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RESUMO

O enriquecimento artificial dos corpos d’agua com nutrientes, favorece a ocorréncia
de floragcbes de microalgas, com consequéncias diversas ao tratamento de agua que
oneram seu custo, principalmente, por requerer o uso de processos especificos para
controle da qualidade da agua tratada devido a liberacdo de metabdlitos ao meio
aguatico, que conferem sabor e/ou odor e/ou toxicidade. Como forma de controlar os
impactos destas floracdes, tem-se a pré-cloracdo da agua. No entanto, seu uso em
aguas com elevadas concentracdes de microalgas pode resultar na formacao de
toxinas e subprodutos da oxidacdo — SPOs. Nesse sentido, esse trabalho teve como
objetivo avaliar a remocdo de precursores da formacdo de SPOs com cloro pela
técnica de tratamento por ciclo completo e adsor¢cdo em carvéo ativado pulverizado
— CAP e granular — CAG, em aguas de estudo - AEs com Nostoc sp. e Nitzschia sp.
Constatou-se que os CAPs e CAGs selecionados como de maior eficiéncia na
adsorcdo de precursores, corresponderam aos carvdes que apresentaram O0S
maiores volumes de mesoporos. Para a condicdo de coagulacdo selecionada com
pH de 6,8 e dosagem de 12 mg Al L™, independentemente do tipo de microalga, o
tratamento por ciclo completo com ou sem a adsorcdo em CAP ou em CAG,
apresentou elevada capacidade de remocéo de precursores da formacao de SPOs
em suspensdo, com eficiéncias superiores a 89,6% apds ciclo completo; a 98,8%
apos associacdo da adsor¢cdo em CAP e a 99,9% apOs adsorcdo em CAG. A
remocado de precursores da formacdo dissolvidos foi menor, com eficiéncias
superiores a 57,5% apds associacdo da adsor¢cdo em CAP e a 84,9% apds adsorcéo
em CAG. Para as aguas AE-4 (com PFAHA7q de 168 pg L™ e PFTHMyq de 96 pg L™)
e AE-5 (com PFAHAq de 160 pg L' e PFTHMyq de 96 pg L™), foram obtidas
concentracbes de PFSPOs superiores e muito préximas aos VMPs estabelecidos
pela Portaria de Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX. No entanto, para a
agua de estudo 4, as eficiéncias de reducdo do potencial de formacdo de acidos
haloacéticos foram de 56,1% apds ciclo completo, de 69,8% apds adsor¢cdo em CAP
e de 81,1% apOs adsorcdo em CAG; para a agua de estudo 5, as eficiéncias de
reducdo para 0sS mesmos tratamentos foram de 51,2%, 67,0% e 74,5%;
respectivamente. Observou-se que o tratamento por ciclo completo com adsorcao
em CAG reduziu de forma mais significativa o potencial de formag&o de subprodutos
da oxidacdo. Além disso, ndo foram observados efeitos toxicos para 0s organismos-
teste (Artemia salina e Daphnia magna) utilizados para as aguas de estudo AE-4 e
AE-5 antes e ap06s os tratamentos.

Palavras-chave:Nostoc sp. Nitzschia sp. Trihalometanos. Acidos Haloacéticos.
Potencial de formacao de subprodutos da oxidacao.
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ABSTRACT

Artificial enrichment of water bodies with nutrients, favors the occurrence of
microalgae blooms, with diverse consequences to the treatment of water, that
improving costs, mainly because it requires the use of specific processes to control
the quality of the treated water due to the release of metabolites , witch confer taste,
odor or toxicity to the aquatic environment. As a way to control the impacts of these
blooms, is the water pre-chlorination. However, its use in waters with high
concentrations of microalgae may, result in the formation of by-products of oxidation
— DBPs. In this sense, the aim of these word was to evaluate the removal of
precursors of formation of DBPs with chlorine by using conventional treatment and
adsorption in pulverized activated carbon — PAC and granular — GAC in study waters
— SWs with Nostoc sp. and Nitzschia sp. It was found that the PACs and GACs
selected as having greater efficiency in the adsorption of precursors corresponded to
the carbon that presented the highest volumes of mesopores. For the selected
coagulation condition with pH of 6.8 and dosage of 12 mg Al L™ regardless of the
type of microalgae, the conventional treatment with or without adsorption in PAC or in
GAC presented high capacity of precursors removal in suspension from formation
DBPs with efficiencies above 89.6% after conventional treatment; to 98.8% after
association of the adsorption in PAC and to 99.9% after adsorption in GAC. The
dissolved precursors from DBPs formation removal was lower, with efficiencies
higher than 57.5% after association of the adsorption in PAC and 84.9% after
adsorption in GAC. For SW-4 (with HAAFP4 of 168 ug L™ and THMFP740f 96 ug L™)
and SW-5 waters (with TAHAFP7d of 160 pg L™ and THMFP.4 of 96 pg L-1),
concentrations of DBPFPs was higher or very close to the MCLs established by
Ordinance MS 2914/2011. However, for SW-4, the reduction efficiencies of THAAFPs
were 56.1% after complete cycle, 69.8% after adsorption in PAC and 81.1% after
adsorption in GAC; for SW-5, the reduction efficiencies for the same treatments were
51.2%, 67.0% and 74.5%. It was observed that the conventional treatment with
adsorption in GAC reduced significantly the DBPFPs. In addition, no toxic effects
were observed for test organisms (Artemia salina and Daphnia magna) used for
study waters SW-4 and SW-5 before and after treatments.

Keywords: Nostoc sp. Nitzschia sp. Trihalomethanes. Haloacetics Acids. DBPFPs
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O enriquecimento artificial dos corpos d’agua com nutrientes, principalmente
fésforo e nitrogénio, pode favorecer a ocorréncia de floragbes ou “blooms” de
microalgas que podem trazer dificuldades ao tratamento de agua, especialmente
para sistemas de tratamento de grandes centros urbanos que utilizam &guas
provenientes de lagos ou reservatorios para atender as vazfes de demanda. A
situacdo torna-se mais critica, uma vez que, especificamente no caso do Brasil, as
condicbes ambientais sdo favoraveis, para o crescimento intenso de determinados
grupos de microalgas em todo o territério, durante grande parte do ano como as
cianobactérias e diatomaceas (PANOSSO et al.,, 2007; CHAVES et al.,, 2009;
YUNES, 2009; DA COSTA et al., 2009).

Para as ETAs a presenca de floracbes de microalgas em mananciais de
abastecimento pode acarretar varios problemas no tratamento com consequente
elevacdo dos custos associados tais como: aumento da quantidade de produtos
guimicos a serem aplicados como coagulante e cloro; dificuldade de sedimentacéo
dos flocos devido a tendéncia de algumas espécies flotarem nos decantadores,
resultando na colmatacdo precoce do meio granular dos filtros e reducdo da
produtividade de agua; perda de qualidade da agua tratada devido a liberacdo de
metabdlitos ao meio aquatico, que conferem sabor ou odor ou toxicidade, e que néao
sdo efetivamente removidos no tratamento convencional, requerendo tratamento

complementar e especifico.

Estes fatos tém motivado, em alguns casos, o uso inadvertido da pré-cloracao,
uma vez que o cloro é o agente oxidante/desinfetante mais comumente utilizado nos
sistemas de tratamento de agua no Brasil (AWWA, 2010), por apresentar: elevada
efetividade na inativacao de extensa gama de patégenos geralmente encontrados na
agua e causadodes de doencas de veiculacdo hidrica; possibilidade de manutencao
de concentracdo residual na agua; simplicidade na medi¢cdo e no controle; baixo
custo e extenso registro de aplicacdo com seguranca satisfatéria (EPA, 1998;
PROSAB, 2001). Por outro lado, quando realizado em mananciais com elevadas
concentracbes de microalgas, pode promover a lise celular com consequente
liberacdo de metabdlitos secundarios e favorecer a formacdo de compostos

prejudiciais a saude como os subprodutos da oxidagdo — SPOs.
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Os SPOs foram descobertos na década de 70, a0 mesmo tempo que ocorreu a
associacdo de alguns tipos de cancer ao consumo de 4guas tratadas com cloro
(SINGER, 1994; MEYER 1994, EPA, 1998). Por muito tempo, a formacédo de SPOs
esteve associada a presenca de precursores oriundos da decomposicao de matéria
organica natural como as substancias humicas. No entanto, além destes, as
microalgas e seu conteldo intra e extracelular também podem contribuir para
formacéo de SPOs, principalmente com o processo de cloracdo (WERT, ROSARIO-
ORTIZ, 2013; ZAMYADI et al., 2013).

