores consumidores de agrotdxicos no
mundo. Em 2017, foram comercializadas cerca de 540 mil toneladas de agrotoxicos, com
destaque para as classes dos herbicidas (58,45%), fungicidas (12,06%) e inseticidas (10,10%).
O estado do Parand possui uma das maiores produgdes agricolas do pais, com destaque para as
culturas de milho, soja, trigo, café¢ e cana-de-agucar, e da mesma forma, o estado € um dos que
mais consomem agrotoxicos no pais, ocupando a quarta posi¢ao do ranking nacional. Em 2017,
o consumo foi de 61,13 mil toneladas, o que corresponde a média de 631 kg de
agrotoxicos/hectare/ano (IPARDES, 2018; PARANA, 2018; IBAMA, 2017).

Os agrotoxicos podem ser classificados de diversas formas, podendo ser de acordo
com a sua finalidade (desfolhantes, repelentes, dessecantes), organismo-alvo (fungicidas,
herbicidas e acaricidas), origem (orgénico e inorganico) e grupo quimico (carbamatos, triazinas,
organoclorados, organofosforados) (INOUYE et al., 2014; SAVOY, 2011).

Além das mencionadas classificagdes, os agrotoxicos podem também ser classificados
de acordo com os seus efeitos toxicologicos agudos, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria — ANVISA (ANVISA, 2019), conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificacdo toxicoldgica dos agrotdxicos conforme efeitos a satide humana
Cor indicada na embalagem

Classe Nivel de Toxicidade .
de produtos comercializados
I Extremamente toxico Faixa vermelha
11 Altamente toxico Faixa vermelha
111 Moderadamente toxico Faixa amarela
v Pouco téxico Faixa azul
\Y% Improvavel de causar dano agudo Faixa azul
VI N3io classificado Faixa verde

*) — produtos de origem bioldgica que sdo dispensados da apresentagio de estudos
toxicoldgicos, conforme legislagdo especifica
Fonte: Adaptado de ANVISA (2019)

De acordo com a ANVISA (2016), estudos para classificacdo de agrotoxicos sdo
realizados com exposicdo orla, dérmica e inalatoria para determinar a concentracio letal
mediana — CLso, € a dose letal mediana — DLso, que expressa a quantidade em miligrama do
composto por quilo de peso corporal, necessaria para produzir efeitos letais a 50% dos ratos ou
outros animais expostos ao produto durante testes.

Em relagdo a periculosidade ambiental, sdo realizadas andlises fisico-quimicas,
toxicoldgicas e ecotoxicoldgica. De acordo com a Portaria Normativa IBAMA n° 84 de 15 de
outubro de 1996, a classificacdo dos agrotoxicos quanto ao potencial de periculosidade
ambiental baseia-se nos parametros bioacumulacdo, persisténcia, transporte, toxicidade a
organismos diversos, potencial mutagénico, teratogénico e carcinogénico, obedecendo a

seguinte ordem (IBAMA, 1996):

. Classe I — Produto Altamente Perigoso
. Classe II — Produto Muito Perigoso

. Classe III — Produto Perigoso

. Classe IV — Produto Pouco Perigoso.

Efeitos a saide humana decorrentes do consumo de 4gua contaminada por agrotdxicos
variam segundo o principio ativo envolvido. Dentre os problemas ja identificados pela
exposicao a agrotoxicos, destacam-se: problemas hepaticos € no sistema nervoso central,
problemas nos sistemas cardiovasculares e reprodutivos, desregulagdo enddcrina, aumento nos
riscos do desenvolvimento de cancer, entre outros (FERNANDES NETO; SARCINELLI,
2009).

3.2.1.1 Diuron

O Diuron — DIU ¢ um herbicida sistémico do grupo das Ureias, cujo nome segundo a

Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (1985) ¢ 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-
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dimetilureia, cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 4. E facilmente absorvido do solo
pelo sistema radicular das plantas e rapidamente deslocado através do xilema para o caule e
folhas, por meio do sistema de transpiragdo. Atua inibindo a fotossintese pela limitacdo da
producao de compostos de alta energia, como o trifosfato de adenosina — ATP, prejudicando os
principais processos metabolitos, resultando na secagem das plantas. Geralmente, o DIU ¢
aplicado em situagdes de pré e pos-emergéncia, em plantas que infestam culturas de cana-de-
agucar, citros, café, videira, cacau, banana, abacaxi, alfafa e seringueira, milho, soja e trigo

(ANVISA, 2003).

Figura 4 - Formula estrutural quimica do herbicida Diuron

Ci NHCON(CH,),

Cl

Fonte: ANVISA (2003)

A USEPA (2003), verificou através de ensaios toxicologicos que o DIU ¢ considerado
classe III (moderadamente toxico) para animais aquaticos como truta-arco-iris, bluegill sunfish,
pulga de agua, salmao listrado, ostra oriental e camardo marrom. Para o micro crusticeo
Daphnia magna, a concentracdo letal — CL504gn calculada para toxicidade aguda, foi de 0,16
mg L'; para os peixes Oncerynchus clarki e Pimephales promelas a CL5096n foi de 0,71 ¢ 14
mh L}, respectivamente, sendo ainda classificado de acordo com a Anvisa (2016), como classe
IIT (moderadamente toxico).

A respeito da interagdo com o meio ambiente, o DIU apresenta um moderado
Coeficiente de Sor¢do na Matéria Organcia — Koc (Koc = 418 a 560), conforme mostrado na
Tabela 2, indicando pouca tendéncia de sor¢do em sedimentos de corpos hidricos, bem como
no solo das culturas nas quais ¢ aplicado, aumentando a mobilidade do mesmo para meios
aquaticos por meio dos mecanismos de escoamento superficial e percolacao, devido a ag¢ao do
ciclo hidrolégico. Além disso, o tempo estimando de meia vida do DIU para sua degradacdo
por hidrélise ¢ de 1490 dias, enquanto por fotocatdlise pode variar de 43 a 2180 dias, tempo

considerado relativamente longo (JURKEVICZ, 2017; MONCADA, 2004).
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Tabela 2 - Classificacdo dos valores de forca de sor¢do na matéria organica

Classificacao do Koc Valores de Koc
Muito forte Koc > 5000
Forte 600 < Koc <4999
Moderado 100 < Koc <599
Fraco 0,5 <Koc <99

Fonte: Gleber e Spadotto (2004)

Ao se degradar no meio ambiente, o DIU pode gerar subprodutos, sendo o principal
deles o 3,4-dicloroanilina (C¢HsCl2N), que ainda pode ser metabolizado e gerar o azobenzeno
(C12H10N2), ambos toxicos para fauna e flora, em geral apresentando toxicidade maior que o
pesticida original (RUBIO-BELLIDO et al., 2015; CAMARA et al., 2008) As caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas do DIU sdo descritas na Tabela 3.

O DIU esté entre os agrotdxicos mais consumidos do Brasil, sendo o estado do Parana
um dos maiores consumidores. No relatério de comercializagdo de agrotoxicos do IBAMA

(2018), até outubro de 2018 foram consumidas 50,21 toneladas de DIU no estado do Parana.

Tabela 3 - Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do DIU
Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas

Formula molecular CoH10C2N2O
Grupo quimico Uréia
Classe toxicologica I
Massa molecular (g mol ") 233,1
Solubilidade em 4gua (mg L") 36,4
Ponto de fusdo (°C) 158
Pressao de vapor (mm Hg 25 °C) 6,9 108
Meia vida em agua (d, pH = 5,0) 1490
DLso exposi¢do oral em ratos (mg kg™) 4721
DLsy exposi¢do dérmica em ratos (mg kg™') 2000

Fonte: Adaptado de Moncada (2017); USEPA (2003) e ANVISA (2016)

3.2.2 Farmacos

De acordo com a ANVISA (2021), podem ser definidos como farmacos substancias
quimicas ativas, drogas ou matéria-prima que tenha propriedades farmacoldgicas com
finalidade medicamentosa, utilizada para diagnostico, alivio ou tratamento, em beneficio do
individuo no qual se administra. Compostos farmacéuticos podem ser classificados como
quimioterapicos, antibidticos, anti-inflamatorios, reguladores lipidicos, antidepressivos,
anticonvulsionantes, contraceptivos, entre outros, sendo suas administragdes feitas topicamente
(inalagdo e aplicacdo na pele), internamente (administragao oral), ou parenteralmente (inje¢des

e fusdes), seja nos domicilios, hospitais ou clinicas (TAMBOSI ef al., 2008).
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Apobs o uso, as moléculas dos principios ativos sdo distribuidas e parcialmente
metabolizadas, e as concentragdes sobressalentes excretadas pelo organismo, principalmente
pelas fezes e urina, em quantidades variadas que acabam atingindo as Esta¢cdes de Tratamento
de Esgotos - ETEs, e consequentemente, os mananciais onde sao despejados seus efluentes
tratados (RIGOBELO, 2012). Além disso, drogas nao utilizadas, excedentes ou fora do prazo
de validade podem ser eliminadas em instalacdes sanitérias, e efluentes hospitalares tratados
separadamente ou combinados com efluentes municipais podem acabar tendo o mesmo destino
(JONES; VOUVOULIS; LESTER, 2004).

No Brasil, a maioria das ETEs n3o s3o projetadas para a remocdo de
microcontaminantes, fazendo assim com que o destino desses compostos seja o corpo hidrico
de lancamento dos efluentes (RIGOBELO, 2012). A principal preocupagdo ambiental acerca
da presenca de farmacos nos ambientes naturais estd relacionada com algumas de suas
propriedades intrinsecas, como lipofilicidade, baixa volatilidade e baixa biodegradabilidade,
conferindo a eles grande potencial de bioacumulacido e persisténcia (RIGOTTO; ROCHA
2014). Mulroy (2001) complementa que dos farmacos que atingem o meio ambiente, somente
alguns sdo quimicas ou biologicamente degradados, cerca de 50% a 90% da concentracao dos
compostos lancados persiste de forma inalterada.

A presenca desses compostos na dgua vem sendo relatada desde a década de 1970.
Garrison et al., (1976) nos EUA, verificou a presenca de acido clofibrico em efluente de ETE
na faixa de 0,8 a 2,0 ug L!. Devido ao crescente desenvolvimento das técnicas de andlises
capazes de determinar compostos farmacéuticos em baixas concentragdes, o conhecimento
sobre a ocorréncia ambiental dos mesmos tem aumentado, e diversos trabalhos vem sendo
publicados acerca da ocorréncia de farmacos em aguas naturais (KUMMERER e HELMERS,
2000; KOLPIN et al., 2002; PETROVIC et al., 2005; KUSTER et al., 2008; VALCARCEL et
al.,2011; TIWARI et al., 2017, KANAKARAJU, 2018; FOUREAUX et al., 2019).

3.2.2.1 Diclofenaco

O Diclofenaco soédico — DCF cujo nome quimico é Acido 2-[(2,6-diclorofenil) amino]
benzeno acético, cuja estrutura quimica molecular ¢ apresentada na Figura 5, atua como um
anti-inflamatdrio ndo esteroidal, amplamente utilizado para alivio de dores e inflamagdes dos
processos inflamatorios em geral, antipirético e em casos mais especificos no tratamento de

artrite reumatoide, bursites, tendinites, dor pos-operatdria e espondilite anquilosante, podendo
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ser administrado via oral, retal e intramuscular (BRUNTON; CHABNER; KNOLLMANN,
2012; TONUCCI et al., 2014).

Figura 5 - Formula estrutural quimica do DCF

COONa

Cl
H
N

Cl
Fonte: INMETRO (2013)

Farmacos como o DCF por ndo necessitarem de prescricdo médica, acabam sendo
amplamente comercializados e utilizados, corroborando assim para o aumento da probabilidade
de sua presenca em corpos hidricos, que por sua vez podem ser empregados no abastecimento
publico. De acordo com Romano et al. (2018) ¢ dificil calcular o consumo global de DCF por
varias razdes, como o uso de diferentes nomes comerciais, uso para fins humanos e veterinarios
ndo acompanhados e facilidade de acesso ao produto. No entanto ha uma estimativa de que
cerca de 940 toneladas de diclofenaco sdo consumidos anualmente em todo o mundo, segundo
dados do Intercontinental Marketing Service — IMS (LONAPPAN et al., 2016).

De acordo com o HSDB (2018) os efeitos de exposi¢do mais expressivos do
diclofenaco sédico sdo reagdes dermatologicas como dermatite, irritagdes gastrointestinais,
nefrotoxicidade, alteracdes hepéticas, leucopenia, inibicdo da coagulacio plaquetaria, aumento
do tempo de coagulacdo sanguinea e asma. Além disso, o DCF ¢ potencialmente toxico ao meio
ambiente, ndo sendo recomendado o descarte do mesmo diretamente nas redes de esgotos, em
corpos hidricos ou no solo (WHO, 2003).

A maior parcela de lancamento do DCF se d4 através das redes de esgoto, contudo, se
lancado, ele possui 0 Koc de 830, considerado forte (Tabela 2), indicando que o mesmo possui
tendéncia de sor¢ao em sedimentos de corpos hidricos ou em materiais suspensos. A Tabela 4

apresenta as principais caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do DCF.
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Tabela 4 - Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do DCF
Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas

Formula molecular Ci4H10CoNO2Na
Grupo quimico Anti-inflamatérios ndo esteroides
Massa molecular (g mol™") 318,1
Solubilidade em agua (mg L") Praticamente insoluvel
Ponto de fusdo (°C) 276
Pressdo de vapor (mm Hg 25 °C) 6,1 10°®
Meia vida em plasma humano (hr) 2
DLsy exposi¢do oral em ratos (mg kg™ 55-240

Fonte: INMETRO (2013)

As doses terapéuticas sao dosagens determinadas para estimar os riscos que oS
farmacos podem causar na saude humana, ou para propor valores de referéncia (RIGOBELLO,
2012). Webb et al. (2003) realizou uma estimativa acerca da quantidade e potenciais efeitos da
presenca de DCF em 4guas de consumo humano, comparando valores de doses terapéuticas
diarias com concentracdes de DCF encontradas na agua potavel, e verificou que o ser humano
ingere em média 12 ng L' de DCF, tomando como base o consumo médio de 2,5 L d!, sendo
a dose terapéutica média de 25 mg d™.

De acordo com Rigobello (2012), a concentragao de farmacos em aguas destinadas ao
consumo humano geralmente ¢ menor que os valores de dose terapéutica, entretanto, ¢ de
extrema importancia que se avalie os efeitos toxicos que compostos como DCF trazem, sendo
necessaria a realizacao de estudos a longo prazo referentes a exposi¢do humana indireta em

baixas concentragdes destes e de seus metabdlitos.

3.2.3 Toxinas Naturais ¢ Cianotoxinas

As atividades antropicas cada vez mais vem contribuindo para o carreamento de
determinados nutrientes aos corpos hidricos, com destaque para o nitrogénio e fosforo, o que
acarretam a acelera¢do do processo de eutrofizacdo dos mesmos. Essa aceleragdo por sua vez
faz com que haja um crescimento acelerado, ou blooms de algas e outras comunidades
aquaticas, entre elas as cianobactérias. As floragdes de cianobactérias ocorrem em diversos
meios, sendo ambientes de d4gua doce os mais favordveis, com temperaturas entre 15 e 30 °C,
niveis adequados de nutrientes organicos, baixa turbuléncia e pH entre 6,0 e 9,0. Entretanto,
quando necessario, sdo tolerantes a condi¢des adversas, com reduzidas concentragdes de
oxigénio e maiores variagdes de temperatura (WHO, 2011; ORTOLAN, 2016).

As algas azuis, como também sdo conhecidas as cianobactérias, podem produzir
compostos que conferem a 4gua sabor e odor desagradaveis. No entanto, estudos tém priorizado

a investigagdo da produgdo de metabdlitos prejudiciais, como as cianotoxinas, também
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sintetizados por esses organismos. As cianotoxinas tém se tornado uma preocupacgdo de satide
publica e ambiental, uma vez que ha ocorréncias de intoxicacdo humana e de animais
(FALCONER, 1999; GRIFFITHS; SAKER, 2003; BRIAND et al., 2008; THOTTUMKARA,;
PARSONS; DU BOIS, 2014; CHAE et al., 2019).

Cianotoxinas podem ser agrupadas em trés categorias principais: hepatotoxinas,
neurotoxinas e dermatotoxinas (PEARSON, 1990). As cianotoxinas podem ser liberadas
durante o ciclo de vida celular, mas ocorre principalmente com a senescéncia e lise celular. A
subita liberacao de toxinas na agua pode apresentar um risco para os animais € os seres humanos
que a consomem, principalmente no caso de mananciais usados para o abastecimento publico
(FALCONER, 1999; BRIAND et al., 2008; OBERHOLSTER; BOTH; GROBBELAAR, 2004;
CYBIS et al., 2006; DE LA CRUZ et al., 2011).

O emprego da pré-cloragdo, pratica realizada em muitas Estagdes de Tratamento de
Agua — ETAs, visando a inativagdo de microalgas e cianobactérias, pode favorecer a formagdo
de subprodutos organoclorados, considerados potencialmente cancerigenos, ¢ ainda provocar a
liberacdo de metabdlitos intracelulares, como as cianotoxinas, cuja remocdo através da
tecnologia de ciclo completo, utilizada na maioria das ETAs, se mostram ineficientes (SENS et
al., 2006; KURODA, 2006).

Para que a remocao de cianotoxinas ao longo do processo de tratamento de dguas para
abastecimento seja eficiente, € importante compreender suas propriedades fisicas, quimicas, sua
natureza (intra ou extracelular), o impacto sobre diferentes tecnologias de tratamento de adgua,
e etapas ou tecnologias complementares que possam ser empregadas afim aprimorar o processo

(WESTRICK et al., 2010).

3.2.3.1 Microcistinas

As microcistinas - MCs sdo heptapeptideos ciclicos, consideradas as principais
representantes das cianotoxinas com distribuicio abrangente e ocorréncias na Asia, Europa,
Africa, América do Norte e paises escandinavos. Sdo produzidos por diversas espécies de
cianobactérias do género Microcystis, mais expressivamente pelo género Microcystis
aeruginosa. Outras espécies ja estudadas sdo as Microcystis viridis, Microcystis wesenbergii,
Microcystis novacekii € Microcystis protocystis (CHORUS, 2001).

As MCs sao compostos que apresentam solubilidade e estabilidade na agua, devido a
sua estrutura quimica, sendo capazes de tolerar mudancas nas caracteristicas quimicas da agua,

como variagdes de temperatura e pH. A elevada estabilidade na 4gua e resisténcia a
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decomposi¢cdo quimica ocorre devido a estrutura ciclica, tornando-a resistente ao calor,
hidrolise e oxidagdo (SIVONEN e JONES, 1999; PAERL; HUISMAN, 2009; DE LA CRUZ
etal.,2011).

A estrutura quimica molecular da MC-LR (Figura 6), ¢ composta por trés D-
aminodcidos na por¢do invaridvel da molécula, dois L-aminoacidos e 2 aminoacidos raros. Os
D-aminoacidos sdo constituidos de alanina, ligagdo [ eritro-f3 metil-acido aspartico e ligagao y
acido glutamico (Ala-B-Me-Asp-Glu). Os dois aminoacidos raros compreendem a N-
metildehidroalanina  (Mdha) e  3-amino-9-metoxi-10-fenil-2,6,8-trimetildeca-4,6-acido
dienodico (Adda). Os dois L-aminoacidos varidveis contam principalmente com leucina (L),
arginina (R), tirosina (Y) e alanina (A), e s@o os responsaveis pelas variantes (KAMOGAE;
HIROOKA, 2000; CASSINI; ANTUNES; KELLER, 2013; PUDDICK et al., 2014). A MC-
LR ¢ a forma mais potente encontrada em corpos hidricos eutrofizados, estando associada a

casos de intoxicagdes em humanos e animais (MINILLO et al., 2013; SHARMA et al., 2012).

Figura 6 - Estrutura quimica da Microcistina-LR
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Fonte: Hashimoto (2007)

A exposi¢do ao ser humano pode ocorrer via nasal (inalagdo), via dérmica, intravenosa
(dialise, em casos de contaminagdo de dguas utilizadas no processo), e principalmente via orla,
através da ingestdo de aguas contaminadas, alimentos irrigados com 4guas contaminadas, ou
ingestdo indireta por peixes contaminados. Como consequéncia, as MCs podem agir como
promotoras de canceres, devido a alteragdes celulares geradas pela toxina (HASHIMOTO,

2007; METCALF; CODD, 2012).
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3.3 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO PARA REMOCAO DE CONTAMINANTES EM AGUAS PARA

ABASTECIMENTO

As aguas naturais podem conter uma variedade de impurezas como particulas
coloidais, elementos quimicos, substancias himicas, bactérias, algas e outros microrganismos,
que dependendo da concentracdo podem torna-la imprépria para consumo humano (SENS et
al., 2009). A definicao da tecnologia a ser empregada no tratamento de dgua para o consumo
humano deve considerar caracteristicas da agua em seu estado bruto, custos de implantagao,
manutengdo e operagdo, mao de obra técnica, confiabilidade de equipamentos, flexibilidade
operacional, localizacdo geografica, caracteristicas da comunidade e a disposi¢ao final do lodo
(LIBANIO, 2010).

De acordo com Francisco (2016) os processos de tratamento de 4gua podem ser

classificados em duas categorias:

e Baseado na retengdo de contaminantes — Utilizando-se processos como clarificacdo,
adsor¢do e filtragdo em meio granular ¢ membranas, que geralmente precisam de
procedimentos regulares de limpeza e substitui¢do de consumiveis como filtros, carvao
ativado e membranas;

e Baseado na degradagdo ou oxidagdo quimica de contaminates — Utilizando-se processos
como radiagdo ultravioleta, ozonizacdo e cloragdo, que apesar de dispensarem os
procedimentos regulares de limpeza e substitui¢do, podem acarretar a formagdo de

subprodutos potencialmente prejudiciais a satude.

No Brasil, a tecnologia predominantemente usada nas Estacdes de Tratamento de
Aguas — ETAs ¢ a tecnologia de ciclo completo, muitas vezes denominada de tecnologia
convencional, que compreende as fases de coagulagdo, floculacao, sedimentacdo ou flotagao,
filtragcdo e desinfeccgdo. Tais estagdes sdo comumente projetadas para promover a remogao de
material particulado e de microrganismos. Devido & ocorréncia de contaminantes emergentes
em aguas para abastecimento, ha a necessidade de estudar a eficiéncia do ciclo completo na
remogao desses contaminantes bem como o emprego de técnicas complementares de tratamento
(LIMA et al., 2014; MONTAGNER et al., 2014; SOLANO et al., 2015).

Estudos de Scott (1995) afirmam que a remogdo de poluentes como os farmacos e
agrotoxicos sO ocorre com a associagdo de etapas de pré ou pos tratamento ao ciclo completo,

e processos como adsor¢do e oxidacdao sdo os mais comumente empregados, entretanto novas
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tecnologias como Processos Oxidativos Avangados — POA e biofiltragdo também sdo indicados
para a remog¢ao desses compostos.

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos na area de remoc¢do de contaminantes
emergentes através de técnicas complementares ao ciclo completo. Erba et al. (2012) observou
remocoes de até 97,4% de DCF através do processo de biofiltragdo, ao passo que Simazaki et
al. (2008) e Rigobello (2012) observaram remogdes para o mesmo composto proximas de zero
utilizando apenas o ciclo completo. Rosa (2017) e Wang et al. (2007b) chegaram a observar
remogdes de 99 e 100%, respectivamente, utilizando a biofiltracdo para remog¢ao/degradacgao
de microcistinas. Albuquerque Jr et al. (2008) observou, também para MCs, remocdes de 70 a
99% através da técnica de ciclo completo associada a adsor¢do com Carvao Ativado
Pulverizado — CAP, ao passo que Mohamed ef al. (2015) observou remogdes entre 0 e 15%
para MCs utilizando apenas o ciclo completo.

Melo (2017) avaliou pela técnica de ciclo completo a remogao dos agrotoxicos atrazina
e simazina, e pode verificar que para a dgua bruta do Rio Tibagi fortificada com 55,8
e 60,9 pg L' dos compostos, respectivamente, foram obtidas remogdes entre 14,3 e
10,8%.

Na Tabela 5 é apresentado um panorama da eficiéncia de diferentes técnicas de
tratamento na remog¢ao de contaminantes emergentes, com foco nos compostos estudados neste

trabalho.

Tabela 5 — Eficiéncia de diferentes técnicas de tratamento para a remogdo dos contaminantes de interesse
Técnica de

Composto Analisado Remoc¢ao Média Referéncias
Tratamento
DIU 68,73% Jukervicz (2017)
. DCF 0% Simazaki et al., (2008)
Ciclo Completo DCF 0% Rigobello (2012)
MCs 0-15% Mohamed et al, (2015)
Ciclo completo DIU 99,95% Voltan (2014)
+ CAG MCs 34299 % Shi et al.,, (2012)
DIU 36,7 2 99,8% Falda (2020)
DCF 97,4 % Erba et al,, (2012)
Biofiltracao DCF 12,5 a2 85,1% Falda (2020)
MCs >99% Rosa (2017)
MCs 100 % Wang et al., (2007b)
MCs >99,6% Falda (2020)
Ciclo Completo MCs 70 2 99% Albuquerque Jr ef al., (2008)

+ CAP

Fonte: Autor (2021)

A dificuldade de remog¢dao de microcontaminantes pela técnica de ciclo completo

ocorre devido ao tamanho reduzido dessas particulas e a fatores relacionados com as condi¢des
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operacionais da estacdo, como: concentracao de reagentes, pH, temperatura, tempo de contato
e parametros hidraulicos (RIBEIRO, 2002), mostrando assim a necessidade da investigagdo de

técnicas complementares.

3.3.1 Filtragdo Lenta e Processos Alternativos de Biofiltragao

A filtragdo lenta ¢ considerada um sistema eficaz no tratamento de agua, por ser um
processo que ndo requer a adicdo de produtos quimicos, de simples instalagdo, e que devido a
ado¢do de meios filtrantes de granulometria fina e operagdo com baixas taxas de filtragao,
levam um maior tempo de detencdo da dgua sobre o meio filtrante, favorecendo uma intensa
atividade bioldgica no filtro, eficiente remo¢ao de microrganismos, garantindo a producdo de
dgua com qualidade apropriada para a desinfec¢do, e com baixos niveis de turbidez (DI
BERNARDO; HELLER, 1999; TANGERINO; CAMPOS; BRANDAO, 2006).

Os filtros lentos geralmente sdo operados com taxas de filtragdo entre 2 a 6 m®* m2d!,
com espessura do meio filtrante entre 0,8 ¢ 0,9 m e tempo de retencdo de até 3,2 h, sendo os
meios granulares de didmetro entre 0,15 e 0,3 mm e coeficiente de uniformidade entre 2 € 5. A
remocao dos contaminantes ocorre por mecanismos de aderéncia e atividade biologica, sendo
esta ultima considerada a a¢do mais importante na filtragdo lenta (DI BERNARDO;
BRANDAO; HELLER, 1999; TANGERINO; CAMPOS; BRANDAO, 2006).

O biofilme, ou schumtzdecke formado nos filtros ¢ composto por uma variedade de
microrganismos como bactérias, algas, protozodrios e invertebrados, além de produto
metabolito desses organismos, compostos inorganicos precipitados e material organico
particulado, advindo da alimentacdo do filtro com 4gua bruta em sua fase de maturagao (DI
BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). O tempo da formag¢do desse biofilme pode durar
alguns dias, até dois meses, dependendo da qualidade da agua, das caracteristicas do meio
granular e do procedimento de limpeza adotado, e somente apds a maturagado o filtro encontra-
se em condi¢des adequadas para que a dgua a ser tratada seja produzida (SA; BORGES;
BRANDAO, 2006).

E necessario que haja o procedimento de limpeza utilizado durante a operagao, sendo
que apos o mesmo o periodo de amadurecimento pode levar de 6 horas a 2 semanas, e havendo
concentragoes significativas de protozoarios na agua de superficie, a filtragdo pode ndo remover
contaminantes durante os primeiros 2 dias apds a limpeza, até¢ que haja uma nova formacao do

schumtzdecke (SENS et al., 2006).
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A filtragdo lenta apresenta uma limitagdo de aplicagdo que se da em fungdo da
qualidade de agua bruta afluente ao filtro, uma vez que aguas brutas com elevados niveis de
turbidez acarretam carreiras de filtragdo com menor tempo de duragdo e necessidade de
limpezas com mais frequéncia. Apesar da presenga de organismos serem benéficos ao filtro
lento, seu excesso também favorece a uma rapida obstrugcdo do meio filtrante e diminui¢ao da
carreira de filtracdo (DI BERNARDO; BRANDAO; HELLER, 1999; LOGSDON et al., 2002).

Pesquisas utilizando a filtragao lenta e processos alternativos de biofiltragdao para a
remog¢ao de microcontaminantes vém ganhando destaque nas ultimas décadas. Erba et al.
(2012) estudou a remocao de diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e paracetamol através de
filtros ecoldgicos de areia seguido por filtro de carvao granular biologicamente ativado, com
uma concentragio inicial de 2 a 4 ug L', apresentando remocdes de 97,43% para diclofenaco,
85,03% do ibuprofeno, 94,11% do naproxeno e 84,07% do paracetamol. O estudo mostrou que
o filtro ecoldgico de areia foi o compartimento de maior colaboragdo para degradag¢do dos
compostos.

Terin e Sabogal-Paz (2019) estudaram a remocdo de Microcistina-LR a uma
concentracio inicial de 5 pg L', utilizando como material granular areia e camada suporte de
cascalho, e apesar do lento desenvolvimento do biofilme, ambos os filtro produziram dgua com
concentragdes de microcistina-LR abaixo de 1,0 pg L ja nos primeiros dias de operagio.

Matamoros e Franco (2018) analisaram a remoc¢do atrazina € simazina com
concentracdes iniciais de 10 pg L', utilizando filtros com meios granulares de areia, turfa e
casca de pinheiro. Os resultados mostraram que os pesticidas foram mais bem removidos no
solo de turfa e colunas de casca de pinheiro, provavelmente devido a sua composi¢ao organica,
com remogdes de 63% de atrazina e 48% de simazina, ao passo que na filtragdo em areia a
remogao foi de 14% para ambos os pesticidas.

A biofiltracdo utilizando carvao ativado granular — CAG como meio filtrante também
¢ uma técnica que vem sendo estudada nos ultimos anos, pois a mesma promove a combinagao
da atividade biologica presente no biofilme aderido aos graos de CAG com a capacidade de
adsorc¢do e remocgao fisica realizada pelo mesmo, para remog¢ao de microcontaminantes. Além
disso, a formagao de biofilme pode aumentar significativamente a vida util do carvao (WANG
et al.,2007a; AKTAS; CECEN, 2007; SIMPSON, 2008).

Borges et al. (2016) avaliaram o carvao ativado proveniente de casca de coco com
biofilme, como meio filtrante para a remocao de diclofenaco de sodio, ibuprofeno, naproxeno
e amoxilina, a concentragdes iniciais de 20 ug L''. Em seus resultados, foi observada expressiva

degradacdo dos fdrmacos por microrganismos, com biodegradacdo de 90% para DCF e
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naproxeno, € 99% para ibuprofeno. No biofilme, constatou-se a presenca de bactérias dos

géneros Bacillus, Burkholderia, Cupriavidus, Pseudomonas, Shinella e Sphingomonas.

3.3.1.1 Biodegradacao

Biodegradagdo ¢ definida como a redugdo da complexidade de compostos quimicos,
isto ¢, a mudanga na estrutura quimica de substancias por meio de processos bioldgicos
(AMARANTE JUNIOR; VIEIRA; COELHO, 2006). E 0 mecanismo mais importante no meio
ambiente para a degradacao de substancias quimicas. Um composto pode ser biodegradavel
quando sofre transformacdes bioldgicas, ou persistentes, quando ndo sofre transformacdes
bioldgicas em determinados ambientes. J4 compostos recalcitrantes sdo os que se mostram
resistentes a biodegradagdo em diversos ambientes (GLAZER; NIKALDO, 2007).

A biodegradacdo ¢ o mecanismo primario para atenuar contaminantes que sao
biodegradaveis, ao passo que o termo biorremediacao se refere a todas as reagdes bioquimicas
da atenuacdo natural. A biorremediagdo tem como principio a prospec¢dao de populagdes
microbianas que possuam a habilidade de modificar ou decompor determinados poluentes,
tendo como principal objetivo obter niveis de degradacdo abaixo dos valores aceitaveis ou
estabelecidos pelas agéncias reguladoras (PEIXOTO; ROSADO; TAKETANI, 2008).

O sucesso da biorremediagdo depende da selegdo de microrganismos eficientes na
degradacdo da molécula alvo. O isolamento dos microrganismos permite estudar
detalhadamente as vias metabolicas, enzimas, produtos intermedidrios e explicar o tipo de
degradag¢do promovida. De forma geral, os organismos podem adaptar-se ao consumo de
variados compostos organicos. A adaptagdo se refere a mudangas na comunidade microbiana
que, por sua vez, incrementa a taxa de transformac¢do de um dado composto como resultado de
uma exposicao prévia (aclimatagdo) a esse composto (MELO; AZEVEDO. 2008)

A fase de aclimatacdo pode ser compreendida em trés etapas, sendo a indugdo de
enzimas especificas ausentes ou presentes em baixos niveis antes da exposi¢do, a selecao de
novas capacidades metabodlicas produzidas por alteragdes genéticas e o aumento do niamero de
organismos na populagdo ativa, que dependerd tanto da interacdo bioldgica entre os
microrganismos e fatores abioticos como pH, temperatura e presenca de compostos toxicos. A
temperatura tem grande influéncia nas atividades bioldgicas, aumentando a intensidade da
mesma entre 20 e 40 °C. o pH influencia na disponibilidade de nutrientes e remoc¢do de
compostos toxicos, sendo considerado ideal na faixa de 6,0 a 8,0 (AMARANTE JUNIOR;
VIEIRA; COELHO, 2006).
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A eficiéncia da biodegradag¢do de contaminantes pode vir a apresentar uma proposta
promissora como pré-tratamento de dguas para abastecimento, principalmente se as condigdes
adequadas para a biodegradacao puderem ser identificadas e aplicadas em sistemas de
biofiltracdo, como por exemplo, a possibilidade de inocular microrganismos especificos
capazes de metabolizar com eficiéncia os compostos alvos (BORGES; ISIQUE; MINILLO,
2009).

Kuriama (2012) utilizou a bactéria Sphingosinicella microcystinivorans — B9,
bactérias laticas probioticas, kefir de adgua e leveduras, afim de estudar seu potencial de
biodegrada¢do de microcistinas e inibicdo de cianobactérias, apresentando resultados de
degradagdo entre 95 e 98% com a bactéria B9, uma vez que a concentragao inicial era da ordem
de 1 mg L', com 96h de incubacio.

Liu ef al. (2018) imobilizaram a bactéria Arthorobacter globiformis — D47 em redes
de fibras de nanocelulose, aplicadas para a degradagdo de Diuron e do seu principal metabdlito
(3,4-dicloroanilina) em concentra¢cdes de 1 a 10 mg L'. Os autores constataram que a
morfologia da nanocelulose com bactérias apresentou boa biocompatibilidade para a

prolifera¢do bacteriana e posterior biodegradagao de Diuron.
3.3.1.2 Adsor¢dao em carvao ativado

O processo de adsor¢ao consiste quando duas fases imisciveis (fluida e solida) entram
em contato, devido a uma forca de atragdo entre ambas. Desse modo, moléculas adsorvidas na
interface sdo denominadas adsorvatos, enquanto o material na qual elas se adsorvem,
adsorventes (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017).

O processo de adsor¢do pode ocorrer por meio de forca de Van der Walls, ligagdes de
hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo que podem ser de carater fisico ou quimico, provocando a
interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. No processo quimico, ha o compartilhamento de
elétrons do adsorvente com o adsorvato a partir de ligagdes quimicas associadas a superficie do
adsorvente, ao passo que no processo fisico ocorrem interagdes como as forcas de Van der
Walls (PADUA, 2010; DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017).

Di Bernardo e Dantas (2005) afirmam que existem diversos tipos de materiais
adsorventes usados no tratamento de agua, como resinas de troca i6nica, 6xidos de metais,
alumina ativada, com o principal destaque no Brasil para os Carvoes Ativados Pulverizados —
CAPs e Carvoes Ativados Granulares — CAGs. Trabalhos mais recentes também tém

investigado o emprego de nanomateriais na adsor¢do de contaminantes emergentes.
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O carvao ativado pulverizado — CAP geralmente ¢ utilizado em forma de suspensao,
que serd misturado a agua bruta, enquanto o carvao ativado granular — CAG pode ser empregado
em colunas de filtragdo de leito fixo, e a escolha do tipo de carvao a ser empregado ¢
determinado em funcao da qualidade da dgua. Em locais de grande sazonalidade na qualidade
da 4gua adota-se o CAP, visto a possibilidade de variagdo de dosagem, ao passo que em locais
que a qualidade da 4gua se mantém similar ao longo do tempo utiliza-se 0 CAG devido a sua
aplicagdo em leito fixo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; ROSA, 2008).

A estrutura dos carvoes ativados (Figura 7) ¢ formada por poros interconectados ou
isolados, de diversificados tamanhos. A porosidade ¢ classificada segundo o tamanho em
macro, meso ¢ microporosidades (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017).

Ainda segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC (1985), os
poros do carvao ativado podem ser classificados em fungao do seu didmetro, sendo macroporos
maiores do que 50 nm; mesoporos entre 2 ¢ 50 nm; microporos secundarios entre 0,8 ¢ 2 nm ¢

microporos primarios menores do que 0,8 nm.

Figura 7 - Estrutura de poros do carvdo ativado
Meso poros

Macro poros

Micro poros

Fonte: Marsh (2006)

Os carvdes também podem ser caracterizados por meio de indices de referéncias que
expressam a quantidade da substancia padronizada que ¢ adsorvida pelo carvao ou a quantidade
necessaria de carvao para adsorver a substancia padronizada. No Brasil, sdo normatizados pela
ABNT o numero de iodo e o indice de fenol, sendo que na literatura, também ¢ dado destaque

para o indice de azul de metileno, definidos como:

. Numero de Iodo — NI: quantidade de iodo adsorvido em miligrama por grama de
carvio, quando a concentragdo de iodo no equilibrio é de 2,5 g L', dando indicativo

da quantidade de microporos (NBR 12.073/1991);
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o Indice de Fenol — IF: quantidade (em gramas) de carvéo ativado pulverizado necessario
para produzir a concentragdo de 1 L da solugdo-padrio de fenol de 200 a 20 mg L,

sendo indicativo da quantidade de mesoporos (NBR 12.074/1991);

. ndice de Azul de Metileno — IAM: quantidade de azul de metileno adsorvido em
miligrama por grama de carvdo quando a concentracdo residual é de 0,24 mg L,

também sendo um indicativo da quantidade de mesoporos (JIS K 1474/1991).

Di Bernardo, Dantas e Voltan (2011), realizaram um experimento de curvas de ruptura
com CAG vegetal de babacu em escala piloto para avaliar a capacidade méxima adsortiva com
4dgua de estudo contendo 23,4 mg L' de produto comercial de DIU, vazdo de 2 L h™!, com coluna
de CAG com 2 cm de didmetro e 20 cm de comprimento, num experimento com duracao de 54
horas. Dentro do tempo de filtracdo do experimento ndo foi possivel verificar a capacidade
maxima de adsor¢ao do CAG de babagu, uma vez que, apds 54 horas a concentragao residual
de DIU no efluente era de aproximadamente 2,8 mg L™, demonstrando a alta capacidade de
adsor¢ao do carvao estudado.

Franco et al. (2018) realizou curva de ruptura de DCF em escala de bancada com
uso de CAG, com filtros de 12 mm interno e quantidade de carvdao variando em funcdo da
concentracio de DCF (20 a 100 mg L) e vazdes (0,3 e 0,5 mL min'). Os autores
verificaram que vazdo de 3 mL min’! , concentracio de 20 mg L' de DCF e coluna com 0,5 g
de CAG, o tempo de ruptura foi de 150 minutos na condi¢do experimental I, enquanto na
condigdo experimental II com aumento da vazdo para 5 mL min™, concentragdo de 100 mg L™!
de DCF e coluna com 1,5 g de CAG o tempo de ruptura foi menor, com cerca de 50 minutos.
Pdde-se concluir que apesar de se ter aumentado 3 vezes a quantidade de carvao, o aumento
substancial de dosagem de DCF e vazdo tiveram influéncia tanto no tempo de contato quanto
na quantidade de composto a ser adsorvida, reduzindo a capacidade adsortiva do CAG e
consequentemente sua vida til, indicando a necessidade de estudos mais aprofundados acerca

das caracteristicas de cada compostos em particular para que sejam empregados em ETAs.

3.4 ASPECTOS LEGAIS RELACIONADOS AOS CONTAMINANTES

A agua destinada ao consumo humano deve atender requisitos minimos para que possa
ser consumida ou utilizada para fins higiénicos, sem acarretar prejuizo da saude da populacao
(DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). Assim sendo, a agua destinada ao

abastecimento publico deve atender as especificagdes do Anexo XX da Portaria da
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Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), que define os padroes de potabilidade
incluindo, dentre outros, os niveis maximos de compostos como farmacos, agrotoxicos e
toxinas naturais na agua tratada.

Além dos mencionados compostos, 0 Anexo XX da Porcaria da Consolidacao n°5 do
MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), lista diversos parametros microbioldgicos, turbidez, pH e
compostos radioativos que devem ser monitorados nas aguas para abastecimento. Para o
contaminante DIU, o limite estabelecido pelo padrio de potabilidade é de 90 pg L!; para as
MCs o limite é de 1,0 ug L', porém na Portaria ainda ndo ha valores de referéncias para o DCF,
0 que o torna candidato a futuras atualizagdes da Portaria, a respeito de substancias com o valor
maximo permitido — VMP a serem definidos.

A Resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n° 357/2005
dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes para o seu enquadramento, sendo a
classificagdo das aguas essencial a defesa de seus niveis de qualidade. Para corpos de agua doce
classes I, II e III ndo sdo estabelecidos valores para os contaminantes de interesse, porém apesar
da Resolugdo nao estabelecer limites para MCs, esta determina o VMP de cianobactérias para
o enquadramento das aguas doces classe I de 20.000 cel mL™! e nas classes 1I e III de 50.000

cel mL.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar a eficiéncia de remocao de Diuron - DIU, Diclofenaco - DCF e
Microcistinas - MCs pela técnica de biofiltragdo como pré-tratamento de aguas para
abastecimento, em experimentos em escala de bancada, foi implementado o método para anélise
quantitativa dos compostos de interesse e realizados experimentos no Laboratorio de
Tratamento de Aguas e Residuos — LabTAR da Universidade Estadual de Londrina — UEL,

conforme delineamento experimental ilustrado na Figura 8.

para analise

—>
amostras.

analse de

Natural associada a Ativagdo Biologica Especifica.

"
M

Fonte: Autor (2020)

Para a fase experimental C, a agua bruta utilizada no experimento C1, com ativagdo
biologica especifica, passou previamente por um processo de esterilizacao (autoclavagema 121
°C por 20 minutos) de forma a se avaliar somente a influéncia da bactéria Pseudomonas putida
na degradagdo dos contaminantes de interesse. J4 para o experimento C2, a 4gua ndo passou

pelo processo de esterilizagdo, de forma a se manter os organismos presentes na propria agua e
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avaliar a degradacdo dos contaminantes de interesse através da associagdo destes com a bactéria

1A.

4.2 FASE A — IMPLEMENTACAO E VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO PARA
QUANTIFICAGAO DOS CONTAMINANTES DE INTERESSE

Para a realizagcdo da Fase A, primeiramente foi feita a implementacdo do método de
quantificagdo de DIU e DCF, seguida da definicdo das condicdes de preparo de amostras e
posteriormente da validagdo do método, conforme o delinecamento experimental ilustrado na
Figura 9. A Fase A foi realizada em parceria com outros trabalhos do grupo de pesquisa em
tratamento de aguas e residuos, na linha de pesquisa de tratamento de 4guas para abastecimento,
do Programa de Pos-graduacdo em Engenharia Civil, sob a mesma orientacdo, portanto

compartilham dos mesmos dados metodologicos.