Até o momento foram detectados e identificados mais de 600 espécies de
SPOs incluindo os trihalometanos — THMs, acidos haloacéticos - AHA,
haloacetonitrilas, halocetonas, haloaldeidos, cloropicrinas, clorofendis, nitrosaminas,
entre outros. Os principais SPOs formados na oxidacdo de matéria organica com
cloro sédo os THM e os AHA (DI BERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2017), que ja
sdo regulamentados em Vvarios paises, incluindo o Brasil pela Portaria de
Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX, que estabelece como valores
maximos permitidos 0,1 mg L™ de THM totais - TTHM e 0,08 mg L™ de AHA totais -
TAHA (BRASIL, 2017).

A toxicidade dos SPOs estd relacionada com a ocorréncia de mutacdes
genéticas (genotoxicidade) e carcinogenicidade e além disso, sabe-se que diversos
SPOs podem interagir entre si, de maneiras e com efeitos toxicos ainda pouco
conhecidos (AWWA, 2010).

Considerando os problemas relatados aos sistemas de tratamento de aguas e
0S potenciais riscos a saude publica decorrentes da possibilidade de formacéo de
SPOs, ha necessidade premente de se avaliar diferentes técnicas de tratamento em
relacdo a remocdo de precursores da formacédo de subprodutos da oxidacdo com

cloro em aguas contaminadas com microalgas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocéao de precursores da formacéo de subprodutos da oxidacao
com cloro pela técnica de tratamento por ciclo completo e adsor¢do, em escala de
bancada, em aguas contendo culturas da cianobactéria Nostoc sp. e da diatomacea

Nitzschia sp. com avaliacao ecotoxicoldgica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliar remocao de precursores da formacdo de subprodutos da oxidacdo pela
técnica de tratamento por ciclo completo com e sem adsor¢cdo em carvoes

ativados pulverizado — CAP e granular — CAG;

= Avaliar a ecotoxicidade das amostras das aguas de estudo antes e apOs 0s
tratamentos por ciclo completo, com e sem adsorcdo em carvoes ativados

pulverizado — CAP e granular - CAG;

= Comparar o potencial de formacao de subprodutos da oxidagcdo — PFSPOs com

cloro para cepas de diferentes géneros de microalgas;

= Avaliar a reducdo do PFSPOs das amostras apés tratamento por ciclo completo

com e sem adsorgéo em carvdes ativados pulverizado — CAP e granular - CAG;

»= Avaliar a ecotoxicidade das amostras submetidas ao ensaio de PFSPOs antes e
apos tratamento por ciclo completo com e sem adsor¢cdo em carvdes ativados

pulverizado — CAP e granular — CAG;

= Comparar o potencial de ecotoxicidade para diferentes organismos-teste das
amostras submetidas ou ndo ao ensaio de PFSPOs antes e apés tratamento por
ciclo completo com e sem adsor¢cdo em carvdes ativados pulverizado — CAP e

granular — CAG;.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MICROALGAS

O crescimento da populacéo e as atividades agricolas e industriais associadas
visando o desenvolvimento podem causar impactos negativos aos corpos hidricos
pelo aporte de nutrientes e outros compostos quimicos, conduzindo a quebra do
equilibrio biolégico do meio aquético e favorecer o aparecimento de floracbes ou
“‘blooms” de determinadas espécies fitoplanctdnicas, com impactos nocivos a saude
humana e ou ao meio ambiente. No meio aquatico, as floracbes de microalgas
podem ocasionar a liberacdo de toxinas, deplecdo do oxigénio, geracao de sabor e
odor e mortalidade de outros organismos aquéticos (DI BERNARDO, MINILLO;
DANTAS, 2010).

As algas sdo microrganismos fitoplancténicos de formas variadas que
possuem a clorofila-a como pigmento responséavel pela realizacdo da fotossintese.
(DI BERNARDO; SABOGAL PAZ, 2008). As comunidades fitoplanctonicas sao
estabelecidas nos ambientes aquaticos com variedade, abundéancia e distribuicdo
prépria que dependem de caracteristicas abidticas como temperatura, luminosidade,
turbuléncia e concentracdo de nutrientes e bidticas em funcdo das relacdes de
competicdo e predagcdo com outros organismos.

De acordo com a estrutura celular, as microalgas podem ser classificadas
como procaridtica e eucariGtica representada basicamente, pelas divisdes
Cyanophyta (cianobactérias) Chlorophyta, Cryptophyta, Pyrrophyta, Crysophyta
(Bacilaroficeas) e Euglenophyta (DERNER et al., 2006; DI BERNARDO; MINILLO;
DANTAS, 2010).

O termo floracdo de algas € aplicado a um conjunto de fitoplancton constituido
por espécies de diversas grupos filogenéticos com impactos nocivos a saude
humana e ou ao ambiente. Uma forma de avaliar se uma ambiente aquatico
encontra-se eutrofizado é pelo indice de estado trofico — IET que classifica os corpos
d’agua pelo grau de trofia, ou seja, quanto ao enriquecimento por nutrientes e
crescimento excessivo das microalgas (CETESB, 2016), em funcdo das

concentracgdes de clorofila-a ou de fésforo do corpo hidrico.
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A CETESB utiliza para o calculo do IET a equacgdo proposta por Lamparelli

(2004). Para ambientes l6ticos, a equacdo 1 utiliza a concentracdo de clorofila-a,

como medida da resposta do corpo hidrico ao agente causador, indicando de forma

adequada o nivel de crescimento de algas (CETESB, 2016):

Rios:

CL (ug L™): concentragéo de clorofila a medida a superficie da agua;

IET (CL) = 11::;:(5—

In: logaritmo natural.

In2

0,7 — 0,6x(InCL)
— 20

Equacéo 1

O resultado do IET é classificado em categorias, conforme a Tabela 1, e quanto

mais eutrofizado o ambiente aquatico, maior o valor de IET.

Tabela 1 - Classificacdo do Estado tréfico para rios em relacéo a Clorofila-a

Categoria Ponderacéo Clorofila a (mg.m3)
Ultraoligotrofico | IET < 47 CL<0,74
Oligotrdfico 47 <IET =52 0,74 <CL £1,31
Mesotroéfico 52 <IET <59 1,31 <CL 2,96
Eutrdéfico 59 <IET <63 296 <CL<470
Supereutréfico |63 < IET <67 470<CL<7,46
Hipereutréfico | IET > 67 7,46 < CL

Fonte: adaptado de CETESB (2016)

3.1.1 Cianobactérias

As cianobactérias, conhecidas inicialmente como algas azuis, sao procariontes,

mas tém a habilidade de sintetizar a clorofila-a e realizar fotossintese assim como

algas e plantas. Destacam-se pela capacidade de produzir pigmentos acessorios

como a ficocianina, (WARD et al., 2000), responséavel por conferir a coloracdo verde

azulada as aguas, e compostos bioativos como as cianotoxinas que causam efeito
toxico a animais e seres humanos (DI BERNARDO, MINILLO; DANTAS, 2010).

Acredita-se que as caracteristicas fisioldgicas pelas quais as cianobactérias

assimilam os nutrientes - nitrogénio e fésforo, do meio aquatico, contribuem para sua

predominancia em sistemas eutrofizados de agua doce (BRANDAO; AZEVEDO,

2001). Embora este grupo possua cerca de 2000 espécies e 150 géneros, segundo
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SANT'ANNA & AZEVEDO (2000) foi registrada, a ocorréncia de pelo menos 20
espécies de cianobactérias potencialmente téxicas, incluidas em 14 géneros, em
diferentes ambientes aquaticos brasileiros. Dentre elas, as comumente encontradas
sdo as dos géneros: Anabaena, Aphanizomenon, Cylindorspermopsis, Lyngbya,
Microcystis, Nostoc, Oscillatoria e Planktothrix (CHORUS e BARTRAM, 1999;
FUNASA, 2003; SANT'ANNA et al., 2006).