FASE A - IMPLEME}\ITACAO E VALIDACAO DO METODO NO CROMATOGRAFO LIQUIDO
DE ULTRA EFICIENCIA COM DETECTOR DE ARRANJO DE DIODOS - UPLC-PDA PARA

QUANTIFICACAO DE DIU E DCF.

Coluna: Acquity UPLC BEH C18- 100 mm

| 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 ) 1
1 4 4 I
1 1
1 1
1 1
1 1
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1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 '

Acetonitrila ou Metanol em porcentagens 10, 50 ou 100%
Quantificacdo - LQ; Precisdo; Exatiddao; Efeito Matriz - EM;

Especificidade/Seletividade

Fonte: Autor (2020)

4.2.1 Experimento Al — Implementagdo do Método Cromatografico Quantitativo para Analise
de DIU e DCF

Para a detec¢do e quantificagdo dos contaminantes DIU e DCF, foi utilizado o
Cromatografo Liquido de Ultra Eficiéncia com detector por arranjo de diodos — UPLC-PDA,
Acquity H-Class da Waters. Nesta etapa, utilizou-se padroes analiticos de DIU (marca Pestanal,
grau de pureza > 98%, estado so6lido, Lote BCBS0837V), e DCF (marca Infa Group, grau de

pureza = 100%, estado solido).
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As andlises cromatograficas foram realizadas utilizando-se coluna C18 (Acquity
UPLC BEH C18) com preenchimento de 1,7 um e dimensdes de 2,1 mm de diametro e 100
mm de comprimento, com temperatura de forno a 40 °C, vazio de fase movel de 0,4 mL.min",
tempo de corrida 9,5 minutos e volume de injecdo de 10 pL. Para que houvesse separacao dos
compostos foram utilizados fases méveis em modo gradiente, conforme apresentado na Tabela
6, compostas por acetonitrila (grau LC, marca Merck)(fase A) e agua ultrapura com 0,3 mmol

de 4cido fosforico (grau HPLC, marca Sigma Aldrich 85% de pureza)(fase B).

Tabela 6 - Gradiente de fase movel para andlise dos contaminantes
Fase B (%)

Tempo (min) Vaza.o 1 Fase A.(%) Solugiio Acido
(mL min™) Acetonitrila L .
Fosforico 0,3 mmol
0,00 0,4 32 68
3,01 0,4 32 68
5,50 0,4 50 50
6,50 0,4 50 50
6,51 0,4 32 68
9,50 0,4 32 68

Fonte: Autor (2020)

A implementagdo da analise quantitativa foi realizada com aquisi¢ao espectral 3D com
comprimentos de onda na faixa de 200 a 300 nm. Posteriormente foi determinada para cada
composto o respectivo comprimento de onda de maior intensidade para a quantificacao. Os
tempos de reten¢do e os comprimentos de onda definido para cada composto sao apresentados
na Tabela 7. A quantificagdo dos compostos em amostras foi realizada por meio da integragao
automatica dos picos cromatograficos utilizando-se o software Empower 3 Chromatography

Data Software/ Waters.

Tabela 7 - Pardmetros cromatograficos empregados para DIU e DCF no UPLC-PDA

Composto Comprimento de Tempo de
onda (nm) retencio (min)
DIU 210 4,31
DCF 273 7,67

Fonte: Autor (2020)

A validagdo do método de andlise dos compostos foi realizada de acordo com as
diretrizes estabelecidas pela ANVISA (2003) e INMETRO (2016), de forma a garantir que este

conduza a um resultado confiavel.
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4.2.2 Experimento A2 — Determinagdo das Condi¢des de Preparo de Amostras

O preparo de amostras foi realizado de acordo com a metodologia adaptada de Sodré¢;
Locatelli e Jardins, (2010); Montagner et al. (2014), Melo (2017) e Jurkevicz (2017).

Considerando que para a preparacao das aguas de estudo utilizadas nos experimentos
de tratabilidade posteriores seriam empregados os contaminantes de interesse disponiveis
comercialmente, por corresponderem a forma encontrada em situagdes reais, optou-se nesta
etapa pela utilizagdo dos contaminantes nas formas de Padrao Analitico — PA e de Produto
Comercial — PC. Assim, 12 amostras de 100 mL de agua ultrapura foram fortificadas com 2 ug
L-! dos analitos, sendo 6 amostras com Padrio Analitico — PA (descritos no item 4.2.1) de DIU
e DCF e outras 6 com Produto Comercial — PC de DIU (produto Herburon, fornecido pela
ADAMA BRASIL S/A, concentragdo 500 g L' e DCF (Laboratorio SEM, comprimidos de 50
mg L1, lote L966808).

As amostras foram filtradas em membranas de éster de celulose com porosidade média
de 0,45 um. Em seguida, foram submetidas a Extragdo em Fase Solida — SPE (Solid Phase
Extraction), em cartuchos compostos por seringas plasticas preenchidas com silica C18 ODS
(marca Fuji Silysia Chemical LTD).

Os cartuchos foram montados dispondo-se de 4 membranas de porosidade média de
1,2 um na parte inferior, compactando-se 500 mg de silica com o auxilio de um bastao de vidro,
seguidas de mais 2 membranas de mesma porosidade na parte superior. Estes foram acoplados
a um sistema de vacuo para a passagem de amostra pela silica, operando com pressdo de 100 a
300 mm Hg em bomba de vacuo (modelo TE-058, da marca Tecnal) e vazao variando entre 8
e 10 mL min™".

Para a extracao de amostras, os cartuchos foram previamente acondicionados/ativados
com 4 mL de metanol (grau HPLC, marca J.T. Baker), seguidos de 4 mL de acetonitrila (grau
LC, marca Merck) e 4 mL de 4gua ultrapura. Apos a passagem do volume especifico de amostra
sob vacuo, os analitos retidos na silica foram eluidos em 4mL de metanol, seguidos por 4 mL

de acetonitrila para posterior secagem, conforme exemplificado na Figura 10.



52

Figura 10 - Representacdo das etapas envolvidas na SPE

Acondicionamento Percolagiio da Eluicio
amostra
= _
)
G
— —l
§
Eluicéo de Analito
interferentes
Solvente “a Interferentes
Amostra * Analito

Fonte: Adaptado de Caldas ez al., (2011)

A secagem do eluato foi realizada em rotavapor — RV e temperatura de 40 °C conforme
a metodologia de Pimenta (2019) e Kawata (2019).

Apds a extracdo em fase solida e secagem, os analitos (uma amostra de PA e uma de
PC) foram ressuspensos em 1 mL de solugdes com 10, 50 e 100% (v v'!) de acetonitrila em
4gua ultrapura e 10, 50 € 100% (v v'') de metanol em 4gua ultrapura e assim concentradas 100
vezes. Este teste visou verificar a influéncia da concentragdo de solvente organico na solugao
de ressuspensao dos analitos, de forma a aumentar a recuperagdo dos mesmos.

Ap6s a selecao da melhor solugdo de ressuspensao, todas as amostras foram preparadas
de acordo com as condicdes definidas a partir deste teste, filtradas em membrana PVDF com
porosidade média de 0,22 pm e armazenadas em vials de 2 mL de capacidade volumétrica, com
septo de camada dupla e tampa roscavel, em freezer a -20 °C, para posterior analise no UPLC-

PDA.

4.2.3 Experimento A3 — Validagdo do Método Quantitativo Para Anélise de DIU e DCF

A validagdao do método quantitativo dos compostos de interesse foi realizada de acordo
com as diretrizes da ANVISA (2003) e do INMETRO (2016), em relagdo aos parametros:
Linearidade, Limite de Deteccdo — LD, Limite de Quantificacdo — LQ, Precisao, Exatidao,

Efeito Matriz — EM, Especificidade e Seletividade.
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4.2.3.1 Linearidade

Para a avaliacdo da linearidade foram elaboradas trés curvas analiticas de calibracao
contendo DIU e DCF com concentragdes variando de 1,25 pg L' a 500 pg L', Para tanto,
massas secas dos padrdes foram pesadas em balanga analitica (MS204S/A04, marca Toledo) e
dissolvidas em acetonitrila (grau LC, marca Merck), constituindo uma solug¢do estoque com
concentragdo de 500 mg L™!, que foi diluida em metanol resultando nos 7 niveis de concentracio
de: 1,25; 5,00; 10,00; 20,00; 100,00; 250,00 e 500,00 pug L.

Os pontos das curvas foram analisados em triplicata no UPLC-PDA para determinacao
da relagdo sinal medido (4rea dos picos) e concentragdo do ponto da curva. Além destas, em
geral, a cada 10 leituras, foram analisadas em triplicata amostras consideradas como “branco”,
que continham apenas acetonitrila, com intuito de controlar e eliminar possiveis residuais de
amostras retidas na coluna do UPLC-PDA ou mesmo nos solventes utilizados. Deste modo, de
acordo com determinagdes contidas no INMETRO (2016), a equagdo da reta que expressa essa

relacdo foi elaborada tomando como base a Equagao 1.

y=ax+b Equagao 1

Em que:

y = Resposta medida (area do pico);
x = Concentragio do analito (ug L™);
a = Inclina¢do da curva;

b = Valor da interse¢do com o eixo y, quando x=0.

A partir da Equacao 1 foi elaborada a curva de respostas das areas para cada composto,
e a partir dela determinado o coeficiente de determinacdo — R?, que expressa a relagdo entre a
variabilidade das varidveis de sinal medido (4rea do pico) e a concentragdo do analito, como

mostra a Equagdo 2:

_ SQres

R?=1
SQtot

Equagao 2
Em que:

2 = Coeficiente de determinacao;
SQres = Soma dos quadrados dos residuos;

SQtwt= Soma total dos quadrados;
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A partir dos valores do coeficiente de determinagdo — R?, foi determinado o coeficiente
de correlagdo linear — r, utilizado para indicar o quanto a reta estd adequada ao modelo
matematico apresentado na Equagdo 3. De acordo com as recomendagdes da ANVISA (2003),

foram considerados satisfatorios valores de r superiores a 0,99.

r =+ R? Equagdo 3

Em que:

r = Coeficiente de correlagao;

4.2.3.2 Limites de deteccao — LD e quantificagdo — LQ

A determinacdo do Limite de Detec¢do — LD e Limite de Quantificacdo — LQ foi
realizada com uso das mesmas curvas empregadas no céalculo de linearidade. O LD foi
determinado para que se conheca qual a menor concentracido dos analitos DIU e DCF que o
método cromatografico ¢ capaz de detectar, sem necessariamente quantificar. Para tanto, foram
utilizadas as recomendagdes descritas pela ANVISA (2003), que determina que o LD deve ser

calculado de acordo com a Equagio 4:

DP,.3
IC Equagao 4

LD =

Em que:
LD = Limite de deteccio (ug L);
DP, = Desvio padrdo do intercepto com eixo y das curvas de calibragdo elaboradas;

IC = Inclina¢ao média das curvas;

Ja o LQ diz respeito as menores concentracdes de DIU e DCF que o método pode

quantificar e foi determinado tomando como base a Equagdo 5, indicada por ANVISA (2003).

_ DP,.10
TIc

Equacao 5

Em que:
LQ = Limite de quantifica¢io (ug L™);
DP. = Desvio padrao do intercepto com eixo y das curvas de calibragao elaboradas;

IC = Inclina¢do média das curvas;
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4.2.3.3 Precisdo e exatidao

De acordo com ANVISA (2003), em métodos analiticos visando a determinagdo de
compostos especificos, a precisao ¢ considerada a capacidade do método de produzir resultados
aproximados em uma série de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra.
Esta pode ser determinada por precisdo intra-corrida e inter-corrida, que representam a
repetibilidade e precisdo intermediaria, respectivamente (MELO, 2017), podendo ser expressa
como desvio padrao relativo (DPR) ou coeficiente de variagao.

Assim, para determinar a repetibilidade (precisao intra-corrida) deve ser avaliada por
no minimo 9 determinagdes, sendo trés niveis de concentragdes: baixa, média e alta, em
triplicata, na qual estas devem ser analisadas em um curto periodo de tempo, mantidos a
instrumentagdo e o analista (ANVISA, 2003).

Para tanto, amostras de 100 mL de 4gua ultrapura, 4gua tratada, 4gua desclorada com
solugdo de 0,22 N de tiossulfato de sodio e dgua bruta do Rio Tibagi foram fortificadas com
Padrdo Analitico — PA (descritos no Item 4.2.1) e Produto Comercial — PC (descritos no Item
4.2.2) a partir de solugdo estoque de 500 mg L' em acetonitrila, de modo a se obter amostras
com concentragdes de analito de 0,5; 1,0 e 5,0 ppb. Assim, 100 mL de agua ultrapura (branco)
e das amostras fortificadas foram preparadas de acordo com a condicdo selecionada de
ressuspensao (descrita no Item 5.1.2), para posterior analise em UPLC/PDA. Além disso,
verificou-se a repetibilidade por meio das curvas analiticas empregadas no Item 4.2.3.1.

A porcentagem de recuperacdo foi determinada de acordo com a Equagdo 6,

recomendada por ANVISA (2003).

Cx.
REC (%) = o x 100 Equagio 6
t

Em que:
REC = Porcentagem de recuperagao;
Cx = Concentragdo média experimental;

C: = Concentragao teodrica.

A precisdo intermediaria (precisdo inter-corrida) consiste na verificacdo da
concordancia entre os resultados gerados pelo método na mesma instrumentacao em dois dias

distintos, com analistas diferentes. Nesse trabalho, as curvas analiticas foram preparadas por
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dois analistas diferentes, visto que 0 UPLC—PDA possui injetor automatico, ¢ a variagdo de
analista ndo acarretaria a varia¢ao dos dados (ANVISA, 2003).

Os valores de DPR (Equacao 7) foram calculados em relagdo as porcentagens de
recuperagdo obtidas intra-corrida e inter-corridas. A ANVISA (2003) estabelece o valor
maximo de 5% para o DPR, no entanto, Montagner et al., (2014), em seu estudo de validagao,
utilizou 4guas de estudo fortificadas com 150 e 1000 ng L' e admitiu DPR de até 20% para
concentragodes baixas. Isso pode ser verificado através da equacao adaptada de Horwitz (HSE,
2002; MONTAGNER et al., 2014), na qual foi possivel calcular qual o méximo desvio padrao

aceitavel em fung¢do da concentracio do analito, como apresenta a Equagao 8.

ppr =22« 100 Equaciio 7
=—X uacao
CMD e

Em que:
DPR = Desvio Padrao Relativo (%);
DP = Desvio Padrio;

CMD = concentracdo média determinada.

DRP < 2(1-0510gC) 5 67 Equagdo 8

Em que:

C = Concentragdo do analito expressa em fracao decimal.

A exatiddo ¢ a proximidade dos resultados obtidos pelo método em estudo em relagdo
ao valor verdadeiro (padrdo de referéncia). A exatiddao ¢ calculada como a porcentagem de
recuperagao da concentracdo conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenca
porcentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos intervalos de confianca
(ANVISA, 2003).Sendo assim, o método foi considerado preciso se os valores de DPR
resultassem inferiores a 20% (Equagao 7), conforme recomendado por Montagner et al., (2014),
e exato para recuperacgdes na faixa de 70 a 130% (Equacgao 6), seguindo critério de ANVISA
(2003).

4.2.3.4 Efeito matriz— EM
O EM foi avaliado comparando-se a curva de calibracao padrao, elaborada de acordo

como Item 4.2.3.1, com curvas preparadas com amostras de matrizes de dgua tratada desclorada
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com solu¢do de 0,22 N de tiossulfato de sddio e dgua bruta do Rio Tibagi, de modo a verificar
a influéncia dos componentes da matriz na detec¢ao e quantificacdo dos analitos.

Para isso, volumes de 500 mL das duas matrizes foram fortificadas com padroes de
DIU e DCF nas concentra¢des de 10,0; 20,0; 100,0; 250,0 e 500,0 ug L. Todas as curvas de
calibragdo foram analisadas em triplicata, as respostas médias dos picos foram dispostas em
graficos de dispersdo, com ajuste linear, conforme Equacao 1. O calculo do EM foi realizado a
partir da comparagao dos valores de coeficientes angulares das curvas nas matrizes de agua
tratada desclorada e agua superficial com a curva composta por solvente, de forma a verificar
o realce ou supressao dos valores das areas respostas, obtidas de cada respectiva curva,

conforme Equagdo 9.

ICep % 100.

EM (%) =( IC
CcS

) — 100 Equacdo 9
Em que:

EM = Efeito matriz (%);

[C¢p = Inclinagdo média das curvas com matrizes diversas;

IC¢s = Inclinacdo média da curva com solvente;

4.2.3.5 Especificidade/seletividade

A especificidade/seletividade ¢ a capacidade do método de medir um composto na
presenca de outros componentes como impurezas, subprodutos da degradagdo e outros
componentes da matriz, que possam vir a interferir na eficiéncia do método (ANVISA, 2003).

Dessa forma, para verificar a especificidade/seletividade do método foram
comparados os cromatogramas de amostras fortificadas com padrdes de DIU e DCF com os
cromatogramas de pontos considerados “brancos”, contendo apenas acetonitrila, buscando
identificar a ocorréncia de sinais de ruidos na regido do tempo de retencdo dos compostos de

interesse, além de avaliar possiveis variagdes no tempo de retengao.

4.2.4 Método cromatografico quantitativo de analise de MC-LR

Para a deteccdo e quantificacdo de Microcistinas - MCs foi utilizado o método
implementado e validado por Yamashita et al., (2017). Para tanto, foi utilizado o Cromatografo
Liquido de Ultra Eficiéncia com Detector Por Arranjo de Diodos — UPLC-PDA, Acquity H-

Class da Waters. As analises foram realizadas com volume de inje¢do de 6 pL, monitoramento
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no comprimento de onda de 238 nm, empregando a coluna C18 (Acquity UPLC HSS C18 1,8
um, 2,1x100 mm), separagdo cromatografica de modo isocratico, tendo como fase mével agua
ultrapura acidificada com 0,1% de 4acido fosforico:acetonitrila (68:32, v v'!), vazdo de 0,3 mL
min! e tempo de corrida de 6,5 min. Os valores de LD e o LQ para este método foram de 4,5 e

15 ug L', respectivamente.

4.3 FASE B — BIODEGRADACAO
4.3.1 Cepas Bacterianas e Condig¢des de Cultivo

As 8 cepas de bactérias utilizadas nesta fase da pesquisa, relacionadas na Tabela 8,
cedidas pelo Professor Moacir Rossi Forim da Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar,
foram mantidas em refrigeracdo a 4 °C em Caldo Nutriente sélido (Extrato de Carne 1%,
Extrato de Levedura 2%, Peptona de Caseina 5%, Cloreto de Sodio 5% e Agar 2% para

solidificagcdo) com pH ajustado em 6,8 = 0,2.

Tabela 8 - Bactérias utilizadas no experimento de biodegradagao

Bactéria Codigo
Pseudomonas putida 1A
Empedobacter brevis 1B
Enterobacter cloacae 2D
Burkholderia gladioli 2G

Serratia marcences SF
Sphingobacterium multivorum 7.5N3
Pseudomonas sp. 21.5DNX
Stenotrophomonas maltophila 91.2N2

Fonte: Autor (2020)

Para a utilizagdo nos experimentos, as cepas foram ativadas, incubando-se em Caldo
Nutriente liquido autoclavado a 121 °C por 20 minutos, € colocando-se no Shaker (Nova

Técnica, Modelo: NT714) a 30 °C, sob agitacdo de 100 RPM por 24 horas.

4.3.2 Condigoes de Cultivo de Microcystis sp. TAC95 e Preparo de Extrato com
Microcistina LR — MC-LR

O extrato de MC-LR utilizado no experimento foi produzido a partir da cepa da
cianobactéria Microcystis sp. TAC95, cedida pelo Prof. Dr. Ken-Ichi Harada do Laboratory of
Environmental Sciences, Faculty of Pharmacy, Meijo University Nagoya — Aichi — Japao. Esta
cepa foi selecionada por caracterizar-se pela produgdo predominante de MC-LR em elevadas

concentracoes.
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A cepa foi mantida no laboratdrio, por meio de inoculagdes quinzenais, a 10% (v v'!)
em meio ASM-1 estéril (autoclavado a 121°C por 20 minutos), 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,
em estufa incubadora BOD a 25°C, ilumina¢do de 35 uE m™ s, fotoperiodo de 12 h d' e
agitacdo manual didria.

Para os experimentos, a cepa TAC95 foi inoculada a 10% (v v'') em meio ASM-1, sob
as mesmas condi¢des de cultivo descritas acima ¢ aeragdo continua, de forma sucessiva ¢ com
volumes gradualmente crescentes, at¢ a obtencdo de volume final de 20 L com densidade
aproximada de 1x107 cél mL!. Em seguida, a cultura foi centrifugada a 1521 G por 20 minutos
para obtencdao de biovolume concentrado. O biovolume foi, entdo, liofilizado, macerado e
ressuspenso em agua ultrapura e submetido a trés ciclos de congelamento/descongelamento
para a obtencdo do extrato de TAC95 com MC-LR. Na sequéncia, o extrato foi filtrado em
membrana de fibra de vidro com 1,2 um de porosidade média e em membrana de éster de

celulose com 0,45 pm de porosidade média, e armazenada a -20°C até o momento do uso.
4.3.3 Condicdes Experimentais de Biodegradacao

Para avaliar a capacidade das bactérias na biodegrada¢do dos contaminantes,
empregaram-se as condigdes experimentais definidas por Kuriama ef al., (2012), no qual foram
avaliadas diferentes condi¢des e microrganismos em relacao a degradacao de MCs totais.

Assim, adicionou-se 40 mL de solu¢do preparada com agua ultrapura fortificada com
os contaminantes de interesse (com concentragdes de: DIU 200 pg L, DCF 100 pg L' e MCs
20 pug L) em frascos de vidro com capacidade de 250 mL, acrescidos de 5 mL de cultura (com
densidade optica — DOgoonm =0,5) de cada bactéria a ser avaliada (Pseudomonas putida — 1A,
Empedobacter brevis - 1B, Enterobacter cloacae - 2D, Burkholderia gladioli - 2G, Serratia
marcencens - SF, Sphingobacterium multivorum- 7.5N3, Pseudomonas sp. - 21.5DNX,
Stenotrophomonas maltophila - 91.2N2) e mais 5 mL de meio liquido (Caldo Nutriente). O

procedimento adotado para a biodegradacdo ¢ apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Experimento B - Biodegradacao

Solugdo 40 mL
Agua Ultrapura
+
DIU (200 pg L") . Meio de Cultura
+ Cultura de Bactérias Caldo Nutriente
DCF (100 pg L") (5 mL; DO,,,= 0,5) (5mL)
+
MCs (20 pg L)

Fonte: Autor (2021)

Posteriormente, as misturas (contaminantes, bactéria e meio) foram mantidas no
Shaker (Modelo: NT714, Nova Técnica) a 30 °C, sob agitacdo de 100 RPM por 96 horas. Nos
tempos 0 e 96 h, foram coletadas amostras de 1,5 mL ¢ imediatamente filtradas em membrana
de PVDF com porosidade média de 0,22 pm e armazenadas em vials, com septo de camada
dupla e tampa roscavel, em freezer a -20 °C, para posterior analise no UPLC-PDA.

O objetivo deste experimento foi selecionar a cepa de bactéria com maior capacidade
de degradagao dos contaminantes de interesse, para ser empregada no experimento posterior de

biofiltracdo com ativacdo bioldgica especifica.

4.4 FASE C— EXPERIMENTOS DE BIOFILTRACAO EM ESCALA DE BANCADA APLICADO AO PRE-

TRATAMENTO DE AGUAS

Na Figura 12 ¢ apresentado o delineamento empregado nos Experimentos C1 e C2 em

fun¢do do desenvolvimento da pesquisa.
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FASE C - EXPERIMENTOS DE BI,OFILTRACAO, EM ESCALA DE BANCADA COM
ATIVACAO BIOLOGICA ESPECIFICA E NATURAL

1A + DIU, DCF ¢ MCs) utilizando a bactéria Pseudomonas putida - 1A

Carvao Ativado Granular - CAG

associada a ativagdo biologica especifica com a

DIU, DCF e MCs) bactéria Pseudomonas putida - 1A.

Areia de Filtro Lento - AFL

i Areia de Filtro Lento - AFL

Fonte: Autor (2020)

4.4.1 Aguas de Estudo — AEs e Ativagdo Bioldgica
Sdo apresentadas a seguir as Aguas de Estudo — AEs utilizadas nos experimentos C1

e C2:

. Agua de estudo 1 — AE-1, utilizada no Experimento C1: 4dgua bruta do rio Tibagi,
coletada na entrada da ETA ou na Unidade de captagdo de agua bruta, diluida com
agua filtrada (sem cloro) da mesma ETA quando necessario, de forma a ajustar a
turbidez para o valor maximo de 20 uT, autoclavado a 121°C por 20 minutos,
adicionada de cultura de bactéria Pseudomonas putida - 1A (DOsoonm = 0,164) na
propor¢do de 10% (v v'!) e, separadamente, de solu¢do de contaminantes a fim de
resultar, apos mistura, nas seguintes concentragdes: DIU: 1000 pg L'; DCF: 100 pg
L MCs: 50 pg L.

. Agua de estudo 2 — AE-2, utilizada no Experimento C2: corresponde & mesma agua
de estudo AE-1, porém sem ser submetida ao processo de esterilizacdo (autoclavagem
a 121 °C por 20 minutos) de forma a preservar os microrganismos presentes na propria

agua bruta do rio Tibagi.
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O ajuste no valor de turbidez teve como objetivo manter as caracteristicas fisicas das
AEs ao longo do tempo, evitando assim que interferéncias relacionadas a rapida colmatacao e
interrupcao da operagao para lavagem do meio granular prejudicassem a avaliagao da eficiéncia
de remogao dos contaminantes de interesse.
As concentragdes dos contaminantes de interesse foram adotadas de modo a simular
uma situa¢do de contaminagdo extrema de agua bruta do manancial, com propor¢des de 11
vezes para DIU e 50 vezes para MCs considerando o valor maximo estabelecido no Anexo XX
da Portaria de Consolidagdo n°. 5 do Ministério da Satide (BRASIL, 2017). Esta legislagdao ndo
apresenta valor maximo permitido para DCF e, apds revisdo bibliografica, optou-se por adotar
a concentragio de 100 pg L' (PIMENTA, 2019).
A ativagdo biologica do meio granular foi condicionada a forma de alimentagdo dos
sistemas, sendo empregados os seguintes modos de ativacao:
= Ativacio bioldgica especifica com bactéria Pseudomonas putida - 1A (Experimento
C1): alimentacdo diaria com AE-1 mantendo-se 2/3 do volume de AE-1 no recipiente de
acondicionamento, a fim de facilitar a adaptacdo das bactérias no meio e promover sua
imobilizacdo no meio granular;
= Ativacdo biologica natural e especifica com bactéria Pseudomonas putida — 1A
(Experimento C2): alimentacao com as AE-2 a cada 3 dias mantendo-se 2/3 do volume de
agua de estudo no recipiente de acondicionamento, a fim de facilitar a adaptagdo das
bactérias no meio e promover sua imobiliza¢do no meio granular.
A cepa de bactéria Pseudomonas putida — 1 A utilizada na Fase C foi mantida e ativada
conforme descrito no item 4.3.1. O extrato de MC-LR aplicado no pré-tratamento na Fase C foi
produzido a partir da cepa de Microcystis sp. TAC 95, conforme a metodologia e condi¢des de

cultivo descritos no item 4.3.2.

4.4.2 Experimentos de Biofiltragdo Aplicados ao Pré-Tratamento de Aguas

= Experimento C1: teve como objetivo avaliar o desempenho da biofiltracdo com ativagao
bioldgica especifica utilizando-se a bactéria Pseudomonas putida - 1A (selecionada pelos
resultados obtidos no item 5.2) em relagdo a remogao dos contaminantes DIU, DCF e MC-
LR, empregando trés tipos de materiais granulares (Areia de Filtro Lento — AFL, Areia de
Filtro Rapido — AFR e Carvao Ativado Granular — CAG).

= Experimento C2: teve como objetivo avaliar comparativamente o desempenho da

biofiltragdo com ativagdo bioldgica natural associada a especifica utilizando-se a bactéria
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Pseudomonas putida - 1A, em relagdo a remocao dos contaminantes DIU, DCF e MCs,

empregando-se a areia de filtro lento como material granular.
4.4.3 Caracterizagao Fisico-Quimica dos Afluentes e Efluentes ao Sistema de Biofiltracao

A caracterizagao fisico-quimica dos afluentes e efluentes ao sistema de biofiltragao foi
realizada segundo os parametros relacionados na Tabela 9.

As daguas utilizadas no preparo das AEs foram caracterizadas apos cada coleta,
realizadas no periodo de 18/05/2020 a 03/08/2020, para os parametros: pH, turbidez,
condutividade elétrica, absorbancia — Absas4, cor aparente, cor verdadeira e alcalinidade.

J& os efluentes dos filtros foram monitorados diariamente para os parametros: pH,
turbidez, temperatura e oxigénio dissolvido — OD e 2 vezes por semana para os parametros:
condutividade elétrica, Abszs4, cor aparente, cor verdadeira e alcalinidade. Também foi
monitorado com frequéncia diria a perda de carga no meio granular de cada filtro. A frequéncia

do monitoramento do sistema de biofiltragao estd apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizacdo fisico-quimica dos afluentes e efluentes e frequéncia de monitoramento dos filtros

Pardmetro Método Refer’enma do Equipamento utilizado Frequenma de
método (modelo/marca) monitoramento
pH Potenciométrico 4500-H" (%) pHmetro DM-2P/Digimed
Temperatura Termdémetro de 2550 (*) Multiparametros
°O) mercurio HQ40d/HACH
. Turbidimetro
. 4 ES
Turbidez (uT) Nefelométrico 2130 (%) 2100Q/HACH Didria
" Multiparametros
-1 _ *
OD (mg L") Eletrométrico 4500-0 G (*) HQ40d/HACH

Perda de carga L .
g Meétrico visual -

(cm) ]
Condutividade . . Multipardmetros
4 *
elétrica (uS emly | Totenciometrico 2510(% HQ40d/HACH
" Espectrofotometro
-1 *
Abs2s4nm (cm™) Espectrofotométrico 5910 (%) Aquamate/Thermo
Cor aparente
(uH) o N Espectrofotdmetro 2x/semana
Cor verdadeira | _-pectrofotométrico 2120 () Nanocolor VIS/MN
(uH)
Alcalinidade . o . pngtro DM-ZP/Dlglmed
(mg CaCO; L) Titulométrico 2320 (*) e Dispensador Dosimat
plus 876/Metrohm
Contaminantes
DIU, DCF e MCs Cromatografico - UPLC-PDA (Waters) Semanal
(ng.L)

(*) APHA; AWWA; WEF (2017)
Fonte: Autor (2020)
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4.4.4 Sistema de Biofiltracao

Para os experimentos de biofiltracdo em escala de bancada, foram utilizados filtros de
labororio — FLs (Figura 13), construidos em tubos de acrilico transparente, com didmetro
externo de 25 mm e interno aproximado de 19 mm, comprimento total de 40 cm, com um CAP
de PVC soldavel DN 25 na parte inferior, com saida em espigdo e mangueira flexivel de
silicone, e ponto de coleta posicionado a 16 cm acima do fundo do filtro. Para evitar a formacao
de zonas de escoamento preferencial junto a parede interna dos filtros, foi aplicada uma camada
de areia de granulometria fina na superficie interna dos mesmos, aderida com cola de elevada
resisténcia. Também foi utilizada uma tela metalica na base de saida dos filtros para evitar a

perda de material granular (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2011; ROSA, 2017).

Figura 13 - Esquema do filtro de laboratério - FL

Tubo acrilico

DI =19mm

25cm

!

Areia aderida ____—
na parede do filtro

15cm

Meio filtrante
1 -—\ Cap de PVC +
P Tela metalica
N
Mangueira de
Silicone flexivel

Fonte: Adaptado de Di Bernardo; Dantas e Voltan (2011)

Espigdo

4.4.4.1 Materiais granulares

Os materiais granulares Areia de Filtro Lento — AFL e Areia de Filtro Rapido — AFR
utilizados neste estudo foram previamente preparados por Rosa (2017), cujo procedimento ¢é

apresentado a seguir.
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4.4.4.1.1 Areia de filtro lento — AFL

Para a composi¢ao da AFL foram utilizados 2 kg de areia de granulometria grossa, 5
kg de areia de granulometria média e 3 kg de areia de granulometria fina. As areias foram
previamente lavadas e secas em estufa a 105 °C por 24h e, posteriormente, peneiradas e
separadas nas seguintes granulometrias: 1,18; 0,84; 0,59; 0,42; 0,297; 0,25; 0,15 ¢ 0,074 mm.

A composi¢ao da AFL foi baseada na curva granulométrica proposta por Di Bernardo,
Brandao e Heller (1999) apresentada na Tabela 10. Além disso foram utilizadas as seguintes
caracteristicas: tamanho efetivo de 0,15 a 0,25 mm e coeficiente de desuniformidade de 2,0 a

5,0 (MELO, 2008; SA; BORGES; BRANDAO, 2006; SALATI, 2010).

Tabela 10 - Composi¢do granulométrica proposta para Areia de Filtro Lento - AFL

Abertura da Peneira (mm) | Massa Retida (g) | Massa que Passa (g) | % que passa

0,074 50 0 0,0

0,150 50 50 5,0

0,250 20 100 10,0
0,297 80 120 12,0
0,420 150 200 20,0
0,590 550 350 35,0
0,840 100 900 90,0
1,180 0 1000 100,0

Fonte: Di Bernardo; Brandao e Heller (1999)

Apbs a composicao de 1 kg de AFL, esta foi lavada e seca em estufa a 105°C por 24h
e classificada por peneiramento, resultando na curva granulométrica apresentada na Figura 14,

com caracteristicas descritas na Tabela 11.

Figura 14 - Curva granulométrica da Areia de Filtro Lento — AFL

100,0 =T " rTITAT="""9""1"T"1~ =19 "I*'lp'ls
soo oo Lol biiiti o1t 1ilifoss
' i Ll R
80’0 _g,,g,,_',,,,:,,il ,,,,,,,,,,, {0 [ TN R
: L (R
?0'0 ..-__-_.i._-.‘.:...-_.:--- - ---r:.-:---_
3 | 1t taen 4 1
g %90 ! i 1 :
g 500 g fr
- i NEEY
2 400 g
30,0 !
200 42 -
| L 0,297, | ||
100 ---r-1-r1arrir--=-7 62— - - -
00 | 1007411 405! |1l
0,01 0,1 1

Diametro da areia (mm)

Fonte: Rosa (2017)
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Tabela 11 - Caracteristicas granulométricas da Areia de Filtro Lento - AFL

Parametros Valor
Tamanho dos graos (mm) 0,074 -1,18
Diametro efetivo (dip em mm) 0,25
Cocficiente de uniformidade (dso/d10) 2,89

Fonte: Rosa (2017)

4.4.4.1.2 Areia de filtro rapido — AFR

Considerando as caracteristicas da AFR descendente empregada no tratamento por
ciclo completo (DI BERNARDO; MATSUMOTO, 1989), foi composto o material granular
cuja curva e caracteristicas granulométricas apresentam-se, respectivamente, na Figura 15 e
Tabela 12.

Figura 15 - Curva granulométrica da Areia de Filtro Rapido — AFR

100 y------r---t--7t-a-7-r7°" .——‘—0-1,41
11,19
90 f------booodoldodld La -
1,00
IO J B S i
I 1
P S e e Il r W —————
3+ 1
L T S e e e Rl el ol o b == =—====
g ]
o 50 F------f---71--f-q-1-Fa-- - ———-
g I
= ]
£ 40 - mmrmmrmn - -r--: -------
[ LYY DU U IR | e | P
30 0’7}
0 -—----k-—mko—dods 44 a- - - - - -
10 f--oooi e /0,55 |- -~~~
e 6,.42 i
0 ¥ T
0,10 1,00
Didmetro da areia (mm)

Fonte: Rosa (2017)

Tabela 12 - Caracteristicas granulométricas da Areia de Filtro Rapido — AFR

Parimetros Valor
Tamanho dos graos (mm) 0,42 - 1,41
Diametro efetivo (dio em mm) 0,60
Coeficiente de uniformidade (dso/d10) 1,31

Fonte: Rosa (2017)

Para utilizacdo nos FLs deste experimento, os materiais granulares AFL e AFR
preparados por Rosa (2017) foram previamente lavados em solu¢do de hipoclorito de sddio 2%

e secos em estufa a 105°C por 24h.
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4.4.4.1.3 Carvao ativado granular — CAG

O Carvao Ativado Granular - CAG, denominado CAGS, utilizado nos experimentos
de biofiltragado, foi selecionado por Francisco (2016) em relagao a capacidade de adsorcao de
MCs e por Pimenta (2019) entre um dos melhores em relagdo a capacidade de adsor¢ao de DCF.
Este CAG ¢ de procedéncia nacional, proveniente de material vegetal (endocarpo de coco) e
possui NI de 976 mg g”!, IAM de 190 mg g™ e granulometria entre 0,8 ¢ 1,1 mm (FRANCISCO,
2016; KAWAHIGASHI, 2012).

Os valores da area de superficie especifica de Brunauer, Emmett and Teller — BET e
distribuicdo de volume especifico em fun¢ao do tamanho dos poros do CAG sdo apresentados

na Tabela 13.

Tabela 13 - Area de superficie especifica (BET) e distribui¢do de volume especifico em fungio do tamanho

dos poros do CAG
Parametros de caracterizacio dos poros CAG S5
Microporos 717,1 (88%)
Area de superficie especifica (BET) (m? g) Mesoporos 101,1 (12%)
Total 818,2 (100%)
Microporo primario (<0,8 nm) 0,035 (8%)
Volume especifico em funcio do tamanho Microporo secundario (0,8 a 2 nm) 0,288 (67%)
dos poros (cm? g ) Mesoporo (2 a 50 nm) 0,106 (25%)
Total 0,429 (100%)

Fonte: Francisco (2016)

4.4.4.2 Condigdes e parametros operacionais

Cada filtro de laboratorio — FL foi preenchido com 12,5 mL de material granular
umido, correspondendo a 5 cm de espessura do meio granular. Todos os materiais granulares
foram previamente autoclavados a 121°C por 20 minutos.

Os filtros foram operados com escoamento descendente, e vazao total de alimentacao
de 0,29 mL min™! (417,6 mL d!), correspondendo a taxa de filtragdo de 1,62 m* m>d! e tempo
de contato de 20 minutos.

A solucdo de contaminantes foi preparada a partir da adi¢do de produtos comerciais
de DIU e DCF e de extrato de MCs em agua bruta da ETA Tibagi esterilizada. Esta foi
encaminhada ao topo de cada FL por meio de uma bomba peristaltica de 12 canais (IP-N 12
ISM 947C, Ismatec), com vazio de 0,06 mL min™' por canal, correspondente a 20% da vazio
total de alimentacdo de cada FL, de forma que apds composi¢do, resultasse nas seguintes

concentragdes: DIU: 1000 pg L™, DCF: 100 pg L' e MCs: 50 ug L.
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Além da solugdo de contaminantes, cada filtro foi alimentado com 4gua bruta estéril e
adi¢ao de cultura de bactéria 1A (Fase Experimental C1) e 4gua bruta natural com adi¢ao de
cultura de bactéria 1A (Fase Experimental C2) com uma vazio de 0,23 mL min™,
correspondente a 80% da vazdo total de alimentacdo de cada FL por meio de bomba peristaltica
de 8 canais (Minipuls Evolution com 2 cabecotes MF4, Gilson).

As aguas de alimentacdo foram acondicionadas em recipientes de vidro ambar com
capacidade volumétrica de 4 L, mantidos sob agitagdo constante por meio de agitadores
magnéticos, abastecidos diariamente com 1/3 do volume (Experimento C1), a cada 3 dias com
1/3 do volume (Experimento C2).

Para todos os filtros, o meio granular foi lavado a cada incremento de perda de carga
de 33 cm. A lavagem foi realizada com aplicacdo de 4gua ultrapura por 10 minutos no sentido
ascensional, promovendo expansdo média de 10% do material granular, com vazdo constante
de 190 mL min!, controlada por bomba peristéltica de 4 canais (Minipuls Evolution com
cabecote MF4, Gilson).

Considerando a qualidade dos efluentes e a concentragao residual dos contaminantes
apos o pré-tratamento aplicado, adotou-se como critério de maturagdo para os filtros com AFR
e AFL para cada tipo de ativacdo biologica empregada nas Fases Experimentais C1 e C2, a
ocorréncia de remocao percentual minima de 95% da concentragdo tedrica inicial de pelo menos
um dos contaminantes de interesse.

Assim, para avaliar a condi¢cao de maturagdo dos filtros e a qualidade dos efluentes em
relacdo aos limites estabelecidos no Anexo XX, da Portaria de Consolidagao n°S do MS-GM

de 2017 (BRASIL, 2017), foram definidos os valores limites apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Concentragdes residuais limites estabelecidos segundo o critério de maturagéo e legislagdo vigente

- s Valor limite - Anexo XX da
Valor limite - Critério de . 1~
Contaminante maturacdo Portaria de Consolidacao n°5
(ug L) (BRASIL, 2017)
(ngL™h
Diuron 50 90
Diclofenaco 5 -

Microcistina - LR 2,5 1,0

) atendimento a pelo menos um dos contaminantes
Fonte: Autor (2020)
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4.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER POR

REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA — FTIR/ATR

A anélise de espectroscopia de infravermelho associada ao sensor de reflectancia total
atenuada - ATR foi realizada em espectrofotometro Frontier - FTIR da PerkinElmer (EUA),
que utiliza um cristal de diamante com suporte de seleneto de zinco, tendo como objetivo
observar a intensidade da resposta dos microrganismos aderidos aos materiais granulares.

Uma aliquota de cada um dos meios granulares (AFR e AFL) coletados apos 84 dias de
operacao dos filtros com ativacao especifica e ativacao associada, foi depositada sobre o cristal,
no qual foi aplicado torque de 35 N com o brago articulado. Para evitar a influéncia dos
contaminantes, utilizou-se como background os materiais granulares submersos na agua de
estudo. O espectro foi adquirido na resolucdo de 4 cm™ e foram realizadas 32 varreduras na

faixa de espectro entre 650 cm™ e 4000 cm™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FASE A — IMPLEMENTACAO E VALIDACAO DO METODO PARA QUANTIFICACAO DOS

CONTAMINANTES DE INTERESSE

5.1.1 Experimento Al — Implementagdo do Método Cromatografico Quantitativo Para Analise
de DIU e DFC.

Esta etapa do trabalho consistiu em uma fase preliminar de implementagdo das
condi¢des operacionais que foram empregadas no Cromatdgrafo Liquido de Ultra Eficiéncia
com detector de arranjo de diodos — UPLC-PDA para detecgao e quantificacdo dos compostos
de interesse.

E importante ressaltar que a Fase Experimental A ¢ B foram realizadas em parceria
com o trabalho de doutorado da aluna Emily Giany Assun¢do, vinculado ao Programa de Pos-
graduacdo em Engenharia Civil da UEL, sob a mesma orientacdo, ¢ por este motivo

compartilham parcialmente dos mesmos dados.