O género de cianobactérias Nostoc sp. € formado por colénias macroscépicas
e microscopicas, capaz de fixar o nitrogénio atmosférico, permanecer dessecada por
muito tempo e apobs re-hidratacdo, recuperar completamente sua atividade
metabdlica. Pode ser resistente quando submetido a ciclos de congelamento e
descongelamento sem ocorréncia de lise celular. Esse género de cianobactéria pode
realizar interacfes simbioticas com fungos, musgos, samambaias, sendo pouco
resistente & predagdo, mas capazes de sintetizar toxinas como as microcistinas —
MCs (DODDS; GUDDER; MOLLENHAUER, 1995).

3.1.2 Diatomaceas

De acordo com Di Bernardo; Sabogal Paz (2008), as diatomaceas,
pertencentes ao grupo crysophyta, sdo bacilaroficeas, unicelulares, eucariontes e
possuem uma carapaca de diéxido de silicio, coloracdo parda ou amarelada e
nacleo celular bem definido. Sdo abundantes nos ecossistemas aquaticos, pois tem
a capacidade de colonizar substratos rapidamente. Por estas vantagens, estédo
consolidando-se como excelentes bioindicadores ambientais (DA SILVA et al, 2010).

Séo encontradas geralmente no fundo de lagos, floracbes na presenca de
silicio e em &guas com turbuléncia. Dentre os géneros mais conhecidos destacam-
se: Cyclotella sp., Aulacoseira sp., Nitzschia sp., Navicula sp. e Synedra sp. (DI
BERNARDO, MINILLO; DANTAS, 2010).

No Parana foram encontradas cerca de 76 espécies de diatomaceas no
reservatorio do Irai e 106 taxons no reservatorio de Passaulna, ambos localizados na
regido metropolitana de Curitiba, com destaque a presenca de Nitzschia sp.
(BERTOLLI, TREMARIN E LUDWIG, 2010; DA SILVA et al, 2010).

Em outras regides do Parana também foram relatadas espécies de

diatoméaceas, como na bacia do Rio das Pedras, principal fonte de abastecimento do
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Municipio de Guarapuava e em trés corregos proximos a cidade de Maringa
impactados por agfes antropicas (MARQUARDT et al.,, 2010; MORESCO et al.,
2011).

3.2 PRECURSORES DA FORMACAO DE SUBPRODUTOS DA OXIDACAO -
SPOS

Os compostos precursores de SPOs em &aguas originam-se de diferentes
fontes, resultantes da decomposicdo de matéria organica natural — MON mais
comumente estudadas como substancias hdmicas e fulvicas (PASCHOALATO,
TRIMAILOVAS e DI BERNARDO, 2008), microrganismos com seus metabdlitos intra
e extracelulares presentes na agua (AWWA, 2010; DI BERNARDO, MINILLO;
DANTAS, 2010) e compostos organicos sintéticos que sdo de origem antropogénica
(MENDES, 2010), oriundos do lancamento de efluentes domésticos, agricolas e
industriais ndo tratados ou tratados de maneira insatisfatoria. Assim, 0s precursores
da formacéo de SPOs presentes nos corpos hidricos séo variaveis dependendo da
época do ano, tipo de solo, vegetacdo, ocupacdo urbana, atividades industrial e
agricola.

Os parametros comumente utilizados para medir indiretamente 0s precursores
de SPOs sdo: carbono orgéanico total — COT, carbono orgéanico dissolvido - COD,
Abs 254 nm, Absorbancia especifica - SUVA e potencial de formacdo de SPOs -
PFSPOs (USEPA, 1999). A absorbancia 254 nm esta relacionada a presenca de
moléculas organicas com grupos aromaticos ou conjugacfes estendidas e seus
resultados sédo dependentes do pH da amostra (EPA, 1999). No entanto, o carbono
organico dissolvido - COD é considerado um dos parametros mais importantes na
formacdo dos SPOs (TEKSOY, ALKAN e BASKARA, 2008). O potencial de
formacao de subprodutos pode ser utilizada como medida indireta de remocao dos
precursores, nas unidades de tratamento. No entanto, a remoc¢ao do COT pode
diferir da reducéo do potencial de formacéo de trihalometanos - PFTHM, o que pode
indicar que as moléculas precursoras de THM s&o preferencialmente removidas
sobre outras moléculas organicas naturais, ou vice-versa (EPA, 1999).

A Figura 1 ilustra o processo de formacdo de SPOs pelas cianobactérias e por

seus metabdlitos quando expostos a oxidagcdo com cloro e cloraminas.



25

Figura 1 - Processo de Formacédo de SPOs por cianobactérias e seus metabdlitos.

Oxidagdo dacianobactéria

(rompimnento celular) Liberagio da matéria 1o

orgéanica intracelulay Trihalometanos
= Acidoshaloacéticos
i s B Haloacetonitrilas
| & i Tricloronitrometano

NIIEININES

Biodegradacgdo

Fonte: Adaptado de Wert; Rosario-Ortiz, 2013.

Desde a descoberta da formacdo de SPOs, tém-se buscado meios alternativos
de oxidacdo no sentido de minimizar sua formacgéo, dentre os quais destacam-se:
diéxido de cloro, permanganato de potassio, ozénio, peréxido de hidrogénio, &cido
peracético. No entanto, o cloro ainda é o agente desinfetante mais utilizado no
mundo (AWWA, 2010), por apresentar: elevada efetividade na inativacao de extensa
gama dos patégenos geralmente encontrados na agua e causadodes de doencas de
veiculacao hidrica; possibilidade de manutencdo de concentracéo residual na agua,
simplicidade de aplicacdo e controle; baixo custo e extenso registro de aplicacéo

com seguranca satisfatoria.

3.3 SUBPRODUTOS DA OXIDACAO - SPOS

Os principais fatores que influenciam a formacao de subprodutos da oxidacao
com cloro sdo: pH, tempo de contato, temperatura, natureza e concentracdo da
matéria organica natural - MON, dosagem de cloro aplicada, residual de cloro livre e
concentracéo de brometos (SINGER; 1994; EPA, 1998).

Somente a partir da década de 70, observou-se a formacédo de susbtancias
organohalogenadas nas aguas cloradas em contato com algum tipo de matéria
organica (SINGER, 1994; WANG et al., 2007;. ZHANG et al., 2014).

Diversos estudos mostraram que o cloro em contato com algumas substancias,
principalmente matéria organica, acarreta na formacdo de compostos

organoclorados, como os trihalometanos - THMs e outros subprodutos como acidos
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haloacéticos, halocetonas, haloacetonitrilas, clorofendis, cloropicrinas (DI
BERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2017).

Todos esses SPOs séo considerados potencialmente prejudiciais a saude, pois
podem ser cancerigenos a longo prazo, ter acdo mutagénica e promover 0
desenvolvimento de tumores (WANG et al., 2007). Mesmo assim, acredita-se que 0s
riscos provenientes da falta de desinfeccdo da &gua causa de doencas de
veiculacdo hidrica sdo muito maiores, comparados aos SPOs formados (BRASIL,
2006;; HELLER; PADUA, 2010; AWWA, 2010).

Os dois grupos de SPOs de maior ocorréncia e formados em altas
concentracbes em aguas para abastecimento, sdo os trihalometanos e &cidos
haloacéticos (NIKOLAOU et al., 2004; WHO, 2006; MONCAYO-LASSO, PULGARIN,
BENITEZ, 2008). Muitos paises publicaram normas reguladoras para controlar os
subprodutos e minimizar a exposicdo dos usuarios aos perigos potenciais, de forma
a garantir a desinfeccdo e controle dos patdgenos na &gua de abastecimento
(RICHARDSON et al., 2007).