5.1.2 Experimento A2 — Determinag@o das Condigdes de Preparo de Amostras

Para determinar a condi¢ao de ressuspensdo de amostra mais adequada, foi realizado
a secagem das amostras em rotavapor a uma temperatura de 40°C para o banho maria
(PIMENTA ,2019; KAWATA, 2019) e foram testados dois solventes (acetonitrila - ACN e
metanol - MeOH) em trés diferentes propor¢des (10, 50 e 100% (v v'!) de solvente em agua
ultrapura) na solugdo de ressuspensdo. A Figura 16 apresenta os resultados obtidos no

experimento.
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Figura 16 - Recuperag@o dos contaminantes Diuron - DIU e Diclofenaco - DCF com diferentes solventes e
proporgdes na solucdo de ressuspensio
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Legenda: PA: padrdo analitico; PC: produto comercial; ACN: acetonitrila; MeOH: metanol
Fonte: Autor (2020)

Para as trés proporgdes de ACN avaliadas, todos os analitos do padrao analitico - PA
e produto comercial - PC apresentaram porcentagens de recuperagdo que atenderam a ANVISA
(2003), apresentando valores entre 70 e 130%. Ja para o MeOH, nem todas as amostras
atenderam aos limites estabelecido, resultando em valores de 191,3% para DIU no PC 50% e
60,1% para DCF no PC 10% MeOH. A variagdo na porcentagem de recuperagdo para os
diferentes solventes evidenciou a necessidade de se realizar testes preliminares para defini¢cao
do método de preparacdo de amostras para os analitos de interesse, sendo que neste caso, a
ACN demonstrou ser o solvente adequado para ressuspensao.

Entretanto, para selecionar a propor¢ao de ACN ideal na solugdo de ressuspensao,
visto que todas as propor¢des atenderam aos limites estabelecidos pela ANVISA (2003), levou-
se em consideragdo a que apresentou menor interferéncia na linha de base e melhor resolucao
do pico cromatografico. Dessa forma, optou-se pela ressuspensido em acetonitrila 50% (v v''),

no preparo das amostras em todas as fases experimentais subsequentes desta pesquisa.
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Assim sendo, para realizar o preparo de amostras, inicialmente, as mesmas foram
filtradas em membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45 um, extraidas/concentradas
por extragdo em fase solida - SPE utilizando-se de cartuchos com 500 mg de silica C18 ODS
(clorodimetiloctadecilsilano, marca Fuji Silyca Chemical LTD), acondicionadas/ativadas
previamente com 4 mL de metanol, seguidos de 4 mL de acetonitrila (ambos grau HPLC, marca
J.T. Baker) e 4 mL de agua ultrapura.

Em seguida, apos a passagem de um dado volume especifico das amostras de agua,
realizada sob vacuo (pressao de 100 a 300 mm Hg, em bomba modelo TE-058, Marca Tecnal),
com vazio de cerca de 10 mL min™!, os compostos adsorvidos foram eluidos em 4 mL de
metanol e 4 mL de acetonitrila e o contetdo foi seco em rotavapor a 40°C e ressuspensas com
1 mL de acetonitrila em 4gua ultrapura 50% (v v'!), filtradas em membranas de PVDF, com
porosidade de 0,22 um e armazenadas em vials de 2 mL de volume, com septo de camada dupla

e tampa roscavel acondicionada em freezer a -20 °C para posterior andlise em UPLC-PDA.

5.1.3 Experimento A3 — Valida¢do do Método Quantitativo para Andlise de DIU e DCF

5.1.3.1 Linearidade

Com base nas curvas analiticas elaboradas e analisadas em triplicata, os picos dos
cromatogramas de cada uma delas foram integrados para obtencdo das areas. Estas foram
plotadas em relagdo as suas concentragdes correspondentes, resultando em equagdes ajustadas
e valores de coeficiente determinacdo — R?, como apresenta as Figura 17 e Figura 18.

Segundo o INMETRO (2016), quanto maior a inclinagdo da curva, maior sua
sensibilidade. Dessa forma, o coeficiente angular/inclinagdo — a (Equagdo 1) da curva analitica
ajustada, indica indiretamente a sensibilidade do método. Logo, verificou-se a seguinte ordem
decrescente de sensibilidade para os compostos analisados: DIU (a = 162,07) e DCF (a =
29,885). Tais valores de inclinagdo da curva demonstraram que o DIU apresenta maior
sensibilidade ao método que o farmaco DCF.

Além de avaliar a sensibilidade do método, de acordo com ANVISA (2003) deve ser
determinado o coeficiente de correlagao — r (Equacao 3), em que o valor minimo estabelecido
para este parametro ¢ de 0,99. Para tanto, utilizando-se os coeficientes de determinacao — R?
(Equacdo 2), obtidos para as curvas analiticas ajustadas, foram calculados valores de r de 0,9981
e 0,9989 para DIU e DCF, respectivamente, atendendo ao parametro da ANVISA (2003).

Desta forma, considerando as curvas analiticas no intervalo de concentragdes variando

de 1,25 a 500 pug L' dos contaminantes DIU e DCF, bem como os valores de coeficiente de
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correlacdo — r, pode-se considerar que o método apresenta linearidade satisfatdria, indicando
que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais as respectivas concentragdes dos

analitos presentes nas amostras.

Figura 17 - Linearidade da curva analitica de DIU
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Figura 18 - Linearidade da curva analitica de DCF
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5.1.3.2 Limites de detec¢do — LD e de quantificagdo — LQ

Os valores de LD e LQ apresentaram variagdo de acordo com o método de preparo da
amostra. Para amostras que foram analisadas sem extragdo em SPE os valores de LD e LQ sao
obtidos com os dados da propria curva de calibragdo. J& para as amostras que foram extraidas
por SPE, concentradas, secas e ressuspensas, os valores de LD e LQ devem ser divididos pelo
Fator de Concentragdo — FC empregado para cada amostra, resultando em valores inferiores,

conforme as Tabela 15 eTabela 16.
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Tabela 15 - Limites de deteccdo — LD da curva analitica e do método de andlise para DIU e DCF

Composto LD curva LD Método de analise (ng L)
(ng LY FC =500x FC =250x FC =150x FC=50x FC=10x
DIU 1,88 3,77 7,54 12,56 37,69 188,44
DCF 4,28 8,56 17,12 28,52 85,61 428,06

FC — Fator de Concentracdo

Fonte: Autor (2020)

De acordo com a Tabela 15, o valor de LD da curva analitica para o agrotoxico DIU
(1,88 ug L) foi inferior ao obtido para o farmaco DCF (4,28 ug L), indicando assim, como
discutido no Item 5.1.3.1, que o método apresenta maior sensibilidade para o herbicida.

Devido aos baixos niveis de contaminantes em matrizes ambientais, como mananciais
para abastecimento, deve-se realizar a concentragdo de amostras e, posteriormente, considerar
o FC empregado. Dessa forma, previamente, foram determinados os LDs para FC de 10, 50,
150, 250 e 500 vezes, uma vez que, geralmente, sao utilizados estes volumes para o preparo de
amostras. Para estes FCs e os compostos avaliados, observou-se valores de LD com
concentracdes da ordem de ng L', no qual o FC de 500 vezes, apresenta LD para DIU e DCF
de 3,77 e 8,56 ng L', respectivamente. Novamente, o menor valor de LD ¢ observado para o
agrotoxico quando comparado ao farmaco.

Em relagdao as concentragdes de LQ, similarmente aos valores de LD da curva
analitica, o herbicida demonstrou maior sensibilidade que o farmaco, apresentando valor de
6,28 para DIU, enquanto os valores de LQ do farmaco DCF foi de 14,27 ug L', conforme
apresentado na Tabela 16.

Os LQ obtidos para o FC de 500x foram consideravelmente reduzidos, apresentando
valor de 12,56 ng L™ para DIU e 28,54 ng L™ para DCF. Estas concentragdes foram satisfatorias
para o estudo proposto, uma vez que para DIU se mostra inferior ao valor maximo permitido,
estabelecido pelo Anexo XX, da Portaria de Consolidacdo n°S do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017), de 90 ug L', o que possibilita avaliar a qualidade da a4gua em relagio ao padrio de
potabilidade regulamentado. Como ndo hé legislagdo que estabeleca valores maximos

permitidos para DCF, o valor obtido foi considerado aceitavel.

Tabela 16 - Limites de quantificacdo — LQ da curva analitica e do método de analise para DIU e DCF

Composto LQ curva LQ Método de analise (ng L)
(ug LY FC =500x FC = 250x FC =150x FC =50x FC=10x
DIU 6,28 12,56 25,13 41,88 125,63 628,13
DCF 14,27 28,54 57,08 95,13 285,38 1426,88

FC — Fator de Concentragdo

Fonte: Autor (2020)
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Os valores de LDs e LQs observados em outros trabalhos sdo da mesma ordem de
grandeza dos obtidos neste trabalho, uma vez que Pimenta (2019), desenvolveu método para
deteccao e quantificacao de DIU e DCF em aguas, utilizando UPLC-MS/MS e intervalo similar
de concentragdes, apresentando LD de 1,66 ¢ 7,07 ug L' e LQ de 5,52 e 23,57 pug L,
respectivamente, para estes compostos. Para DCF, Rigobello (2012), analisou por HPLC com
deteccdo no ultravioleta — UV e extracdo em fase solida, e encontrou limites de: LD de 2 ug L~
I, LQ de 3 pug L', enquanto que Wille et al., (2010) utilizando LC-MS/MS observaram valor
de LQ de 13,75 pg L', proximo ao encontrado neste trabalho de 14,27 ug L.

5.1.3.3  Precisdo e exatidao

Considerando as curvas analiticas empregadas no Item 5.1.3.1 foram calculados os
valores de Desvio Padrao Relativo — DPR intra-corrida, para analises realizadas no mesmo dia
e inter-corridas, para analises feitas em dias distintos. Além disso, foram verificadas as
precisdes da recuperagdo de trés diferentes matrizes (agua ultrapura - AU, agua tratada — AT e
agua bruta do rio Tibagi — AB) em trés diferentes niveis de concentragdo de amostras (0,5; 1,0
e 5,0 ppb) preparadas com Padrdo Analitico — PA e Produto Comercial — PC de DIU e DCF,
sendo estas extraidas em SPE, concentradas 100 vezes, secas e ressuspensas, para posterior

analise em UPLC-PDA. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Valores de DPR das curvas analiticas de DIU e DCF e dos diferentes niveis de concentra¢do apos
SPE (precisdo intra-corrida e inter-corridas)
Desvio Padrao Relativo — DPR (%)

Amostra Diuron Diclofenaco

Intra Inter Intra Inter

Curva PA 15,35 7,24 3,87 18,71
Agua ultrapura | 0,59 3,94 5,05 8,13

< | Agua filtrada 1,02 6,64 2,54 8,80
Agua bruta 1,16 3,76 1,77 11,93

Agua ultrapura | 0,31 5,66 2,87 9,77
€ | Agua filtrada 3,22 4,98 0,45 10,40
Agua bruta 2,38 5,58 5,05 9,92

Média PA 0,92 4,78 3,12 9,62
Média PC 1,97 5,41 2,79 10,03
Média Geral 1,45 5,09 2,95 9,82

Legenda: PA: Padrio analitico; PC: Produto comercial
Fonte: Autor (2020)

Os valores médios de DPR intra-corrida e inter-corridas obtidos pela curva com padrao
analitico - PA resultaram em valores superiores ao limite recomendado pela ANVISA (2003)

de 5% para os analitos de interesse, com exce¢ao do DRP intra-corrida para DCF (3,87%).
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Montagner et al., (2014), observou valores de DPR intra-corrida de até 23%, indicando
que valores menores que 20% de DPR sdo aceitaveis. Segundo USEPA (2006), a variagdo das
respostas de area dos picos das concentragdes testadas tende a ser maior para curvas analiticas
com concentra¢cdes minimas baixas, como a deste trabalho (1,25 pg L). Isso pdode ser
verificado através da equacdo adaptada de Horwitz (HSE, 2002; MONTAGNER et al,
2014).).).Segundo a equacao de Horwitz, os valores de DPR das curvas analiticas de DIU e DCF
poderiam apresentar valores de até 29,32%. Portanto, valores calculados a partir da curva
analitica para a precisdo intra-corrida e inter-corridas para DIU (15,35 e 7,24 %) e DCF (3,87
e 18,71 %) foram inferiores ao determinado pela equacdo de Horwitz.

Ja para os valores de DPR calculados para as amostras extraidas em SPE, pode-se
verificar na Tabela 17 que os valores de intra-corrida foram inferiores aos 5% recomendados
por ANVISA (2003) resultando em valores médios de 1,45% para DIU e 2,95% para DCF,
enquanto os de inter-corridas foram superiores ao 5% recomentado, com valores de 5,09 para
DIU e 9,82 para DCF. Entretanto, estes valores ainda s3o inferiores ao determinado pela
equacdo de Horwitz, indicando que para as amostras extraidas em SPE, o método para detec¢ao
dos compostos de interesse também pode ser considerado preciso.

Para avaliagdo da exatiddo do método, a ANVISA (2003) indica que amostras
extraidas em SPE devem apresentar faixa de recuperacdo de 70 a 130% para métodos
cromatograficos. Assim, foram testadas amostras de trés diferentes matrizes (dgua ultrapura -
AU, agua tratada — AT e 4gua bruta do rio Tibagi — AB) em trés niveis de concentragdo (0,5;
1,0 e 5,0 ppb) com uso de Padrdo Analitico— PA e Produto Comercial — PC de DIU e DCF,

conforme as Figura 19 e Figura 20.
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Figura 19 - Recuperagdo de Diuron - DIU e Diclofenaco — DCF nas concentragdes 0,5; 1,0 e 5,0 ppb com uso
dos contaminantes na forma de Padrdo Analitico- PA
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Legenda: AU: agua ultrapura; AT: agua tratada; AB: dgua bruta do rio Tibagi;

PA: padrao analitico.
Fonte: Autor (2020)

Figura 20 - Recuperagao de Diuron - DIU e Diclofenaco - DCF nas concentragdes 0,5; 1,0 e 5,0 ppb com uso dos
contaminantes na forma de Produto Comercial — PC
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Para ambos os compostos, as porcentagens de recuperacdo obtidas com uso de PA e
PC foram satisfatérias, atendendo a ANVISA (2003). Para o DIU, as melhores porcentagens de
recuperagdo ocorreram nas concentragdes de Ippb com PA e 0,5ppb com o PC, com
recuperagoes de 104 e 100% respectivamente. Ja para o DCF, as concentragdes de Sppb com
PA e 0,5ppb com PC foram as que obtiveram melhores recuperagdes, sendo 100 e 106%
respectivamente.

Kock-Schulmeyer ef al., (2019) no desenvolvimento de métodos para andlise de
agrotoxicos em dguas marinhas, estando entre eles o DIU, observou uma recuperagao de 95%,
tendo como base o processo de SPE empregado neste trabalho. Do mesmo modo, Wille et al.,
(2010) analisou DCF em aguas marinhas e verificou recuperacdo média 101%. Assim sendo,
de modo geral, para os contaminantes de interesse, os resultados obtidos para precisdo e
exatiddo condizem com os encontrados na literatura.

Considerando que os valores de DPR obtidos foram menores que o determinado pela
equacao de Howitz (29,32%), as recomendacdes de Montagner et al., (2014) foram atendidas e
os valores de DPR foram inferiores a 20% e que as porcentagens de recuperacdo foram
superiores a 70% e inferiores a 130%, enquadrando-se assim aos critérios de ANVISA (2003),

o método implementado foi considerado preciso e exato.

5.1.3.4 Efeito matriz— EM

Os resultados referentes ao efeito matriz — EM podem ser observados na Tabela 18 e
na Figura 21. Para os compostos DIU e DCF, observou-se a ocorréncia de realce dos valores de
areas para as matrizes de agua tratada — AT e agua bruta do rio Tibagi — AB, uma vez que as
areas obtidas nos pontos das curvas dessas matrizes foram superiores em comparagdo com a
dos pontos da curva utilizando solvente (acetonitrila). Para os compostos analisados foram
observados valores de realce de 29 e 39 para DIU e valores de 4 e 2 para DCF, para aguas

tratada e bruta, respectivamente.

Tabela 18 - Efeito matriz e modelos matematicos que representam as curvas analiticas de DIU e DCF em
diferentes matrizes

Composto Solvente Agua Tratada Agua Bruta
P Equacio R? EM Equacio R? EM Equacio R?
y=128,8x — y =166,66x y =178,48x
DIU 27343 0,995 29 26982 0,9951 39 32987 0,9923
y=27,764x - y=29,01x - y =28,441x
DCF 284.43 0,992 4 440.17 0,9967 2 _ 42388 0,9926

EM - Efeito Matriz
Fonte: Autor (2020)
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O EM visa determinar o nivel de supressdo ou de realce durante as analises
cromatograficas provocado por diferentes matrizes. Esse efeito varia de amostra para a amostra,
de composto para composto ¢ pode depender da concentracdo do analito e da razdo da
concentracdo matriz/analito. Durante a realizacdo das analises em UPLC-MS/MS, o EM ¢
tipicamente causado pela interferéncia dos componentes da matriz, que podem coeluir com 0s
analitos, havendo competicdo durante o processo de ionizagdo, causando supressdo do sinal
(MONTAGNER et al., 2014; CALDAS et al., 2016; PIMENTA, 2019). Ja na utilizagdo do
UPLC-PDA, os analitos sdo avaliados em um determinado tempo e comprimento de onda, sem
possivel defini¢do de transi¢des e quebras das moléculas para quantificagdo, assim, um
interferente com resposta similar ao analito de interesse pode aumentar absor¢do de radiagdo
de comprimento de onda especifico e causar realce no sinal.

Nao foram encontrados trabalhos que relatam o EM utilizando PDA. Os dados
encontrados na literatura utilizando UPLC-MS/MS relatam resultados de supressdo. Gaffney
et al., (2014) avaliou o EM de DCF em &guas para consumo humano, agua superficial e
subterranea e observou valores de supressdo de -35 para agua tratada, -71 para dgua superficial
e -12 para 4gua subterranea, comparando com curva analitica composta por solvente organico
puro (100% metanol).

Jurkevicz (2017) observou resultados de EM que apresentaram supressao, ao analisar
o DIU utilizando também como matrizes a dgua tratada e a4gua bruta, porém com uma curva de
solvente em agua/metanol com a propor¢ao de 90:10, apresentando valores de supressdo de -
15 para dgua tratada e -39 para dgua bruta.

Montagner et al., (2014) diz que efeitos de supressao e realce podem ser minimizados
com a ado¢do de uma etapa de limpeza do cartucho SPE com dgua ultrapura, entre a passagem

da amostra e elui¢do dos analitos, a fim de remover possiveis interferentes.

Figura 21 - Curvas analiticas de DIU e DCF em diferentes matrizes
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Fonte: Autor (2020)

5.1.3.5 Especificidade/ seletividade
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As Figura 22 e Figura 23 apresentam os cromatogramas tipicos dos contaminantes

DIU e DCF para curva analitica e para 4gua bruta do rio Tibagi, respectivamente, com 500 pg L

! dos compostos em ambas.

Figura 22 - Cromatograma tipico de DIU para curva analitica e agua bruta
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Figura 23 - Cromatograma tipico de DCF para curva analitica e 4gua bruta.
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Fonte: Autor (2020)

De modo geral, pode-se observar que para a 4gua bruta, os picos sdo maiores € a linha
de base apresenta mais ruido, evidenciando a presenca de outros compostos nesta matriz.
Entretanto, as leituras dos brancos ndo indicaram a presenga de picos cromatograficos
expressivos nos tempos de retengdo de DIU (4,40 minutos) e DCF (7,67 minutos), fato que
confirmou a inexisténcia de componentes das matrizes (solvente, agua superficial) que
interferissem na especificidade/seletividade. Além disso, ndo houve significativa variagdes nos
tempos de retencao dos compostos. Sendo assim, o método foi considerado especifico/seletivo

para DIU e DCF.

5.2 FASE B — BIODEGRADACAO

Os resultados do experimento de biodegradagdo para os contaminantes DIU, DCF e
MCs pelas bactérias Stenotrophomonas maltophila - 91.2N2, Pseudomonas putida - 1A,
Empedobacter brevis - 1B, Enterobacter cloacae - 2D, Serratia marcencens - 5S¥, Burkholderia
gladioli - 2G, Sphingobacterium multivorum- 7.5N3 e Pseudomonas sp. - 21.5DNX estdo

apresentados na Figura 24.
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Figura 24 - Biodegradagao dos contaminantes DIU, DCF e MCs
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Fonte: Autor (2020)

Observa-se que apenas a bactéria 1A apresentou capacidade de degradagdo expressiva
(superior a 10%) para DIU e MCs, removendo 12,8% e 12,2% respectivamente. J& para DCF,
com exce¢do da 2D, 21,5DNX e S5F as demais bactérias foram capazes de degradar com
porcentagens variando de 23,9 a 48,7%.

De modo geral, a bactéria 21.5DNX foi a que apresentou os menores valores de
degradagdo, seguido da 2D, e S5F, enquanto os maiores valores de degradagao foram observados
na 1A para os contaminantes DIU e MCs, e pela 1B para DCF.

No estudo de Moreira et al., (2018) foi avaliado a biodegradagao da DCF (com
concentragdo inicial de 34 uM = 10,4 mg L), utilizando a cepa bacteriana Labrys
portucalensis. Ao adicionar acetato de sodio (5,9 mM) no inicio do experimento, observou-se
biotransformacao de 70% de DCF em 30 dias. Ja com adicao de acetato de sédio (5,9 mM)
periodica (nos dias 6, 10, 15, 20 e 24) observou-se degradacdo completa em 25 dias, os
resultados foram superiores ao observados no presente estudo, no entanto, Moreira et al., (2018)
avaliou o resultado apds 25/30 dias, sendo que neste trabalho foi avaliado ap6s 96 h.

Kuriama ef al., (2012) observou resultados similares em um estudo onde foi avaliado
o potencial de degradacao de MCs por bactérias probioticas, diferentes cepas de leveduras, kefir
de agua e a bactéria Sphingosinicella microcystinivorans — B9, com a ultima apresentando
maior capacidade de degradagdo (entre 95 e 98%) de MCs com concentragao inicial de 1
mg L', também com 96 h de incubagio.