A Tabela 2 apresenta os valores maximos permitidos de acidos haloacéticos
totais e trihalometanos totais pela de Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX,
Agéncia de Protecdo Ambiental - EPA dos Estados Unidos e pela Organizacéo
mundial da saude - WHO.

Tabela 2 - Valores maximos permitidos — VMP para a acidos haloacéticos totais e trihalometanos
totais em 4guas para consumo humano

Subbrodutos VMP PORT. MS VMP USEPA VMP WHO
P 2.914/2011 (gL (ug LY (ug LY
ﬁc'dos, . 80,0 60,0 80,0
aloacéticos
Trihalometanos 100,0 80,0 100,0

Fonte:BRASIL, (2011); USEPA(2009) e WHO (2006)

3.3.1 Trihalometanos

Os trihalometanos séo o principal grupo de SPOs formados durante a cloracao
da agua, sendo que os quatro principais sao: triclorometano ou cloroférmio (TCM),
bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e tribromometano ou
bromoformio (TBM). S&o derivados do metano (CH,;) e s&o substituidos trés

hidrogénios por halogénios na sua estrutura molecular. Podem ser misciveis em
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outros compostos organicos, porém pouco misciveis em agua (SINGER, 1994;
RICHARDSON et al., 2007).

Vérios trihalometanos séo utilizados em processos industriais. O TCM e o
DBCM sao usados como solvente e na producdo de outros produtos quimicos; o
TBM ¢é utilizado na sintese de produtos farmacéuticos, como solvente e ingrediente
em produtos quimicos resistentes ao fogo; o BDCM € um intermediario na fabricagao
de refrigerantes, pesticidas, propulsores e outros produtos quimicos organicos. Por
esse motivo os THMs presentes no ambiente, podem também, serem oriundos do
lancamento industrial (WHO, 2005).

A formacéo dos trihalometanos é aumentada sob temperaturas elevadas, em
pH alcalino, com o aumento da concentracdo do cloro residual livre e com o tempo
de contato (SINGER, 1994; NIKOLAOU et al, 2004; APHA, 2012). Estudos
asseguram que a concentracdo de trihalometanos é também diretamente
proporcional ao aumento na concentracdo de precursores (SINGER, 1994;
PASCHOALATO, 2005; WHO, 2005).

Os trihalometanos sao formados através da seguinte reacao:

Espécies halogenadas + Cloro livre + Precursores — THM + Outros
subprodutos.

Essa classe de SPOs representa risco consideravel a saude (MEYER, 1994;
BACH et al., 2015), devido a sua potencial carcinogenicidade (WANG; DENG; LIN,
2007). A Tabela 3 apresenta o grupo carcinogénico dos trihalometanos.

Tabela 3 - Classificagdo do grupo carcinogénico e niveis alvo qualitativos definido pelo WHO e

Unido Européia para subprodutos da cloracéo.
Grupo Carcinogénico Diretrizes WHO (ug Solubilidade em

Composto (EPA)a L-1) agua (g L)
Cloroférmio® B2 200 8,09
Diclorobromometano® B2 60 45
Dibromoclorometano® C 100 2,5
Bromoférmio” B2 100 3,2 (30 °C)

Fonte:Adaptado de Nikolaou et al., 2004 e Zainudin; Hasan; Abdullah, 2017.

aGrupo B2: provavelmente carcinogénico para humanos ( dados suficientes em estudos em
animais), grupo C: possivel carcinogénico em humanos.

bDiretrizes da Unido Européia: Concentracao total de THMs 150 pug L-1 até 2008 e 100 pg L-1
apos 2008.

A exposicdo a THMs na agua potavel tem sido consistentemente associada ao
risco aumentado de cancer de bexiga e no colo do utero, mas a evidéncia em outros
tipos de céancer, ainda € muito limitada (ZAINUDIN; HASAN; ABDULLAH, 2017;
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FONT-RIBERA et al., 2018). Apesar da associacdo observada entre espécies de
THM e cancer desde a década de 70, os mecanismos subjacentes a carcinogénese
humana envolvendo espécies de THM ainda nao estdo totalmente claras (SINGER,
1994; RICHARDSON et al., 2007; MIN E MIN, 2016).

O estudo de Min e Min (2016) mostrou que os riscos de cancer a longo prazo
podem ser correlacionados com as concentracdes de THM presentes no sangue das
pessoas estudadas que morreram de cancer. Além disso, 0s riscos associados a
exposicao das quatro espécies de trihalometanos é mais significativo pela ingestao
oral e por inalagdo do que por exposicdo dérmica (WANG; DENG; LIN, 2007;
AMJAD et al, 2013).

Além dos riscos associados ao cancer, a exposicdo aos THMs pode causar
problemas de reproducéo, aborto espontaneo e nascimentos prematuros (WALLER
et al, 1998; ZAINUDIN; HASAN; ABDULLAH, 2017).

3.3.2 Acidos Haloacéticos

Os éacidos haloacéticos sdo SPOs também formados pela reacdo da matéria
organica natural com o cloro e/ou outros desinfetantes (SILVA, 2010). Segundo
Florentin; Hautemaniére; Hartemann (2011), os &cidos haloacéticos sdo compostos
por acido acético (acido carboxilico) e um atomo de hidrogénio que é substituido por
um halogénio. H& nove especiacdes, sendo trés contendo cloro: acido
monocloroacético (MCAA), &cido dicloroacético (DCAA) e &cido tricloroacético
(TCAA); trés contendo bromo: &cido monobromoacético (MBAA), &acido
dibromoacético (DBAA) e acido tribromoacético (TBAA) e trés com ambos cloro e
bromo — acido bromocloroacético (BCAA), acido bromodicloroacético (BDCAA) e
acido dibromocloroacético (DBCAA).

A Tabela 4 mostra a nomenclatura dos acidos haloacéticos e caracteristicas

como formula quimica, coeficiente de acidez e solubilidade em agua.
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Tabela 4 - Nomenclatura dos acidos haloacéticos

Nomenclatura Abreviacao Formula pKa Solubilidade em agua
quimica (gmLY) a25°C

Acido Monocloroacético MCAA CICH,CO,H 2,86 1,09

Acido Dicloroacético DCAA Cl,CHCO,H 1,25 Miscivel

Acido Tricloroacético TCAA Cl;CCO,H 0,63 1,50

Acido Monobromoacético MBAA BrCH,CO,H 2,87 1,75

Acido Dibromoacético DBAA Br2CCO2H 1,47 2,11

Acido Tribromoacético TBAA Br3CCO2H 0,66

Acido Bromocloroacético BCAA BrCICHCO2H 1,39

Acido Bromodicloroacético  BDCAA CI2BrCCO2H 1,09

Acido Dibromocloroacético = DBCAA Br2CICCO2H 1,09

Fonte: Adaptado de Silva, 2010.

Das nove especiacdes de AHAs apenas 5 fazem parte dos acidos haloacéticos
totais - TAHAs — MCAA, DCAA, TCAA, MBAA e DBAA que séo regulamentados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA, 1998), Organizacdo Mundial da Saude (WHO,
2006) e Portaria de Consolidagdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX (BRASIL, 2017),
entre outras (Ql; SHANG,; LO, 2004; FERREIRA et al., 2013).

Esses acidos sdo muito nocivos a saude humana, podem causar ma formacao
embrionaria, mutacédo, retardo do crescimento, problemas cardiacos congénitos e
aborto espontaneo (SILVA, 2010). O acido tricloroacético (TCAA) e o acido
dicloroacético (DCAA) sao hepato-cancerigenos, pois sao rapidamente absorvidos
na corrente sanguinea apos exposicao oral em animais de laboratério e humanos
(FERREIRA et al., 2013). O acido monocloroacético (MCAA) foi usado até o final da
década de 1980 como um herbicida e é considerado fitotoxico (QI; SHANG; LO,
2004; ZHANG et al., 2009).

Devido ao seu impacto ambiental e nocivo a saude, hd um crescente interesse
na sua determinacéo e controle em ambientes aquéticos (LOOS; BARCELO, 2001).
Ha véarias maneiras de controlar a formacédo de SPOs, dentre elas estdo: controle na
origem, ou seja, deve-se monitorar a poluicdo dos rios na montante da captacao
para o tratamento de agua com o objetivo de reduzir os precursores da formagéo;
remocao de precursores por processos como coagulagdo com sais de ferro ou
aluminio que promovem a remocao parcial da matéria organica natural — MON
(WANG et al., 2013), ou ainda por processos como adsorcdo em carvao ativado
granular (WANG et al., 2017a) e filtragdo em membranas (SINGER, 1994).

A Tabela 5 apresenta uma compilagdo dos estudos realizados com microalgas

como precursoras da formacao de SPOs.
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Autor e Titulo

Precursor

Técnica de
tratamento

Resultados

Lin et al. (2017). Algal removal from
cyanobacteria-rich waters by
preoxidation-assisted coagulation—
flotation: Effect of algogenic organic
matter release on algal removal and

Microcystis aeruginosa
(MA) e
Cylindrospermopsis
raciborskii (CR)

Pré-oxidacdo com
NaOCl e CIO,
seguida de ciclo
completo com

SPOs formados/analisados: THMs. Foram obtidas concentracdes de
Triclorometano da ordem de 1000 ug L™ para MA e de 2000 pg L™*para CR
e 0s THM-Br na ordem de 300 ug L™~ para ambas as aguas .

. . flotacéo
trihalomethane formation.
Zhang et al (2014). Genotoxicity of o SPOs formadqs/anallsados. THMs e AHAs. A formagao de SPOS (TCM e
- . 9 espécies de DCAA) foi maior para o grupo de algas verdes, seguida de diatoméceas e
disinfection by-products (DBPs) ; . . . ~ e .
o2 ) . microalgas: Algas ~ de cianobactérias. A formagé&o de cloroférmio aumentou continuamente
uponchlorination of nine different Cloracéo

freshwater algal speciesat variable
reaction time

verdes, diatomaceas e
cianobactérias

com o tempo de cloragéo, variando entre 9 e 168 pmol LY, enguanto 0s
outros SPOs (DCAA, TCAA, DCAN e TCAN) apresentaram picos de
formacdo em 30 min variando entre 12 e 113 pmol L™

Zhou et al. (2014). Effect of chlorine
dioxide on cyanobacterial cell integrity,
toxin degradation and disinfection by-
product formation

10° cel mL™ M.
aeruginosa - Fragéo
intra e extra celular

Oxidacdo com
diéxido de cloro
(ClOy)

SPOs formados/analisados: THMs e AHAs. Os efeitos da oxidac&o
promoveram a lise celular e aumento de COD com consequente aumento
da dosagem de cloro. O cloroformo (TCM) com 10 a 30 ug L*, acido
dicloroacético (DCAA) e acido tricloroacético (TCAA) com 15 a 60 pg L™
foram os SPOs clorados predominantes.

Huang et al. (2009). A comparison of

Anabaena flos-aquae e
Microcystis aeruginosa

Para ambas as espécies, a formacdo de TTHM e a TAHA para o contetdo
celular foi ligeiramente maior que o da MOE, com valores de formacao

EPHeI\T;gfI:VXi ?:)lifn_za%irgr?n algae in e matéria organica Cloragao especifica de 60 e 28 pg TTHM mg COD™ e de 164 e 66 pg TAHA mg
extracelular - MOE COD™, respectivamente.
(Kz%roogal’zsfrs;h;:?gzug' E)%Ttg;d doa ?gygglll:;?_qf(zogslg SPOs formados/analisados: THMs, AHAs. Foram obtidos: PFTHMs,4 de
; ¢ P Clorag&o 31,2 g L™ e PFTAHA de 1112 pg L™ para AE-A e PFTHMsq de 183,1

oxidacdo em aguas contendo
cianobactérias.

5,5 10° cel mL™ (AE-B)
de M. aeruginosa

pg L~ e PFTAHA de 4466,9 ug L™ para AE-B.
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3.4 TRATAMENTO DE AGUA PARA ABASTECIMENTO

Os sistemas de tratamento de 4gua para abastecimento sdo uma combinacdo
de processos e operacfes de tratamento utilizados para alcancar ospadrbes de
potabilidade estipulados pela Portaria de Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo
XX (BRASIL. 2017) e viabilizar o fornecimento de a&gua segura sob os aspectos
fisicos, quimicos e microbiol6gicos a populacdo. Assim, a selecdo da técnica de
tratamento deve considerar a qualidade de agua a ser tratada e a sustentabilidade
sob os aspectos técnicos, ambientais e financeiros a fim de garantir a producao

continua de 4gua potavel.

3.4.1 Tratamento por ciclo completo

O tratamento por ciclo completo (Figura 2) € uma tecnologia que utiliza a
coagulacdo da agua bruta seguida de floculacdo, sedimentacdo, filtracdo |,
desinfeccao e corre¢cédo de pH antes de sua distribuicdo.

Figura 2 - Tratamento por ciclo completo

Reservatério elevado

.".1 T ‘
(el M -'f |
el \‘\
Rede de distribuicao
> PR ‘\\\Adutora
\ \Adubn Coagulante Cloro e flior \‘\\\
\ e Alcalinizante/ \ ‘\\\
\ Acidificante —— W\
\ — Canal de agua \ 4 \\
/ filtrada

Fonte: SAAEB, s.d.

A técnica de tratamento por ciclo completo é a mais utilizada no Brasil, em

relacdo ao numero de estacdes e ao volume de agua tratada (IBGE, 2011). No
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entanto esta técnica apresenta elevada eficiéncia de remocgdo de células de
microalgas e por consequéncia, de metabdlitos intracelulares mas capacidade
limitada para remocdo de metabolitos extracelulares (DI BERNARDO; DANTAS,
2005). Além disso, o coagulante pode agir sobre a célula e promover a lise celular
com liberacdo de metabdlitos para o meio aquético, dificultando assim, o tratamento
adequado (CAMACHO et al., 2012).

A primeira etapa do tratamento por ciclo completo € a coagulacdo que ocorre
na unidade de mistura rapida. Esta etapa € utilizada para desestabilizar os
contaminantes organicos e inorganicos, em suspenséo e/ou dissolvidos presentes
na agua bruta. Essas particulas possuem natureza e tamanhos diferentes e carga
superficial negativa em meio aquoso, conferindo estabilidade ao sistema (DI
BERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2017).

Apés a aplicacao e dispersdo do coagulante, geralmente composto por sais
metélicos a base de aluminio ou ferro, ha a formacéo de espécies hidrolisadas do
coagulante que reagem e adsorvem as particulas a serem removidas,minimizando a
forca repulsiva existente entre as mesmas (HELLER; PADUA, 2010).

O desempenho do tratamento por ciclo completo depende da eficiéncia de
cada etapa do tratamento, sendo de fundamental importancia, a definicdo das
condicdes de coagulacdo da agua a ser tratada, iniciando-se pela caracterizacéo da
agua, selecdo do tipo de coagulante e determinacdo da dosagem e do pH de
coagulacédo, bem como as condi¢cdes de mistura. Esta etapa geralmente é realizada
em laboratério por meio de experimentos em escala de bancada ou piloto.

Para Libanio (2010), a floculagédo faz parte da etapa de clarificacdo da agua,
pois constitui-se de muitos fenémenos fisicos que tém por objetivo reduzir o nimero
de particulas suspensas e coloidais ap0s a etapa da coagulacdo. Nesta etapa, sob
agitacdo lenta e controlada, as particulas desestabilizadas pela acdo do coagulante
se encontram apOs as reacfes quimicas ocorridas na mistura rapida, formando
gradativamente,flocos com maior tamanho e massa especifica até atingir um
tamanho médio correspondente ao equilibrio entre as forgas de cisalhamento e as
forcas de aglutinacdo. Dois mecanismos ocorrem simultaneamente nesta etapa: a
agregacédo e a ruptura dos flocos, sendo que esses mecanismos sao dependentes
das caracteristicas da agua e das condi¢des anteriores de coagulagéo e floculacéo.