Considerando o desempenho potencial da bactéria 1A em degradar todos os
contaminantes, em especial o DIU e as MCs de forma mais expressiva do que as demais

bactérias, apesar da eficiéncia de degradacao de DCF corresponder a aproximadamente 50% da
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obtida pela bactéria de melhor desempenho, esta foi selecionada para ser aplicada na Fase

Experimental C de biofiltracdo com ativagao especifica.

53 FASE C — EXPERIMENTOS DE BIOFILTRACAO EM ESCALA DE BANCADA APLICADO AO

PRE-TRATAMENTO DE AGUAS

5.3.1 Experimento C1 — Biofiltracdo Com Ativagdo Biologica Especifica Com Bactéria

Pseudomonas Putida — 1a
5.3.1.1  Caracterizagao fisico-quimica das aguas brutas — ABS

Durante o periodo de experimento, foram realizadas 7 coletas de 4gua bruta - AB e
agua filtrada. Os dados de caracterizagdo fisico-quimica das ABs ajustadas/diluidas sao

apresentados resumidamente na Tabela 19 e de forma detalhada no Apéndice 1.

Tabela 19 - Caracterizacdo fisico-quimica das aguas brutas ajustadas / diluidas / Experimento C1

Parametro Valor Minimo | Valor Médio | Valor Maximo Mediana
Turbidez (uT) 10,70 13,05 £2,22 16,30 11,87
pH 6,50 7,02 £0,27 7,29 7,14
Alcalinidade (mg CaCOs L") 15 20+3 23 20
Cor Aparente (uH) 202 211+ 8 221 212
Cor Verdadeira (uH) 217 170 + 30 216 177
Condutividade Elétrica (uS cm™) 90,10 111,4+20,9 135,60 98,10
Absas4nm (cm™!) 0,07 0,09 + 0,02 0,11 0,08

Fonte: Autor (2020)

As caracteristicas fisico-quimicas das aguas brutas apresentaram amplitude do
intervalo de valores relativamente baixa, atingindo o objetivo de manter as caracteristicas
fisicas da dgua de estudo ao longo do experimento.

E importante ressaltar que a Fase C dos experimentos foi realizada em parceria com o
trabalho de doutorado da aluna Emily Giany Assuncdo, sob a mesma orientagdo, vinculado ao
Programa de Poés-Graduagdo em Engenharia Civil da UEL, e portanto, compartilham

parcialmente dos mesmos resultados.
5.3.1.2 Remocao dos contaminantes de interesse

No experimento C1, os filtros foram operados por 84 dias com alimentag¢ao de forma
continua, ou seja, durante todo o tempo de operacdo, alimentados com AE-1 diariamente,
mantendo-se 2/3 do volume no recipiente de acondicionamento afim de promover a formagao

de um biofilme com imobiliza¢do da bactéria 1A no meio granular.
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Considerando o critério de maturagao estabelecidos do Item 4.4.4.2 ¢ os resultados

obtidos no Experimento C1, pode-se observar valores residuais de MCs nos efluentes inferiores

ao valor estabelecido (Tabela 14) a partir do 49° dia (Tabela 22 e Figura 27) para os filtros de

areia (AFL, AFR). Assim, a avaliacdo de desempenho dos filtros em relagao aos contaminantes

de interesse foi realizada considerando que a atividade bioldgica/maturagdo foi estabelecida a

partir do 49° dia de operacao.

Na Tabela 20 e Figura 25, sao apresentados os resultados referentes ao contaminante

DIU para os filtros ativados com a bactéria 1A.

Tabela 20 - Concentracdo de DIU no afluente, residual efluente e % de remocédo ao longo do tempo de operagao /
Experimento C1

Concentraciao Residual Efluente

Afluente (ug L) Remocgio (%)
Dia C"‘(‘:fg“gg‘?a" AFR AFL CAG | AFR AFL CAG
3 16694 7818 808,3 6.2 53.2 5.6 99.6
7 3 887,3 965, 1,5 46,8 42,1 99,9
14 } 805,5 819, 1 9,1 51,8 50,9 99,5
21 939,5 553,7 621,7 2,1 41,1 332 99.8
28 ; 6112 663,7 12 34,9 29,4 99,9
35 905,2 379,7 521,6 43 58,1 2.4 99,5
42 - 180,4 210,9 0,7 80,1 76,1 99,9
49 928.5 202,9 2383 0,9 78,1 743 99,9
56 - 1773 245,0 3.8 80,9 73.6 99,6
63 506,3 218,7 205,5 2,6 56,8 59,4 99,5
70 - 97.1 1243 0,7 80,8 75,4 99,9
77 11858 156,3 209,3 1,6 86,8 82,3 99,9
84 3 122,1 170,2 15,5 89,7 85,6 98,7
Minima 506,3 97.1 1243 0.7 34,9 29,4 98,5
Média | 1022,5:385 | 398,0£290,7 | 446,94297,1 | 3,9+43 | 64,5:18,8 | 59,8£19,4 | 99,7403
Maxima 16694 887.3 965, 15,5 89,7 85.6 99,9
Mediana® | 928.5 1668 2074 2.1 80,9 59,4 99,7

) Mediana calculada ap6s maturagio (49° dia para MC-LR)

Fonte: Autor (2020)
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Figura 25 - Valores de DIU no afluente e efluente dos filtros em fung@o do tempo de operagdo / Experimento C1
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Fonte: Autor (2020)

Nota-se as melhores remog¢des do contaminante DIU foram obtidas pelo filtro com
CAG, com mediana dos valores residuais de 2,1 pg L™, apresentando desde o terceiro dia de
operacdo remocao superior a 99%, e manteve sua eficiéncia durante todo o experimento,
atendendo assim o critério de maturagdo estabelecido (concentragdes residuais inferiores a 50
ug L) e a0 VMP estabelecido no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM
(BRASIL, 2017) . A eficiéncia do CAG pode ser atribuida a dois fatores, sendo estes sua
propriedade adsortiva associada com a degradacdo bioldgica, promovida pelos microrganismos
presentes na agua de estudo que aderiram ao meio granular, formando o biofilme.

Os filtros com AFR e AFL apresentaram desempenho inferior ao CAG, nao atingindo
para este contaminante a condicdo de matura¢do e ao VMP estabelecido no Anexo XX da
Portaria de Consolidac¢do n°5 do MS-GM (BRASIL, 2017). Os maiores percentuais de remogao
do DIU foram observados no filtro de CAG, seguido dos filtros de AFR e AFL, com mediana
dos valores residuais de 2,1; 166,8 € 207,4 pg L', respectivamente, e porcentagens de remogdes
de 99,7; 80,9 e 59,4% respectivamente.

Falda (2020) observou resultados similares ao estudar a remocao do DIU, com filtro
de CAG com ativagao bioldgica com a bactéria Sphingosinicella microcystinivorans — B9,
apresentando porcentagens de remocao superiores a 90% desde o terceiro dia de operagao, e
chegando a uma remog¢do maxima de 98,1%. As remocdes do DIU observadas pelo autor em
filtros de AFR e AFL, também ativados com a bactéria B9, foram de 32,9 e 64,3%,
respectivamente. Pode-se observar assim, que para os filtros de CAG e AFR, este trabalho
indica uma maior eficiéncia de ativagao bioldgica especifica com a bactéria Pseudomonas

putida — 1A.
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De forma geral, ndo foram encontrados na literatura outros trabalhos que investigaram
a remog¢ao do DIU pela biofiltragdo, porém, os resultados obtidos nesse trabalham corroboram
com Di Bernardo, Brandao e Heller (1999), que afirmam que meios filtrantes como areia, pode
atribuir-se exclusivamente a funcdo de degradacao biologica, causada pela formacao do
biofilme, uma vez que, diferente do CAG, a AFR e AFL ndo possuem capacidade adsortiva.

Na Tabela 21 e Figura 26 sdo apresentados os resultados referentes ao contaminante

DCF.

Tabela 21 - Concentragdo de DCF no afluente, residual efluente e % de remogdo ao longo do tempo de operagdo
/ Experimento C1

Afluente Concentracao Res_ildual Efluente Remogio (%)
(ngL7)
Dia C"‘(‘:fg“{ff;‘?a“ AFR AFL CAG AFR AFL CAG
3 177,6 106,3 113,9 10,8 40,1 35,9 93,9
7 - 78,2 89,3 19,2 56,0 49,7 89,2
14 - 99,5 104,0 22,3 44,0 41,5 87,5
21 180,6 93,8 103,9 22,3 48,0 42,5 87,7
28 - 108,5 111,3 28,2 39,9 38,4 84,4
35 179,8 198,7 111,5 34,0 39,5 38,0 81,1
42 - 110,8 112,4 44,5 38,3 37,5 75,2
49 181,8 117,0 121,9 37,3 35,6 33,0 79,5
56 - 94,5 11,8 38,1 48,0 38,5 79,0
63 174,6 156,0 111,5 36,9 10,6 36,1 78,8
70 - 91,8 88,7 15,6 474 492 91,1
77 164,7 109,9 109,7 39,3 33,4 33,4 76,1
84 - 89,8 97,9 28,2 35,5 40,5 82,9
Minima 164,7 78,2 88,7 10,8 10,6 33,0 75,2
Média 176,5+6,3 105,0+18,8 | 106,8+9,7 | 29,0+10,4 | 40,5£10,9 | 39,5+5,2 | 83,6+5,9
Maxima 181,8 156,0 121,9 44,5 56,0 49,7 93,9
Mediana 174,6 102,2 110,6 37,1 40,6 37,3 79,3

) Mediana calculada ap6s maturagio (49° dia para MC-LR) |
Fonte: Autor (2020)
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Figura 26 - Valores de DCF no afluente e efluente dos filtros em func¢ao do tempo de operagdo / Experimento C1
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Fonte: Autor (2020)

Para o contaminante DCF, os maiores percentuais de remog¢dao ao longo do
experimento C1 foram observados no filtro com CAG, seguido do AFR e AFL com remogdes
de 79,3; 40,6 e 37,3% e medianas dos valores residuais de 37,1; 102,2 e 110,6 pg L7,
respectivamente. Para este composto, nenhum dos filtros atingiu o critério de maturagao
estabelecido (de concentragdes residuais inferiores a 5 ug L'). Vale ressaltar que ndo existe
atualmente um VMP estabelecido para o DCF no Anexo XX da Portaria de Consolidacao n°5
do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Os resultados obtidos neste trabalho foram superiores aos encontrados por Fu ef al.,
(2019), que avaliaram a remog¢do de produtos farmacéuticos e de higiene pessoal por
biofiltracdo, utilizando como material granular areia e antracito acoplado a um biofiltros de
CAQG, em fase de pds-tratamento. Segundo os autores, o sistema foi capaz de remover 53,4%
dos contaminantes, sendo o biofiltros de CAG responsavel por 48,1% das remogdes.

O filtro com CAG ativados biologicamente apresentou menor desempenho comparada
as obtidas por Pimenta (2019), com eficiéncias superior a 99% em filtro e condicdes
operacionais similares. Os resultados podem ser um indicativo que o processo adsortivo foi
prejudicado devido a maior afinidade da bactéria em degradar os demais compostos e ao
crescimento do biofilme sobre o CAG.

Segundo Simpson (2008), a juncao do biofilme e do carvao ativado biologicamente -
CAB ¢ eficiente para o tratamento da agua, pois possibilita a remoc¢ao de matéria organica e
poluentes quimicos da 4agua, além de prolongar a vida util do carvao (WANG et al., 2007a,

AKTAS; CECEN, 2007). No entanto, deve-se analisar uma forma de controlar o crescimento
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da atividade do biofilme sobre o CAB, sendo este ainda um desafio, que pode ter influenciado
na remo¢ao de DCF nos filtros com ativagdes biologicas especificas

Erba et al., (2012) operou filtros com caracteristicas do material granular similares a
desse trabalho, porém com 30 cm de espessura de areia, com concentragao inicial de DCF de
2,0 ug L apresentando uma remogdo total de 97,4%. Neste trabalho, os filtros com 5 cm de
espessura apresentaram eficiéncia maxima de 56% (AFR) e 49,7 (AFL), indicando que a
espessura do material granular ou escala experimental desempenha um papel importante nos
resultados de eficiéncia dos sistemas de biofiltragao.

Na Tabela 22 e Figura 27 sdo apresentados os resultados referentes a toxina MC-LR.

Tabela 22 - Concentragcdo de MC-LR no afluente, residual efluente e % de remocédo ao longo do tempo de
operacdo / Experimento C1

Afluente Concentracao Res_ildual Efluente Remogio (%)
(ug L)
Dia Cbzz?ﬁym’ AFR AFL CAG AFR AFL CAG
3 41,9 29,9 37,6 24,1 28,7 10,4 42,5
7 - 34,2 38,3 24,0 18,4 8,6 42,7
14 - 32,9 31,2 19,6 21,4 25,5 53,4
21 50,6 11,9 13,5 11,5 76,5 73,2 77,3
28 - 6,5 10,0 7,0 87,2 80,3 86,1
35 26,8 8,7 13,1 8,1 67,5 51,1 69,7
42 - 6,1 6,4 7,8 77,3 76,1 71,0
49 22,6 <LQ <LQ <LQ >99.3 >99.3 >99.3
56 - <LQ <LQ <LQ >99.3 >99.3 >99.3
63 30,7 <LQ <LQ <LQ >99.5 >99.5 >99.5
70 - <LQ <LQ <LQ >99.5 >99.5 >99.5
77 45,0 <LQ <LQ <LQ >99.7 >99,7 >99,7
84 - <LQ <LQ <LQ >99.,7 >99.,7 >99.,7
Minima 22,6 <LQ <LQ <LQ 18,4 8,6 42,5
Média 36,3+£11,2 10,1£13,3 | 11,6+14,7 | 7,9493 | 74,9431,7 | 70,9354 | 80,0+£22,4
Maxima 50,6 34,2 38,3 24,1 >99,7 >99.7 >99.7
Mediana ) 30,7 <LQ <LQ <LQ >99.5 >99.5 >99.5

) Mediana calculada ap6s maturagdo (49° dia para MC-LR)
LQ=0,15ugL"!

Fonte: Autor (2020)
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Figura 27 - Valores de MC-LR no afluente e efluente dos filtros em fung@o do tempo de operagao /Experimento
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Fonte: Autor (2020)

Analisando os resultados, observa-se que para o Experimento C1 todos os filtros a
partir do 49° dia apresentaram residuais inferiores a0 VMP de 1,0 ng L™ estabelecido no Anexo
XX da Portaria de Consolidag¢do n° 5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), atendendo assim
tanto aos padrdes de potabilidade quanto ao critério de maturacao estabelecido. As medianas
dos valores residuais de MC-LR foram, para todos os filtros, inferiores ao LQ de 0,15 pg L™,
com percentuais de remogdes superiores a 99,5%.

Os resultados obtidos para o experimento C1 foram superiores aos de Rosa (2017),
que operou um sistema de biofiltragdo utilizando os mesmos meios granulares e caracteristicas
operacionais similares, porém com ativa¢do especifica com a bactéria Sphingosinicella
microcystinivorans — B9, apresentando percentuais de remocao de 98,3% (AFR), 98,1% (AFL)
e 98,7% (CAQ).

Nao foram encontrados na literatura trabalhos que investigaram a remocao dos
contaminantes de interesse DIU, DCF e MCs por biofiltragdo com ativagdo especifica com a
bactéria 1A. Contudo, Kotturi, Robinson e Inniss (1991) estudaram a cinética de degradacao de
fenol pela bactéria Pseudomonas putida, considerando o organismo vantajoso para processos

de tratamento de aguas residuarias, observando remocgdes superiores a 56%.
5.3.1.3 Monitoramento dos pardmetros complementares

Os resultados do monitoramento dos pardmetros complementares sao apresentados nas

Figura 28 a Figura 36 e Tabela 23 a Tabela 30.
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Tabela 23 - Valores de turbidez no afluente e efluente e percentual de remocdo / Experimento C1

Amostra N°. de Valor de Turbidez (uT) Remocao
amostras Minimo Médio Maximo Mediana média (%)

Afluente 7 10,70 13,05+2,22 16,30 11,87 -
AFR 84 0,77 431+441 26,23 3,31 70,2 £ 23.4
AFL 84 0,75 4,52 +427 26,67 3,11 68,2+ 232
CAG 84 0,78 3,90 £ 4,12 25,57 2,64 72,5+ 22,6

Fonte: Autor (2020)

Figura 28 - Valores de turbidez no efluente dos filtros em fungido do tempo de operagédo / Experimento C1
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Fonte: Autor (2020)

Para o experimento C1, os percentuais de remocao da turbidez foram proximos para
os trés filtros, com médias de 70,2% para AFR, 68,2% para AFL, e apresentando o maior
percentual de remogao para o CAG, com uma média de 72,5%, mostrando que assim que o tipo
de material granular ndo exerceu uma influéncia expressiva na remocao da turbidez durante o
periodo de operacao.

A forma de alimentagao dos filtros pode ter sido um dos fatores que contribuiram para
que nao houvesse uma variacdo expressiva nos valores de turbidez, visto que ndo havia a
substituicdo total da suspensdo de cultura da bactéria 1A a cada alimenta¢dao, mantendo-se
sempre 2/3 do volume.

Falda (2020) observou resultados muito proximos a deste trabalho, com remogdes
médias de 74,1% para filtros com AFR, 75,3% para AFL e 75,9% para CAG, operando um
sistema de biofiltracdo com ativacdo bioldgica natural. Contudo, Rosa (2017) operando um
sistema de biofiltragdo com pardmetros operacionais similares, e ativagdo especifica com a
bactéria B9, observou remocdes de turbidez superiores a deste trabalho, com médias de 86,3%

para AFR, 87,2% para AFL e 85,8% para CAG.
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Erba et al. (2012) avaliaram as capacidades de filtros ecologicos e de carvao ativado
biologicamente na remog¢ao de farmacos, e mensuraram parametros complementares a fim de
verificar a eficiéncia dos filtros, entre eles a turbidez. O filtro ecoldgico, preenchido com
pedregulho ¢ 30 cm de areia, recebendo afluente com valores médios de turbidez de 2 uT,
apresentaram uma remog¢ao média de 70,2%, proximo aos resultados observados neste trabalho.

A Tabela 24 apresenta o monitoramento da temperatura dos efluentes do sistema de
biofiltracdo. Em geral, a temperatura dos efluentes dos filtros ndo apresentou variagdes
expressivas ao longo do tempo do experimento, com valores médios de 20,6°C para o filtro

com AFR, e de 20,5°C para AFL e CAG.

Tabela 24 - Valores de temperatura no efluente dos filtros / Experimento C1

Amostra N°. de Valores de Temperatura (°C)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
AFR 84 16,9 20,6 +1,5 233 20,9
AFL 84 16,8 20,5+ 1,5 233 20,8
CAG 84 16,8 20,5+ 1,5 233 20,8

Fonte: Autor (2020)

Na Tabela 25 e Figura 29, sdo apresentados os resultados de monitoramento do pH no
efluente dos filtros. Pode-se observar que nos filtros ativados com a bactéria 1A, houve um
acréscimo de, em média, 4% no pH em relacdo ao afluente, resultando nos valores médios de
7,25; 7,30 e 7,29 para AFR, AFL e CAG, respectivamente.

Mesmo havendo um acréscimo nos valores de pH, estes ainda se encontram dentro do
limite estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°S do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017), e se tratando de uma técnica de pré-tratamento, ha a possibilidade de ajustes

de pH, se necessario, para as fases subsequentes de tratamento no ciclo completo.

Tabela 25 - Valores de pH no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1

Amostra Ne°. de Valor de condutividade elétrica (uS cm™)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
Afluente 7 6,50 7,02 +£0,27 7,29 7,14
AFR 84 6,34 7,25+ 0,30 7,91 7,23
AFL 84 6,59 7,30 £ 0,28 7,89 7,14
CAG 84 6,65 7,29 +£0,23 7,88 7,28

Fonte: Autor (2020)
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Figura 29 - Valores de pH no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1
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Fonte: Autor (2020)

Rosa (2017) diferente deste trabalho, observou em seu estudo com biofiltracdo e
ativacdo especifica com a bactéria B9, uma redugdo de aproximadamente 7% do pH médio dos
efluentes dos filtros em relagdo ao afluente.

A variacao de pH pode ser devido ao consumo de matéria organica pelas bactérias
aderidas ao material granular, no qual ha producao de CO2 com consequente decréscimo de pH.
Contudo, a presenga de algas no biofilme em determinadas condi¢des, como presenca de
nutrientes e CO2, podem apresentar efeito oposto, causando um aumento nos valores de pH,
como ocorreu neste trabalho (MATENSSON; JABUR, 2006).

Os resultados de alcalinidade sdo apresentados na Tabela 26 e Figura 30. Pode-se
observar um aumento nos efluentes de todos os filtros, comparando-os com o afluente. Os
valores dos efluentes dos trés filtros foram proximos, com uma média de 84, 83 e 83 mg CaCOs3

L! para AFR, AFL e CAG, respectivamente.

Tabela 26 - Valores de alcalinidade no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1

Amostra N°. de Valor de alcalinidade (mg CaCOs L)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
Afluente 7 15 2043 23 20
AFR 84 68 84 +24 182 76
AFL 84 66 83 £27 197 75
CAG 84 40 83 +24 179 78

Fonte: Autor (2020)
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Figura 30 - Valores de alcalinidade no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1

210 - o
Fase C1 T
182
180 - T 179
- 150
3
8 120 -
e, 76 75 78
£ 73 71 73
T 60 68 66
<
30 23~ 40
=5
18
15
0
Afluente AFR AFL CAG

Fonte: Autor (2020)

Assuncgao (2021) também pode observar em seus experimentos de biofiltracdo com
ativacdo especifica com a bactéria Sphingosinicella microcystinivorans - B9, e alimentacao
com adi¢do de meio Sakurai, um acréscimo de alcalinidade 235% em relagdo ao afluente, filtros
com AFL.

Por outro lado, Falda (2020) observou que em filtros com ativagdo biolégica natural
ndo houve acréscimos expressivos nos valores médios de alcalinidade, com efluentes
apresentando valores constantes no filtro com AFR, diminui¢do nos efluentes do filtro com
AFL e um ligeiro aumento no filtro com CAG, ambos na ordem de 6%.