Para garantir a eficiéncia da floculacdo, hd necessidade de se determinar,

também por meio de experimentos em laboratorio, o tempo e o gradiente de
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velocidade médio de mistura a ser aplicado, geralmente, de forma escalonada, de
forma a favorecer a remocao dos flocos na etapa subsequente por sedimentacao (DI
BERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2017).

ApoOs a etapa de floculacdo, a agua € direcionada para os decantadores. Na
sedimentacao os flocos j& formados ou em formacdo sedimentam, promovendo a
remocao de sélidos suspensos e parte dos solidos coloidais. Essa etapa ocorre em
uma velocidade baixa, para que os flocos sejam depositados no fundo do
decantador e a agua clarificada seja coletada em calhas coletoras fixadas na parte
superior e final do decantador (LIBANIO, 2010).

A decantacdo pode ocorrer em tanques simples ou com a introducédo de
modulos de placas ou tubos em um decantador de alta taxa, para proporcionar a
sedimentacdo mais eficiente das particulas ou mais produtiva (HELLER; PADUA,
2010).

A filtracé@o € o processo final de remocao de impurezas realizado em uma ETA
e, portanto, principal responsavel pela producdo de agua com qualidade condizente
com o Padrdo de Potabilidade. Consiste na remoc¢édo de particulas suspensas e
coloidais presentes na agua que escoa através de um meio poroso composto por
material granular.

A filtragdo decorre da acgdo de mecanismos distintos. O mecanismo de
transporte é o responsavel por conduzir as particulas suspensas da agua para a
superficie do meio granular (coletores). Quando préximas a superficie dos graos
(coletores) do meio filtrante, as particulas sdo capturadas e aderidas a estes por
meio dos mecanismos de aderéncia, sendo que as particulas tanto podem aderir
diretamente as superficies dos grdos como as particulas previamente retidas.

Ao longo da carreira de filtracdo, as particulas irdo se depositando na superficie
dos coletores, reduzindo o espaco intergranular e aumentando as forgas cisalhantes
com consequente desprendimento das particulas para outras camadas do filtro (DI
BERNARDO E DANTAS, 2005).

Dentre os problemas ocorridos nos sistemas de abastecimento pela presenca
dessas floragcGes, destaca-se dentre outras, a perda de qualidade da agua tratada
pela estacdo de tratamento de agua — ETA, devido especialmente a liberacdo de
metabdlitos ao meio aquéatico, conferindo sabor ou odor ou toxicidade as aguas, o
que requer a adogdo de técnicas complementares ao tratamento convencional, (DI
BERNARDO; SABOGAL PAZ, 2008; DI BERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2017).
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Inimeros autores enfatizam a importancia de combinar tratamentos na remog¢ao dos
precursores de SPOs e que auxiliam na reduc¢ao do potencial de formagao de SPOs,
como o tratamento por ciclo completo seguido de adsor¢cdo em carvao ativado (JIN
et al., 2013).

3.4.2 Adsorgdo em carvéo ativado

O carvao ativado CA é atualmente um dos materiais mais amplamente
utilizados como substrato para o tratamento complementar, pois é um material
poroso com grande area superficial especifica e estrutura de poros altamente
desenvolvida o que confere elevada capacidade de remocao de contaminantes por
adsorcao superficial (QUINLIVAN et al., 2005; JIN et al. (2013); SWEETMAN et al.,
2017). Para aplicacdo, o CA possui duas formas mais comumente utilizadas, o
carvao ativado pulverizado - CAP e carvao ativado granular - CAG (HELLER,;
PADUA, 2010).

O carvao ativado é obtido a partir de um material organico base que é
submetido ao processo de pirdlise e passa pela ativacdo através da exposicdo do
remanescente a gases oxidantes, em altas temperaturas. ApOs este processo o
material resultante é poroso e possui elevada superficie interna. De acordo com a
Unido Internacional de Quimica pura e aplicada - IUPAC, os poros podem ser
classificados em funcdo do diametro como: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 -
50 nm), microporos secundarios (0,8 - 2 nm) e microporos primarios (< 0,8 nm).

A reacado ocorre entre um composto adsorvente e uma substancia adsorvida
(adsorvato) e a estabilidade da ligacdo deve-se a acdo de forcas quimicas, como
ligacdes de hidrogénio e forcas de Wan der Waals(METCALF; EDDY, 2016).

Pode ser utilizado para remover compostos indesejaveis da agua e ou de dificil
remocao por tratamento convencional e atuar no controle da formacéo de SPOs pela
remogdo de seus precursores (CARLSON e HAWKINS, 2017). Aléem disso, é
também capaz de remover SPOs como trihalometanos, acidos haloacéticos,
halonitrometanos, haloamidas e nitrosaminas (SWEETMAN et al., 2017 e TEKSOQY,
ALKAN e BASKARA, 2008; METCALF E EDDY, 2016).
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3.4.2.1 Carvéo ativado pulverizado — CAP

A aplicacdo de carvao ativado pulverizado - CAP no tratamento de agua para
abastecimento € uma das opcBes comumente utilizadas devido a facilidade de
aplicacao/interrupcdo para remediar ou minimizar os efeitos causados por
compostos que conferem sabor ou odor ou toxicidade as aguas, sem necessidade
de se implantar uma unidade especifica para o tratamento. Apds mistura do
adsorvente a agua bruta, este entra em contato com compostos organicos agindo
durante um tempo de contato , devendo ser removido posteriormente nos
decantadores ou nas unidades filtrantes (AWWA, 2010).

Segundo Heller e Padua (2010), em uma ETA h& vérias possibilidades de
aplicacdo do CAP (Tabela 6). O ponto de aplicacdo do CAP pode variar de acordo

com a facilidade de adaptacéo e necessidades da ETA.

Tabela 6 - Aplicacdes de CAP no tratamento de agua

Local Vantagens Desvantagens

Longo tempo de Algumas substancias que seriam removidas no tratamento
Tomada de ; .
Aqua contato, promove por ciclo completo podem ser adsorvidas, aumentando o

9 boa mistura consumo de CAP. Aumento do volume de lodo.

Chegada de . N .
. Melhor controle da Mesmas desvantagens. Com isso, as vezes tem-se um pré
agua bruta na ~
ETA dosagem. decantador antes da coagulagéo.
Unidade de Mistura eficiente e Mesmas desvantagens. Possivel reducdo na taxa de
mistura rapida tempo de contato adsorcéo pela interferéncia de coagulantes. Necessidade de
da ETA razoavel. ajuste do pH de coagulacéo.
Entrada dos Menor dosagem de Possibilidade de colmatacéo precoce do filtro e redugéo do
filtros CAP tempo de contato.

Fonte: Adaptado de Heller; Padua (2010) e AWWA (2010).

A adsorcdo em CAP € um método efetivo no tratamento para certos compostos
organicos, que atribuem gosto, odor e toxicidade a &agua, cloro, alguns metais,
contaminantes microbianos, algas e outros contaminantes inorganicos (El-
DEMERDASH, ABDULLAH e IBRAHIM, 2015).

3.4.2.2 Carvao ativado granular — CAG

O carvao ativado granular — CAG geralmente possui grdos maiores que 0,42
mm até 2,4 mm (DI BERNARDO; MINILLO; DANTAS, 2010). De acordo com Heller
e Padua (2010), o CAG e distribuido em colunas de adsor¢cdo ou no proprio filtro,

para que a agua permeie no CAG, de forma a possibilitar que os poluentes sejam



36

adsorvidos a superficie dos poros do carvdo. Para isso a ETA deve-se adaptar a
implantagéo do tratamento com CAG, considerando a operacéo e saturacao do filtro,

para evitar transpasse ou dessorcdo de compostos ja adsorvidos (AWWA, 2010).

3.5 ECOTOXICIDADE

Toxicologia é o estudo dos efeitos adversos de substancias quimicas em
organismos vivos. Como as causas e efeitos aos humanos ndo sdo diretamente
mensuraveis, estudos com organismos em laboratério sdo utilizados para identificar
os efeitos diretos em organismos vivos e o0 risco potencial do contaminante aos
humanos (AWWA, 2010).

A avaliacdo ecotoxicolégica identifica efeitos como taxa de reproducao,
mortalidade e possiveis alteragdes fisiolégicas ou comportamentais dos organismos.
Os ensaios de ecotoxicidade séo realizados com organismos representativos da
coluna d’agua ou presentes no sedimento de agua doce ou marinha (ZAGATTO,
BERTOLLETI, 2006; COSTA et al., 2008).

A Tabela 7 apresenta o0s principais termos utilizados nos ensaios de

ecotoxicidade.
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Tabela 7 - Termos utilizados na avaliagdo de ensaios de ecotoxicidade

Parédmetro | Definicdo Tempo de
Exposicdo
DL50 Dose letal média: dose de amostra que causa mortalidade de 50% dos 24 -96 h
organismos no tempo de exposicao e condicdes do ensaio
CL50 Concentracéo letal média: concentracdo de amostra que causa 24-96 h

mortalidade de 50% dos organismos no tempo de exposi¢céo e
condicdes do ensaio

CE50 Concentracédo efetiva média: concentracdo de amostra que causa efeito | 24 ou 48 h
agudo a 50% dos organismos no tempo de exposicao e condi¢cbes do
ensaio

CI50 Concentracédo de inibicdo média: concentracdo de amostra que causa 24-96 h

inibicdo de 50% na reproducéo ou no crescimento dos organismos no
tempo de exposicéo e condi¢cbes do ensaio

CENO Concentracédo de efeito ndo observado maior concentracéo de agente 7 dias
téxico que ndo causa efeito deletério estatisticamente significativo nos
organismos no tempo de exposicdo e condi¢bes do ensaio

CEO Concentracédo de efeito observado: menor concentragdo de agente 7 dias
téxico que causa efeito deletério estatisticamente significativo nos
organismos no tempo de exposicdo e condi¢des do ensaio

FT Fator de toxicidade: adimensional, expressa a menor diluicdo do 24-96h
efluente que ndo causa efeito deletério agudo aos organismos, num
determinado periodo de exposicéo, nas condi¢cdes de ensaio

Fonte: adaptado de Costa et al., (2008) e Zagatto e Bertoletti (2008)

Os ensaios de ecotoxicidade sao realizados utilizando organismos de
diferentes niveis tréficos como peixes, microcrustaceos e bactérias (DI BERNARDO,
MINILLO; DANTAS, 2010).

Os SPOs da desinfec¢do com cloro causam efeitos toxicos a organismos. As
reacOes toxicas podem afetar a capacidade de reproducdo ou o metabolismo do
organismo, causando disfuncBes genéticas, mutacbes e até mesmo a morte dos
organismos (TEKSOY, ALKAN E BASKARA, 2008; TOMLINSON, DRIKAS E
BROOKES, 2016).

Na década de 70 diversos estudos toxicolégicos e epidemioldgicos foram
realizados nos Estados Unidos e comprovaram a correlagdo entre o emprego de
compostos de cloro e as propriedades carcinogénicas dos subprodutos da
desinfeccdo (BRASIL, 2006). De acordo com Wang et al. (2017b) o estudo dos
efeitos ecotoxicologicos com trihalometanos deve ser prioritario pois segunda a
USEPA, possui alta citotoxicidade e genotoxicidade comparada com os subprodutos
nitrogenados.

A Tabela 8 apresenta alguns trabalhos que realizaram ensaios de

ecotoxicidade com precursores ou SPOs.
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Tabele

Tabela 8 - Ensaios de ecotoxicidades para SPOs
Autoria e Titulo Contaminantes Organlsmos Tipo de tratamento | Principais resultados
utilizados
Du et al. (2017). Formation
and control of disinfection Bactérias Os organsmos apresentaram diferentes sensibilidades. Em geral, a
e THMs, AHAs, : . .y - . !
byproducts and toxicity luminescentes, Cloracgéo toxicidade aguda para as bactérias luminescentes e D. magna foi
. : NSPOs e TOX ; < . o ~
during reclaimed water Daphnia magna aumentada apos a cloracédo, devido a formacao dos SPOs.
chlorination: A review
Park et al. (2016). Foram gvalladas 3 condi¢des contendo: 1) o nlve! maximo ,de
. , contaminante de SPOs regulamentado pela Qualidade de 4gua da
Comparison of formation of . 1 . 4
g - Coreia: 100 pg L™ para THMs e para AHAS; 2) a concentracao
disinfection by-products by x - ) a1
N . . Cloragéo / maxima de SPOs detectada no estudo: 15 pg L™ para THMs e 12 pg
chlorination and ozonation THMs e AHAs Daphnia magna J 1 ) x . o
Ozonizacgéo L™ para AHAs; 3) a concentracdo de SPOs produzida nas condi¢des
of wastewater effluents and . ~ . o i 1
: - . de desinfeccdo praticadas usando ozénio e cloro na ETE: 10 ug L
their toxicity to Daphnia 1 . .o
para THMs e 2 ug L™ para AHAs. Para todas as condi¢des néo foi
magna . : !
possivel determinar a CE50 para a Daphnia magna.
Monteiro et al. (2014).
Chemical and No monitoramento, ndo foram observados efeitos toxicos em P.
ecotoxicological Pseudokirchneriella . subcapitata e D. magna para a agua bruta (CE50s> 100%). Mas
. Tratamento por ciclo o . ~
assessments of water THM subcapitata, houve respostas toxicas em amostras apos cloragéo, o que sugere

samples before and after
being processed by a Water
Treatment Plant

Daphnia magna

completo e cloragéo

gue a formacdo de THM durante o processo também pode ter
contribuido para a toxicidade em Daphnia.

Fonte: a autora (2018)

Fonte:
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar a remocdo de precursores da formacdo de subprodutos da
oxidacdo com cloro pela técnica de tratamento por ciclo completo e adsor¢cdo em
aguas com Nostoc sp. e Nitzschia sp. e avaliacdo ecotoxicolégica foram realizados
experimentos no Laboratério de Saneamento da Universidade Estadual de Londrina
— UEL, representados no delineamento experimental da Figura 3.

O presente estudo dividiu-se em quatro fases experimentais:



Figura 3 - Delineamento experimental do trabalho

AE-1
agua ultrapura o o e .
+ | Experimento A1 :
culltura Nostocsp. : Mesa agitadora | _ _ _ _ SELECAO do
(1x10 ®cel mL?Y) I DCAP=25 mglL* : CAP maior efeciéncia
'\ TC=30 min J
—————————— -

\
AE-2 \’ _________ =

-~ . ~
dgua ultrapura I Experimento A2
- : Sistema FCAGs | [ SELECAO do ]
1
|

: jm———p
culltura Nitchzia sp. TC=20 min i CAG maior efeciéncia
\_ (1x10 Scel mL?)