Para este trabalho, posteriores analises acerca da alcalinidade antes e depois da adi¢ao
do meio de cultura Caldo Nutriente foram realizadas. Pode-se observar que a agua de estudo
sem a adicdo do meio e cultura apresentou alcalinidade de 19 mg CaCOs.L™!, ao passo que apds
a adi¢do do meio, a alcalinidade apresentou o valor de 63 mg CaCOs.L™!, indicando assim a
relagdo do aumento de alcalinidade nos efluentes dos filtros com a adi¢ao do Caldo Nutriente
para a inoculagdo da bactéria 1A.

Variagdes na alcalinidade do efluente ¢ um fato que merece atencdo, pois a
alcalinidade € um parametro importante no controle de tratamento de dgua, estando relacionada
com a etapa de coagulacao e floculacao, com a reducao da dureza e prevencao de corrosdao em

tubulagoes.
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Os resultados do monitoramento de cor aparente e verdadeira sdo apresentados na

Tabela 27 e Figuras Figura 31 e Figura 32 .

Tabela 27 - Valores de cor aparente e cor verdadeira no afluente e efluente e % de remogdo / Experimento C1

Amostra N°. de Valor de cor aparente e verdadeira (uH) Remocao
amostras Minimo Médio Maximo Mediana | média (%)
Aparente 202 212+8 221 212 -
Afluente Iy dadeira ! 118 171 £30 216 177 i
Aparente 103 145+ 30 248 138 31+£12
AFR Verdadeira 84 97 118+9 137 116 28 +13
AFL Aparente 84 106 143 +£22 214 137 32+11
Verdadeira 95 121+ 14 159 117 26 £ 14
Aparente 110 140 + 28 249 132 34+11
CAG Verdadeira 84 105 115+ 8 137 113 29+12

Fonte: Autor (2020)

Figura 31 - Valores de cor aparente no afluente e efluente dos filtros em fungédo do tempo de operagéo /

Experimento C1
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Fonte: Autor (2020)

Figura 32 - Valores de cor verdadeira no afluente e efluente dos filtros em fungio do tempo de operagdo /

Experimento C1
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As eficiéncias de remogao de cor aparentem e verdadeira apresentaram valores médios
de 31, 32 e 34% para cor aparente e cor verdadeira de 28, 26 ¢ 29%, para os filtros com AFR,
AFL e CAG, respectivamente. De modo semelhante ao parametro de turbidez, o filtro de CAG
apresentou um melhor desempenho, seguido do filtro com AFL e do filtro com AFR. De forma
geral, ndo houve variagdes expressivas na cor aparente e verdadeira ao longo do periodo de
operacdo dos filtros. Mesmo nao atendendo ao VMP exigido pelo Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° 5 do MS-GM (2017), de 15uH para cor aparente, os percentuais de remogao
foram considerados aceitaveis, levando-se em consideracao que o trabalho aborda uma técnica
de pré-tratamento.

Erba et al. (2012) observou remogdes maiores, tanto para cor aparente, quanto para
cor verdadeira, com uma média de remog¢ao chegando a 89% para ambos os parametros, o que
pode ser atribuido ao uso de filtro com maior espessura no meio granular (30 cm). Falda (2020)
utilizando ativacao natural, também observou remog¢des superiores a deste trabalho, com
remocdes médias de nos filtros com AFR, AFL e CAG de 53, 56 ¢ 60%, respectivamente, para
cor aparente; e na cor verdadeira remocdes de 47% para filtro com AFR e AFL , e 51% para os
filtro com CAG, respectivamente.

A Tabela 28 e Figura 33 apresentam os resultados do monitoramento de oxigénio
dissolvido — OD. Pode-se observar que o OD se comportou de forma semelhante nos trés filtros,
indicando a existéncia de atividade bioldgica consumidora de oxigénio nas amostras de

efluentes do filtro.

Tabela 28 - Valores de OD no efluente dos filtros / Experimento C1

Amostra Ne°. de Valor de OD (mg L)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
AFR 84 0,15 4,50 +2,42 8,12 4,94
AFL 84 0,09 4,05 +2,.36 7,81 4,57
CAG 84 0,09 4,85+2,02 7,92 5,40

Fonte: Autor (2020)
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Figura 33 - Valores de OD no efluente dos filtros / Experimento C1
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Os valores minimos observados nos efluentes dos filtros, entre 0,09 e 0,15 mg L,
foram inferiores aos observados por Falda (2020), entre 6,26 € 7,09 mg L™, na biofiltragio com
ativacdo natural. Este fato se deve provavelmente a espessura do material granular (5 cm), que
dificultou a aderéncia do biofilme ao meio filtrante, favorecendo o desprendimento do mesmo,
onde se encontram os microrganismos. Assim, uma amostra com OD em baixos niveis pode ser
um indicativo do carreamento de microrganismos durante o escoamento continuo, prejudicando
a qualidade do efluente produzido.

Steele et al. (2006) afirmam também que fatores como a pressdo atmosférica,
respiragdo microbiana e fotossintese, tempo de operagdo do sistema, taxa de filtracdo, limpeza
dos filtros e condigdes climaticas podem influenciar na variacdo das taxas de OD. Neste
trabalho, porém, os filtros foram operados em condi¢des controladas, sob taxa de filtragdao
constante. O principal fator operacional que também pode ter influenciado nos valores de OD
¢ a limpeza dos filtros.

Os resultados do monitoramento da condutividade elétrica sdo apresentados na Tabela
29 e Figura 34. Com base nos resultados, pode-se observar que os efluentes apresentaram um
aumento em torno de 342% em relag@o ao afluente para todos os filtros, apresentando valores
médios de 495,42; 487,92 e 494,46 uS cm’! para AFR, AFL e CAG, respectivamente.

Analises posteriores acerca da condutividade antes e apds a adigao do meio de cultura
Caldo Nutriente indicaram um aumento na condutividade, visto que a agua de estudo sem
adi¢do de meio apresentou valor de condutividade de 106,32 uS cm™ , e apés a adi¢o do meio
de cultura o valor observado foi de 293,63 uS cm™'. Assim, h4 indicativo de que o aumento

expressivo da condutividade elétrica pode ter se dado devido a um aumento de sais no efluente,
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decorrente do acréscimo do meio de cultura caldo nutriente inoculado com o microrganismo

especifico na dgua de estudo.

Tabela 29 - Valores de condutividade elétrica no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1

Amostra Ne°. de Valor de condutividade elétrica (uS em™)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
Afluente 7 90,10 111,43 +20,87 135,60 98,10
AFR 24 397,00 495,42 + 135,38 1045,00 464,00
AFL 24 384,00 487,92 £139,99 1066,00 461,50
CAG 24 400,00 494,46 £ 127,08 1020,00 470,00

Fonte: Autor (2020)

Figura 34 - Valores de condutividade elétrica no efluente dos filtros / Experimento C1
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Com relagao aos resultados absorbancia no comprimento de onda 254 nm — Abszs4 na

Tabela 30 e Figura 35, observa-se que o menor valor residual foi obtido para o filtro de CAG,

seguido dos filtros de AFR e AFL, com valores médios de 0,119; 0,176 e 0,183 cm™,

respectivamente.

Tabela 30 - Valores de Abs254 no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1

Amostra N°. de Valor de Absss (cm™) Remocio
amostras Minimo Média Maximo Mediana média (%)
Afluente 7 0,066 0,085+ 0,015 0,106 0,083 -
AFR 24 0,135 0,176 + 0,043 0,310 0,164 0,0
AFL 24 0,137 0,183 + 0,044 0,312 0,170 0,0
CAG 24 0,086 0,119 + 0,025 0,181 0,111 0,0

Fonte: Autor (2020)
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Figura 35 - Valores de Abs»ss no afluente e efluente dos filtros / Experimento C1
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Semelhante aos parametros cor aparente de cor verdadeira, os filtros com ativacao
especifica neste trabalho nao apresentaram desempenho satisfatoério com relagao a redugao da
matéria organica dissolvida, com remoc¢des praticamente nulas. Falda (2020) observou para
filtros ativados de forma natural uma remocao média de 6,2 ¢ 56,2% para os meios granulares
AFL e CAG, respectivamente, apresentando também uma remocao nula para o filtro com AFR.

Como esperado, os filtros apresentaram resultados de perda de carga e frequéncia de
lavagem diferentes para cada material granular. O filtro de CAG apresentou um desempenho
superior aos filtros com AFR e AFL nos dois quesitos, sendo que nenhuma lavagem foi
realizada neste filtro ao longo de todo o tempo de operacdo, com valores de perda de carga
abaixo de 15 cm. Os resultados das perdas de carga e frequéncia de lavagem podem ser
observados na Figura 36.

O filtro com AFR apresentaram duas lavagens no periodo de operagao, com a primeira
lavagem efetuada no 38° dia. O filtro com AFL apresentou um desempenho menor, com 4
lavagens efetuadas, sendo a primeira no 18° dia de operagao.

Comparando-se ao desempenho observado no trabalho de Falda (2020), que efetuou o
total de 6 lavagens para o filtro de AFL e 2 lavagens para os filtros de AFR e CAG, com os
filtros ativados de forma natural, a ativagdo especifica com a bactéria 1A neste trabalho

apresentou um desempenho superior, com reducao no niumero de lavagens.
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Figura 36 - Valores de perda de carga nos filtros e indicag@o de lavagem em func¢do do tempo de operagdo /

Experimento C1
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5.3.2 Experimento C2 — Biofiltragdo com Ativacao Bioldgica Especifica Associada a

Ativagdo Natural
5.3.2.1 Caracterizagdo fisico-quimica das dguas brutas — ABS

Durante a Fase Experimental C2 foram realizadas 6 coletas de 4gua bruta — AB e de
agua filtrada - AF. A caracterizagdo fisico-quimica das ABs ajustadas/diluidas sao apresentados

resumidamente na Tabela 31 e de forma detalhada no Apéndice 1.

Tabela 31 - Caracterizacdo fisico-quimica das aguas brutas ajustadas / diluidas / Experimento C2

Parimetro Valor Minimo | Valor Médio | Valor Maximo Mediana
Turbidez (uT) 10,70 13,31 £2,31 16,30 13,05
pH 6,50 7,00 + 0,29 7,29 7,10
Alcalinidade (mg CaCOs L") 15 19+3 23 19
Cor Aparente (uH) 202 212+ 8 221 211
Cor Verdadeira (uH) 118 170 + 33 216 172
Condutividade Elétrica (uS cm™) 90,10 114,43 +21,13 135,60 113,8
Abss4nm (cm™!) 0,07 0,09 + 0,01 0,11 0,09

Fonte: Autor (2020)

As caracteristicas da dgua bruta, assim como na fase experimental anterior,
apresentaram amplitude do intervalo de valores relativamente baixa, mantendo-se assim as

caracteristicas fisicas da dgua de estudo ao longo do experimento.
5.3.2.2 Remogao dos contaminantes de interesse

No experimento C2, o filtro de AFL foi operado por 84 dias com alimentacao continua,
ou seja, durante todo o periodo de operacao os filtros foram alimentados com AE-2 a cada trés
dias, mantendo-se 2/3 do volume no recipiente de acondicionamento afim de promover a
formag¢ao de um biofilme com imobilizagdo da bactéria 1A e dos microrganismos presentes na
propria d4gua no meio granular.

Considerando o critério de maturacdo e os resultados obtidos para o Experimento C2,
pode-se observar valores residuais de MCs no efluente inferiores aos estabelecidos (Tabela 14)
a partir do 28° dia (Tabela 34 e Figura 39), conforme discutido no item 4.4.4.2. Assim, a
avaliacdo do desempenho do filtro em relacdo aos contaminantes de interesse foi realizada
considerando o estabelecimento de atividade biologica a partir do 28° dia de operacao.

Na Tabela 32 e na Figura 37 sdo apresentados os resultados referentes ao contaminante
DIU. Nota-se que a ativacdo com microrganismo especifico (bactéria 1A) associada com a

atividade de microrganismos naturais favoreceu a eficiéncia de remogao do composto pelo filtro
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com AFL, se comparado ao experimento C1. O efluente do filtro apresentou mediana dos

valores residuais de 206,3 pg L', mas apesar de mostrar um desempenho superior ao do filtro

com AFL no experimento C1, o critério de maturagdo foi atendido apenas nos dias 56 e 77, se

mostrando instavel, provavelmente decorrente a lavagem do filtro, ¢ o VMP estabelecido no

Anexo XX da Portaria de Consolidagao n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) nao foi

atendido.

Tabela 32 - Concentragdo de DIU no afluente, residual efluente ¢ % de remogao ao longo do tempo de operagdo /
Experimento C2

Concentrac¢ao
Afluente Residual Efluente Remocao (%)
(ngL™)
Dia | Concentragio AFL AFL
(ngL7)
3 939,5 492,3 47,6
7 - 480,1 48,9
14 - 586,1 37,6
21 905,2 489,6 45,9
28 - 238,9 73,6
35 928,5 292,8 68,5
42 - 290,9 68,7
49 506,3 225,2 55,5
56 - 37,1 92,7
63 1185,8 206,3 82,6
70 - 143.4 87,9
77 906,6 17,0 98,1
84 - 118,0 87,0
Minima 506,3 17,0 37,6
Média 8953 +218.,6 2783 +184,0 68,8 £ 20,1
Maxima 1185,8 586,1 98,1
Mediana 917,5 206,3 82,6

) Mediana calculada apds maturacgfo (28° dia para MCs)

Fonte: Autor (2020)

Figura 37 - Valores de DIU no afluente e efluente do filtro em func¢do do tempo de operagdo / Experimento C2
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O efluente do filtro apresentou uma remogao de DIU correspondente a 82,6%, sendo
esta superior tanto ao filtro com AFL (59,4%), quanto ao filtro com AFR (80,9%) no
experimento C1, mostrando que a associagao da ativagdao natural e especifica favoreceu a
remog¢ao do contaminante. Ainda que o filtro com CAG apenas com ativacao especifica 1A,
tenha mantido uma remogao superior a 99% em todo o decorrer do experimento com o processo
adsortivo se mostrando mais satisfatorio para uma melhor remog¢ao do DIU, os elevados custos
da implementacao de filtros de CAG em escala real tornaria a alternativa inviavel, ao passo que
filtros com areia teriam um beneficio econdmico mais atrativo.

Na Tabela 33 e Figura 38, sdo apresentados os resultados observados para o composto
DCF. O filtro AFL com a ativacdo associada apresentou uma remoc¢do do DCF de 37,5% e
mediana do valor residual de 109,3 ng L', apresentando uma eficiéncia similar ao experimento
C1, e assim como o filtro AFL ativado somente com a bactéria 1A (experimento C1), ndo foi
capaz de produzir efluentes com concentragdes residuais inferiores ao estabelecido no critério
de maturagio, de 5 pg L', Ainda assim, os resultados indicam que a associagdo da ativagio
natural com a especifica promoveu uma melhoria na remogao em filtro com AFL, se comparado
ao observado por Falda (2020) que utilizou apenas ativagdo natural, apresentando uma remogao

média do DCF de 22,6%.

Tabela 33 - Concentragdo de DCF no afluente, residual efluente e % de remocgdo ao longo do tempo de operagdo
/ Experimento C2

Concentracao
Afluente Residual Efluente Remocio (%)
(ng L")
Dia Concentl_*lag:ﬁo AFL AFL
(ngL7)
3 183.,0 100,1 453
7 - 1114 39,1
14 - 110,7 39,5
21 180,6 1113 384
28 - 1143 36,7
35 172.5 120,4 30,2
42 - 110,5 35,9
49 174,9 111,9 36,0
56 - 78,8 54,9
63 181,8 94,2 48,2
70 - 89,1 51,0
77 179,8 53,5 70,2
84 - 109,3 37,5
Minima 172,5 53,5 30,2
Média 178,8 +4,1 101,2+ 18,4 43,3+ 10,6
Maéxima 183.,0 120.4 70,2
Mediana 177,3 109,3 37,5

) Mediana calculada apds maturacio (28° dia para MCs)
Fonte: Autor (2020)
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Figura 38 - Valores de DCF no afluente e efluente do filtro em func¢@o do tempo de operacao / Experimento C2
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A baixa eficiéncia na degradagdo do DCF pode indicar, assim como ocorreu nos

experimentos C1, uma maior afinidade da bactéria em degradar os demais compostos

analisados neste trabalho. No entanto, Erba et al. (2012) operando filtros ativados de forma

natural e com caracteristicas de AFL similares a utilizada neste experimento, com 30 cm de

espessura de meio granular, observou uma eficiéncia maxima de 94,9%. Portanto, investigacdes

adicionais com a bactéria 1A e a associacdo natural + especifica podem ser feitas a fim de se

verificar a influéncia das espessuras dos materiais granulares no aumento da remocao deste

contaminante.

Na Tabela 34 e Figura 39, sdo apresentados os resultados de MC-LR para o

Experimento C2.

Tabela 34 - Concentragdo de MC-LR no afluente, residual efluente e % de remogao ao longo do tempo de

operacdo / Experimento C2

Concentracio
Afluente Residual Efluente Remocao (%)
(ng L")
. Concentracio
Dia (ng L) AFL AFL
3 50,6 16,5 67,4
7 - 15,3 69,8
14 - 11,3 71,7
21 26,8 7,5 72,0
28 - <LQ >99.4
35 22,6 <LQ >99.3
42 - <LQ >99.3
49 30,7 <LQ >99.5
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56 } <LQ >99.5
63 45,0 <LQ >99.5
70 ; <LQ >99.5
77 22 <LQ >99.5
84 ; <LQ >99.5
Minima 22,2 <LQ 67,4
Média 33,0+ 12,0 40+6,3 90,0 +£ 13,5
Méxima 50,6 16,5 >99.5
Mediana 26,6 <LQ >99 5
) Mediana calculada ap6s maturagio (28° dia para MCs)
LQ=0,15ugL"!

Fonte: Autor (2020)

Figura 39 - Valores de MC-LR no afluente e efluente dos filtros em fung@o do tempo de operacao / Experimento
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Fonte: Autor (2020)

Analisando os resultados, observa-se que ja no 28° dia o filtro AFL com ativacao
associada atendeu ao critério de maturagao, e apresentou residual inferior ao VMP de 1,0 ng L~
I'estabelecido no Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n° 5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017). A mediana do valor residual de MC-LR foi inferior ao LQ de 0,15ug L', com um
percentual de remogao superior a 99,5%.

Os resultados obtidos no experimento C2 mostram que a associagdo da ativacao
especifica com a natural favoreceu a remog¢do de MC-LR, visto que ja no terceiro dia de
operagio ja pode ser observado valor residual inferior a 20 pg L', e a maturacio do filtro
ocorreu ja no 28° dia, antes da observada no experimento C1 (49° dia), mantendo a eficiéncia

até o final do periodo de operagao.
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5.3.2.3 Monitoramente dos parametros complementares

O monitoramento dos parametros complementares da Fase Experimental 2 sdo

apresentados a seguir, a partir da Figura 40 e Tabela 35.

Tabela 35 - Valores de turbidez no afluente e efluente e percentual de remog¢ao / Experimento C2

Amostra N°. de Valor de Turbidez (uT) Remocao
amostras Minimo Médio Miximo Mediana média (%)
Afluente 6 10,70 13,31 £ 2,31 16,30 13,05 -
AFL 84 0,77 2.64 = 1,44 10,02 225 794+ 103

Fonte: Autor (2020)

Figura 40 - Valores de turbidez no afluente e efluente do filtro em fungdo do tempo de operagdo / Experimento
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Fonte: Autor (2020)

Analisando a Tabela 35 pode-se observar que a eficiéncia de remog¢ao de turbidez no
filtro AFL com ativa¢do associada foi superior ao observado nos filtros na fase anterior,
apresentando um residual médio de turbidez de 2,64 uT, ao passo que os filtros com AFR, AFL
e CAG, no experimento anterior, apresentaram residuais médios de 4,31; 4,41 e 3,90 uT,
respectivamente.

O percentual de remo¢ao média obtido nesse experimento foi, assim, superior aos
obtidos na fase anterior, com remog¢ao de 79,4%, ao passo que os filtros com AFR, AFL e CAG
ativados apenas com a bactéria 1A (experimento C1) apresentaram remog¢des médias de 70,2;
68,2 e 72,5%, respectivamente, indicando que a ativagdo natural associada a ativagdo biologica

especifica contribuiu para uma maior eficiéncia na remocgao de turbidez.
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Em relacdo ao monitoramento da temperatura, apresentado na Tabela 36, pode-se
observar que, em geral, o valor no efluente do filtro ndo apresentou diferenca significativa com

a fase anterior, apresentando uma média de 20,3 e mediana de 20,5 °C.

Tabela 36 - Valores de temperatura no efluente dos filtros / Experimento C2

Amostra N°. de Valor de temperatura (°C)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
AFL 84 15,6 20,3+ 1,6 23,1 20,5

Fonte: Autor (2020)

Analisando a Tabela 37 e Figura 41, observa-se que, em geral, os valores de pH
observados foram relativamente préximos no afluente e efluente, resultando em um valor médio

de 7,00 para o efluente e 7,12 para o afluente do filtro AFL com ativagdo associada.

Tabela 37 - Valores de pH no afluente e efluente dos filtros / Experimento C2

Amostra N°. de Valor de pH
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
Afluente 6 6,50 7,00 +£0,29 7,29 7,10
AFL 84 6,02 7,12+£0,37 7,90 7,16

Fonte: Autor (2020)

Figura 41 - Valores de pH no afluente e efluente do filtro / Experimento C2
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Fonte: Autor (2020)

Os resultados do monitoramento da alcalinidade sdo apresentados na Tabela 38 e
Figura 42. Pode ser observado que o efluente apresentou um aumento em relagao ao efluente,

em cerca de 210% para o filtro AFL com ativagdo associada. O valor foi menor do que o
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observado no filtro de AFL apenas com ativagdo bioldgica com 1A (experimento C1) que

apresentou um aumento de 235%.

Tabela 38 - Valores de alcalinidade no afluente e efluente dos filtros / Experimento C2

Amostra Ne°. de Valor de alcalinidade (mg CaCO3 L")
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
Afluente 6 15 19+£3 23 19
AFL 24 26 55423 90 59

Fonte: Autor (2020)

Figura 42 - Valores de alcalinidade no afluente e efluente do filtro / C2
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Fonte: Autor (2020)

Falda (2020) observou que ndo houve aumento da alcalinidade em experimentos de
biofiltracdo, utilizando filtro com AFL e ativagdo natural, cujo efluente apresentou uma redugao
em torno de 6% em relacdo ao afluente.

Assim como no Experimento C1, o aumento de alcalinidade nos efluentes do filtro
com ativacdo associada provavelmente se deve a adi¢dao de meio de cultura Caldo Nutriente a
agua de estudo, para a inoculacdo da bactéria 1A, sendo necessaria uma investigacao de
alternativas na forma de alimentacao dos filtros e inoculacao da bactéria, de forma a controlar
o aumento da alcalinidade, para que ndo haja interferéncias em etapas posteriores de tratamento,
com destaque a etapa de coagulagao.

Os resultados de monitoramento dos parametros cor aparente e cor verdadeira sdo

apresentados na Tabela 39 e Figura 43 e Figura 44.
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Tabela 39 - Valores de cor aparente e cor verdadeira no afluente e efluente e % de remogdo / Experimento C2

Amostra N°. de Valor de cor aparente e verdadeira (uH) Remocio
amostras Minimo Médio Maximo | Mediana | média (%)
Aparente 202 212+8 221 211 -
Afluente 5 dadeira 6 118 170 £33 216 172 i
AFL Aparente 24 104 142 £ 18 187 139 32+9
Verdadeira 94 118 £ 10 144 115 28 +13

Remoc¢io média: resultante da média das remogdes semanais calculada pela cor (aparente /verdadeira) do

efluente em relagdo ao afluente.

Fonte: Autor (2020)

Figura 43 - Valores de cor aparente no afluente e efluente do filtro em funcéo do tempo de operagao /

Experimento C2
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Figura 44 - Valores de cor verdadeira no afluente e efluente do filtro em fungdo do tempo de operagéo /

Experimento C2
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O filtro AFL com ativagdo associada apresentou uma remog¢ao média de 32 e 28% para
cor aparente e verdadeira, respectivamente, ndo havendo diferencas significativas nas remogdes
quando comparado ao filtro com AFL com ativagdo somente pela bactéria 1A (experimento
C1), que apresentou uma remoc¢ao de 31% para cor aparente e 28% para cor verdadeira.

A ativacdo especifica se mostrou ineficiente na remo¢ao de cor se comparada ao
trabalho de Falda (2020), que observou uma remog¢ao maxima de 56% em filtro com AFL e
ativagdo natural. Erba et al. (2012) também observou maiores remogdes de cor, com uma média
de 89% para ambos os parametros, com filtro de maior espessura do meio granular (30 cm).

Quanto ao monitoramento do consumo de OD, os resultados na Tabela 40 e Figura 45
mostram que o consumo no filtro AFL com a ativagdo associada foi em média 5,37 mg L'!. O
valor foi maior que o observado no Experimento C1 com ativacdo apenas com a bactéria 1A
(4,05 mg L), indicando que a associagio dos microrganismos naturais e bactéria 1A contribuiu
para um maior consumo de oxigénio.

Como ja mencionado, valores baixos de OD podem indicar desprendimento de parte
do biofilme formado, o que também pode ter sido o interferente na remogao de cor aparente e
verdadeira, indicando a necessidade de avaliar a influéncia da espessura do meio granular na

aderéncia do biofilme em filtros com ativacao especifica.

Tabela 40 - Valores de OD no efluente dos filtros / Experimento C2

Amostra Valor de OD (mg L")
Minimo Médio Maximo Mediana
AFL 0,51 537+1,74 8,16 5,78

Fonte: Autor (2020)

Figura 45 - Valores de OD no efluente do filtro / Experimento C2
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O resultado do monitoramento da condutividade elétrica sdo apresentados na Tabela

41 e Figura 46.

Tabela 41 - Valores de condutividade elétrica no afluente e efluente dos filtros / Experimento C2

Amostra Ne°. de Valor de condutividade elétrica (uS cm™)
amostras Minimo Médio Maximo Mediana
Afluente 6 90,10 114,43 £21,13 13560 113,75
AFL 24 279,00 396,25 + 49,52 502,00 392,50

Fonte: Autor (2020)

Figura 46 - Valores de condutividade elétrica no afluente e efluente dos filtros / Experimento C2
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Fonte: Autor (2020)

Observando os resultados, nota-se que houve um aumento no valor de condutividade
elétrica em relagdo ao afluente, em aproximadamente 245%, com valor médio de 392,50 uS
cm’! no efluente, enquanto o afluente apresentou valor médio de 113,75 uS cm™. O valor foi
menor do que o observado no filtro de AFL apenas com ativagdo especifica (experimento C1),
que apresentou um aumento de 342%, indicando que a associac¢do da ativacdo natural com a
especifica favoreceu os resultados para o parametro.

Os resultados do monitoramento da absorbancia no comprimento de onda 254 nm —
Abs)s4, s30 observados na Tabela 42 e Figura 47.

Assim como nos parametros cor aparente e verdadeira, o filtro AFL com ativagao
associada nao apresentou desempenho satisfatorio em relagdo a reducdo da Absiss, com
remogao praticamente nula, assim como ocorreu nos experimentos C1 para todos os materiais

granulares.
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Tabela 42 - Valores de Absyss no afluente e efluente dos filtros / Experimento C2

Amostra N°. de Valor de Abs:ss (cm™) Remocio
amostras Minimo Média Miximo Mediana média (%)
Afluente 6 0,066 0,088 + 0,015 0,106 0,087 -
AFL 24 0,129 0,159 + 0,021 0,129 0,153 0,0

Remog¢io média: resultante da média das remogdes semanais calculada pela Absass do efluente em
relac@o ao afluente.

Fonte: Autor (2020)

Figura 47 - Valores de Abs»ss no afluente e efluente dos filtros / Experimento C2
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Fonte: Autor (2020)

A primeira lavagem do filtro foi realizada no 7° dia de operagao, e a segunda lavagem
apos 23 dias, resultando, no final, em quatro lavagens. O filtro apresentou desempenho similar
ao filtro com AFL e ativagdo especifica (experimento C1), com o mesmo nimero de lavagens,
conforme mostrado na Figura 48.

Falda (2020) operando um filtro com AFL e ativacdo natural realizou um total de cinco
lavagens, o que mostra que, neste trabalho, a tanto a ativacao especifica como a ativagdo natural
associada a especifica favoreceu no desempenho dos filtros em relagdo aos valores de perda de

carga e quantidade de lavagem durante o tempo de operagao.
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Figura 48 - Valores de perda de carga no filtro e indicacdo de lavagem em funcao do tempo de operacao /
Experimento C2
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5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER POR

REFLETANCIA TOTAL ATENUADA — FTIR/ATR

Para avaliar a presenga de biofilme na superficie do meio granular dos filtros utilizados
na Fase Experimental C, empregados na remog¢ao de DIU, DCF e MC-LR, foram realizadas
andlises de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia
Total Atenuada — FTIR/ATR. Para investigar a formagdo do biofilme, foram analisados os
espectros dos materiais granulares no inicio do experimento e apds 84 dias de operagao.

Comparando-se os espectros das Figuras 49a, com a 49b e a 49¢, pode-se confirmar a
presenca de compostos aderidos nos meios granulares apds emprego nos experimentos de
biofiltragdo, devido a auséncia de bandas no espectro dos materiais granulares estéreis (Figura
49a).

Para os espectros das areias AFR e AFL com ativacdo especifica com a bactéria 1A
(Figura 49b), empregadas no Experimento C1, as bandas observadas foram similares para os 2
meios, destacando-se as bandas 1629, 1088, 1050, 1011 e 770. Para o espectro da areia AFL
com ativagdo natural associada a ativagao especifica (Figura 49c), empregada no Experimento

C2, destacaram-se as bandas 1629, 1083, 1050, 1008 ¢ 770, também similares as observadas
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nos meios empregados no Experimento C1, indicando a presenga dos mesmos compostos nestes

meios.

Figura 49 - Espectros de FTIR/ATR para os meios granulares AFR e AFL com ativagdo bioldgica especifica e

ativagdo bioldgica associada.
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A regido da banda 1620 (1629) cm™! est4 relacionada a vibragdes de alongamento das
ligacdes peptidicas de CO= e -CN de aminas I, que corresponde a proteinas (MARCONNET,
etal., 2009; HOUARI, et al., 2010, QIAN, et al., 2017). Bandas préximas a 1090 (1083 e 1088)

cm’!

estdo associadas ao alongamento P=0O e C-OH, correspondendo a proteinas,
polissacaridios e acidos nucléicos, que podem ser associados ao RNA dos microrganismos
presentes (MARCONNET, et al., 2009), e bandas proximas a 1010 (1008 e 1011) cm-1 também
associada aos polissacarideos (COVARRUBIAS-GARCIA; AIZPURU, ARRIAGA, 2018).
Por fim, a regido da banda 1050 cm-1 ¢ associada ao estiramento vibracional de CO de
ribose/glicogénio, que podem ser associaos a0 DNA dos microrganismos presentes.

Assim, pode-se confirmar, de acordo com as regides destacadas nos espectros, que ha
indicativos de formac¢ao de comunidades microbioldgicas nos meios granulares, com a provavel
formagdo de um biofilme, pois as bandas observadas caracterizam a presenca de material
organico/genético.

Pode-se observar que as bandas proximas a regido 1620, 1050 e 1010 apresentaram
respostas de intensidade semelhantes para as duas areias (AFR e AFL) empregadas no
Experimento C1. No entanto, a degradacdo dos contaminantes foram superiores para a AFR
com remoc¢des medianas de 80,9; 40,6 e 99,5%, para DIU, DCF e MC-LR, respectivamente, ¢
remogdes na AFL de 59,4; 37,3 € 99,5% para DIU:, DCF e MC-LR, respectivamente.

Por outro lado, para ambas as amostras de AFL (Experimento C1 e Experimento C2),
as regides destacadas apresentaram uma amplitude ligeiramente maior na AFL com ativagao
associada (Experimento C2). Esses resultados corroboram com o fato de que, na ativagao
associada, a AFL apresentou resultados de remocao ligeiramente superiores a AFL ativada
apenas com a bactéria 1A no Experimento C1 (DIU = 59,4; DCF = 37,3 e MC-LR = 99,5%),
com remogdes correspondentes as medianas de valores residuais de 82,6; 37,7 ¢ 99,5% para

DIU, DCF e MC-LR, respectivamente.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O filtro com carvao ativado granular — CAG e ativagao especifica com a bactéria
Psedomonas putida — 1A, no experimento C1, apresentou maior capacidade de degradagao dos
compostos estudados, sendo o composto natural MC-LR, dentre todos, 0 com maior remog¢ao
(99,7%), atendendo ao critério de maturagdo apds o 49° dia de operagdo, e também ao valor
maximo permitido — VMP da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM (BRASIL, 2017).

A vantagem do emprego da ativagdo biologica utilizando-se o CAG como meio
filtrante estd mais provavelmente relacionado a associacdo da atividade biolégica dos
microrganismos na degradacdo dos contaminantes com as atividades adsortivas do carvao,
enquanto em meios filtrantes como AFR e AFL, utilizadas também nesta pesquisa, a remog¢ao
ocorre predominantemente pela atividade biologica dos microrganismos.

Pode ser observada atividade biologica nos filtros de areia, conforme indicado pelas
analises de FTIR/ATR, e pelos percentuais de remocao observados. Um dos fatores que podem
ter influenciado em um menor desempenho na remog¢ao dos contaminantes pelos filtros com
AFR e AFL ¢ a espessura do meio granular adotada, o que provavelmente comprometeu a
aderéncia do biofilme nos mesmos, ja que a espessura do material granular e a escala
experimental adotada desempenham um importante papel nos sistemas de biofiltragdo (ERBA
etal., 2012).

Um resumo das concentra¢des dos contaminantes DIU, DCF ¢ MC-LR no afluente e
efluente, com ativacdo biologica especifica com a bactéria 1A, e ativagdo biologica natural

associada a especifica sdo apresentadas nas Tabela 43 e Tabela 44.
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Tabela 43 - Resumo das concentragcdes de DIU, DCF e MC-LR no afluente, residual efluente e porcentagens de
remogdes / Experimento C1

Concentracio (ug L) - e
Contaminante Afluente Residual Efluente Remogbes (7o)
AFR AFL CAG AFR AFL CAG
Minima 506,3 97,1 124,3 0,7 349 29.4 98,5
DIU Média |1022,5+385|398,0+290,7|446,9+297,1| 3,944,3 | 64,5+18,8 | 59,8£19,4 | 99,7+0,3
Maxima 1669.,4 887,3 965,9 15,5 89,7 85,6 99.9
Mediana® 928,5 166,8 2074 2,1 80,9 59,4 99,7
Minima 164,7 78,2 88,7 10,8 10,6 33,0 75,2
DCF Média 176,5£6,3 | 105,0+18,8 | 106,8+9,7 | 29,0+10,4 | 40,5+10,9 | 39,5+5,2 | 83,6+5,9
Maxima 181,8 156,0 121,9 44,5 56,0 49,7 93,9
Mediana® 174,6 102,2 110,6 37,1 40,6 37,3 79,3
Minima 22,6 <LQ <LQ <LQ 18,4 8,6 42,5
MC-LR M¢édia 36,3+11,2 | 10,1£13,3 | 11,6%14,7 7,9+49,3 | 74,9+31,7 | 70,9+£35,4 | 80,0+22.4
Maxima 50,6 34,2 38,3 24,1 >99.7 >99.7 >99.7
Mediana 30,7 <LQ <LQ <LQ >99.5 >99.5 >99.5
LQ=0,15ugL"!

) Mediana calculada ap6s maturagio (49° dia)

Fonte: Autor (2021)

Tabela 44 - Resumo das concentragdes de DIU, DCF ¢ MC-LR no afluente, residual efluente e porcentagens de
remogdes / Experimento C2

Concentracio (ug L) < e
Contaminante Afluente Residual Efluente Remocaes (%)

AFL AFL
Minima 506,3 17,0 37,6

DIU Média [895,3+218,6] 2783 +184,0 68.8 £ 20,1
Miéxima 1185,8 586,1 98,1
Mediana'” 917,5 206,3 82,6
Minima 172,5 53,5 30,2

DCF Média 178,8 4,1 101,2+ 18,4 433+10,6
Miéxima 183,0 120,4 70,2
Mediana'” 177,3 109,3 37,5
Minima 22,2 <LQ 67,4

Média 33,0+£12,0 4,0+6,3 90,0+ 13,5
MC-LRI™ ixima 50,6 16,5 >99 5
Mediana® 26,6 <LQ >99 5

LQ=0,15ugL"!

) Mediana calculada apds maturago (28° dia)

Fonte: Autor (2021)
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7 CONCLUSOES

Em relacao a Fase A — Implementacao e validagdo do método para quantificagdo dos

contaminantes de interesse — pode-se concluir que:

e A linearidade obtida foi satisfatoria, com coeficientes de correlagdo de 0,9984 para DIU

e 0,9989 para o DCF;

e Os valores de LD (DIU = 1,88 pg L' e DCF =428 ug L") e LQ (DIU=6,28 ugL'e
DCF = 14,27 ug L") indicam que o método possui boa sensibilidade;

e Para exatidao e precisdo, foram atingidos valores adequados, sendo que as porcentagens
de recuperacao variaram para o Padrao analitico de 77 a 116% para DCF e de 78 a 129%
para o DIU; e para o Produto Comercial de 80 a 119% para DCF e 75 a 126% para o
DIU, com DPRs entre as medidas sempre inferiores a 29,32% (valor maximo

determinado pela equagao de Horwitz);

e O efeito matriz — EM foi considerado satisfatorio, e o método cromatografico foi

especifico/seletivo para DIU e DCF;

Em relagdo a Fase B — Biodegradacgao, foi possivel concluir que as degradagdes dos
contaminantes variaram de 0,0 a 12,8% para DIU; de 4,4 a 48,7% para DCF e de 0,0 a 12,2%
para MC-LR, sendo que, dentre as bactérias, a Pseudomonas putida — 1A foi a que apresentou

maior capacidade de biodegradagio para a maioria dos contaminantes;

Em relagdo a Fase C — Experimentos de biofiltragdo em escala de bancada aplicado ao

pré-tratamento de dguas, pode-se concluir que:
Para a ativacdo bioldgica especifica com a bactéria 1A / Experimento C1

e Seguindo o critério de maturagao estabelecido (remog¢ao percentual minima de 95%
da concentragdo tedrica inicial de pelo menos um dos contaminantes de interesse) e
os resultados obtidos no Experimento C1, considerou-se que a atividade bioldgica
(maturacao) foi estabelecida a partir do 49° dia de operagdo para todos os filtros

(AFR, AFL e CAG);
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Todos os filtros (AFR, AFL e CAG) produziram apds a maturagdo (49° dia)
efluentes com valores residuais médios inferiores ao LQ do método (0,15 ug L") de
MC-LR e inferiores ao VMP estabelecido no Anexo XX da Portaria de
Consolidagio n°5 do MS-GM (Brasil, 2017) de 1,0 ug L, mesmo se tratando de
um estudo de pré-tratamento, o que mostra o potencial da biofiltragdo para esta

aplicacdo;

O filtro com CAG foi capaz de produzir efluentes com valores residuais abaixo do
VMP estabelecido no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM
(Brasil, 2017) de 90 ug L™! para DIU;

O filtro com AFR apresentou, para os contaminantes DIU, DCF e MC-LR, valores
de remogao correspondente as medianas dos valores residuais de 80,9; 40,6 € 99,5%,

respectivamente, para ativacao especifica com a bactéria 1A;

O filtro com AFL apresentou, para os contaminantes DIU, DCF e MC-LR, valores
de remogao correspondente as medianas dos valores residuais de 59,4; 37,3 € 99,5%,

respectivamente, para ativacao especifica com a bactéria 1A;

O filtro com CAG apresentou os melhores resultados em relagdo a remog¢ao dos
contaminantes DIU, DCF e MC-LR, com remog¢des correspondentes as medianas
dos valores residuais de 99,7; 79,3 e 99,5%, respectivamente, para ativagao

especifica com a bactéria 1A;

Para a ativagdo bioldgica natural associada a especifica com a bactéria 1A /

Experimento C2:

Seguindo o critério de maturagdo estabelecido (remogao percentual minima de 95%
da concentragdo tedrica inicial de pelo menos um dos contaminantes de interesse) e
os resultados obtidos no Experimento C2, considerou-se que a atividade bioldgica

foi estabelecida a partir do 28° dia de operacao para o filtro de AFL;

O filtro com AFL apresentou, para os contaminantes DIU, DCF e MC-LR, valores
de remocdo correspondentes as medianas dos valores residuais de 82,6; 37,7 e
99,5%, para a ativagdo natural associada a ativacdo especifica com a bactéria 1A,
resultando em aumento de remocao apenas para o DIU, quando comparado ao

Experimento C1;
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Em relagdo a investigagdo da formacgdo de biofilme nos meios granulares, pode-se
concluir que a espectroscopia de infravermelho FTIR/ATR mostrou ser uma técnica
de aplicagdo potencial para este fim, por possibilitar a deteccdo da presenca de
material organico/genético e por inferéncia, de microrganismos nos meios

granulares com baixo custo e de forma rapida e simples.

De forma geral, pdde-se concluir que:

Para todas as condigdes de biofiltragdo avaliadas, as remogdes correspondentes as
medianas dos valores residuais foram superiores a 99,5% para MC-LR; 59,4% para
DIU e 37,3% para DCF, indicando que o contaminante natural MC-LR foi mais
facilmente removido do que os demais contaminantes sintéticos, sendo o DCF o

mais persistente;

e Para todas as condigdes de biofiltragdao avaliadas, o filtro com CAG e ativagao
especifica com a bactéria 1 A demonstrou o melhor desempenho para a remogao dos
contaminantes de interesse ¢ apresentou remog¢des médias de 34 e 29% de cor
aparente e verdadeira, respectivamente, qualidade aceitdvel para uma técnica de pré-

tratamento.
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APENDICE I — Dados da caracterizagio fisico-quimica das aguas brutas ajustadas/diluidas

produzidas a partir da dgua bruta e da agua filtrada (sem cloro) da ETA Tibagi, utilizadas na

Fase Experimental C.

Tabela 45 - Caracterizagdo fisico-quimica das dguas brutas ajustadas/diluidas — Experimento C1

Cor

Cor

Condutividade

Coleta Turbidez pH Alcalmldadeil Aparente | Verdadeira Elétrica Absﬂs ¢
(uT) (mg CaCO3 L) (uH) (uH) (uS em™) (cm™)

18/05/2020| 11,48 |7,14 23 212 177 93,4 0,0677
01/06/2020| 15,38 | 7,18 22 206 181 90,1 0,1015
29/06/2020| 11,87 | 6,50 20 221 164 98,1 0,0655
06/07/2020| 10,70 | 6,85 15 215 118 98,1 0,0814
20/07/2020| 16,30 | 7,17 18 206 158 135,6 0,0911
30/07/2020| 14,23 | 7,03 18 221 216 1353 0,0833
03/08/2020| 11,37 |7,29 23 202 183 129,4 0,1057

Fonte: Autor (2020)

Tabela 46 - Caracterizacdo fisico-quimica das dguas brutas ajustadas/diluidas — Experimento C1

Cor

Cor

Condutividade

Coleta Turbidez pH Alcalmldade_l Aparente | Verdadeira Elétrica Absﬂs N
(uT) (mg CaCOs L") (uH) (uH) (uS em™) (cm™)

01/06/2020| 15,38 | 7,18 22 206 181 90,1 0,1015
29/06/2020| 11,87 6,50 20 221 164 98,1 0,0655
06/07/2020| 10,70 | 6,85 15 215 118 98,1 0,0814
20/07/2020| 16,30 | 7,17 18 206 158 135,6 0,0911
30/07/2020 | 14,23 | 7,03 18 221 216 135,3 0,0833
03/08/2020| 11,37 | 7,29 23 202 183 129,4 0,1057

Fonte: Autor (2020)