30= 1
Duragdo=6h 2

g 2, M m— -
: AE"3 - , : Experimento B1 :_ —— Determinagdo ‘.’.a CONDICAO DE
_dguadoRioTibagi | | emlarteste | COAGULACAO para AE-3

'
\ : Experimento B2 :_ s Determinagao da CONDICAO DE
< | em Jarteste ll COAGULACAO para AE-4 e AE-5

P T e o O T i e
dgua do Rio Tibagi \ T R R 3
o \ ) Experimento B3 em Jarteste:
culltura Nostocsp. \ L — f'fL_O_CSTSL_H_O _____ } Avaliacdo daremocdo de
(1x10 Scel mL?) i x precursores da formagédo
N | ExperimentoB4 em Jarteste: | de SPOs pelos
‘ j Ciclo Completo com ADSORCAO :' -=b tratament:}_%ara BESe
\ |\ EM CAP SELECIONADO 1
AE-5 | | oo s s
agua do Rio Tibagi 3 : Experimento B5S em Jarteste e b"
- i FCAGs: Ciclo Completo com i
culltura Nitchzia sp. : ADSS(E)E?CI?gNiNI'JSAG :
\__(1x10 cel mL) , OSORREE A Y
3 §
AE-4
antes e apds
\ tratamentos A e e e S . "
I Experimento C: Ensaios de I Avaliagdo da formacdo de
: POTENCIAL DE FORMACAO DE | SPOs para AE-4 e AE-5
( \, | SUBPRODUTOS DA OXIDACAO == => antes e apos os
AES I com cloro ! tratamentos
antes e ap6s \ J
\ tratamentos
AE-4
antes e apds
tratamentos e
ensaiosde
potencial de P ——— -\
formacdo de SPOs I y ; 1 A
/ | Experimento D: Ensaios de i Avaliacdo da
\’ i ECOTOXICIDADE para os | s ecotoxicidade para AE-4 e
p . : organismos-teste avaliados 1 AE-5 antes e apos os
( AE-5 \ ! tratamentos e ensaios

——————————————— - - PESPOs

antes e apos

tratamentos e
ensaiosde
potencial de
formagdo de SPOs

Fonte: a autora (2018)
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4.2 METODOS DE ANALISE

Nos proximos topicos, serdo apresentados de forma detalhada, os métodos

especificos diretamente relacionados ao tema da pesquisa.
4.2.1 Cepas de microalgas e condi¢cdes experimentais

As cepas de Nostoc sp. e de Nitzschia sp. foram cedidas pela Profa. Dra.
Inessa Lacativa Bagatini do depto. de Botanica da Universidade Federal de Sé&o
Carlos - UFSCar. As culturas foram mantidas por meio de inoculagdes quinzenais
em meio ASM-1 estéril (autoclavado a 121°C por 20 min) a 10% (v v?), em
Erlenmeyers de 250 mL. Para o desenvolvimento das culturas, as cepas foram
mantidas & temperatura de 25°C e iluminagdo de 35 ue m? s™, com fotoperiodo de
12 h d* e agitacdo manual diaria. Para os experimentos, as cepas foram inoculadas
em volumes maiores de meio, e mantidas a temperatura de 25°C, sob iluminacéo e
aeracao continua por cerca de 30 dias, com a finalidade de obter-se uma densidade
celular da ordem de 10" cel mL™,

A Figura 4 apresenta o cultivo de Nostoc sp. para os ensaios em Erlenmeyer
de 3 L. A Figura 5 apresenta a fotomicrografia da cepa Nostoc sp., podendo

observar que a célula é composta por filamentos moniliformes.

Figura 4 - Cultura de Nostoc sp.  Figura 5 - Fotomicrografia de cianobactérias Nostoc sp.

Fonte: A autora (2018)
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A cultura de Nitzschia sp. (Figura 6) precisou de um volume maior de meio
visando a inoculacdo das &guas de estudo AE-2 e AE-5, visto que seu
desenvolvimento foi mais lento em relagao a cultura de Nostoc sp.

A Figura 7 apresenta a fotomicrografia da cepa Nitzschia sp, na qual observa-
se que as ceélulas sdo maiores comparadas com a da cianobactéria. A cultura é
composta por células solitarias, mas que podem formar colénias (WENGRAT et al.,
2007).

Figura 6 - Cultura de Nitzschia sp. Figura 7 - Fotomicrografia de diatomaceas Nitzschia sp..

Fonte: A autora (2018)

4.2.2 Densidade celular

A determinacdo da contagem celular de Nostoc sp. e de Nitzschia sp. foi
realizada com uso do método 10200 F (APHA, AWWA, WEF, 2012) com
adaptacbes, com aliquotas de 30 uyL, em camara de Neubauer. Para uniformizar a
precisdo de contagem efetuou-se diluicdes em agua ultrapura até que se obtivesse
entre 100 e 250 células para o quadrante C e de 100 a 400 células para os

guadrantes A. Os quadrantes estdo dispostos de acordo com a Figura 8
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Figura 8 - Quadrantes da cAmara de Neubauer

S0 010 0 O O
Bl : fTLEEE | i
A 131 O

Fonte:Lucarini, Silva e Bianchi, 2004.

O numero de células foi calculado de acordo com a Equacao 2 para contagem

no quadrante C e com a Equacao 3 para contagem no quadrante A.

. 1 ne celc .
Densidade Celular (cel mL™) = ——— # 25 = 10000 * dil -
n? gquad c Equacéo 2

Em que:

n° cel. c. — nimero de células contadas (cel);
n° quad. c. — nimero de quadrantes contados;
dil. — diluicdo da amostra (mL);

25 — namero total de quadrantes

nicel ¢

Densidade Celular (cel mL™*) = L+ 10000 «dil Equacéo 3

Em que:
n° cel. c. — nimero de células contadas (cel);
dil. — diluicdo da amostra (mL);

4.2.3 Clorofila-a

Para a clorofila-a utilizou-se o método espectrofotométrico 10200 H
padronizado pela APHA, AWWA, WEF, (2012). Diferentes volumes de amostra
foram filtradas, em func&o da densidade celular, em membrana de fibra de vidro (tipo
GF/C, marca Macherey-Nagel), sob baixa iluminacdo. As membranas devidamente

secas com o material retido, foram submetidas a extracdo em 7 mL de acetona 90%
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a 4°C, por 24 horas. Em seguida, os extratos foram centrifugados (EV:025-
SIMPLEX, EVLAB) a 1520 g por 20 min, para a remoc¢ao do material particulado e a
leitura foi realizada com o sobrenadante e absorbancia de 665 nm, descontando-se
a interferéncia de particulados a 750 nm. A quantificacdo de clorofila-a foi realizada

pela Equacéo 4:

_ v
Clorofila— a (ug L™') = 26,73 * (abs665 nm — abs750 nm) * - Equacio 4
* 5

Em que:

v — volume do solvente (mL);

V — Volume da amostra filtrada (L);

s — comprimento 6tico da cubeta (cm);

26,73 — Coeficiente de absorcdo especifica da clorofila-a em solu¢do aquosa de

acetona 90%.
4.2.4 Caracterizacdo das aguas de estudo antes e apds experimento/ensaio

As amostras de agua de estudo antes e apds experimento/ensaio foram

caracterizadas pelos parametros e métodos apresentados na Tabela 10.



Tabela 10 - Parametros de caracterizacdo das aguas de estudo antes e apds experimento/ensaio

Ref.
APHA, Equipamento
Parametro AWWA, Método (n?o dpelo /marca)
WEF
(2012)
;I;%r;]peratura - Termbmetro de Hg | -
Oxigénio Dissolvido (mg L™) 4500-0 G IEIet.rodo ge . Oximetro: Hach HQ 30d
uminescéncia
o pHmetro: Digimed DM-2P
pH 4500 B Potenciomeétrico Agitador: IKA
Condutividade elétrica (uS cm’ Método Condutivimetro: Digimed
1 2510 B .
) eletrométrico DM-3P
Titulacédo pHmetro: Digimed DM-2P
Alcalinidade (mgCaCO; L™) 2320 B potenciométrica Agitador: FISATOM 761
Titulador: METROHM
Dureza : ~ Agitador: FISATOM 761
(mgCaCO3 LY 2340C | Titulagao Titulador: METROHM
Turbidez (uT) 2130 B Nefelométrico Turbidimetro 2100Q
- Espectrofotbmetro MN
Cor aparente (uH) 2120 C Espectrofotométrico Nanocolor VIS
Cor verdadeira (uH) 2120 C Espectrofotométrico Espectrofotometro MN
Nanocolor VIS
E_?)Ildos Dissolvidos Totais (mg 2540 C Gravimétrico Mufla Marconi MA 385/3
Aluminio - Espectrofotbmetro MN
(mg L'l) 3500 Espectrofotométrico Nanocolor VIS
Nitrogénio total 4500- Espectrofotomeétrico Espectrofotbmetro MN
(mg N L™ Norg B P Nanocolor VIS
Cloro livre 4500 CL Espectrofotométrico Espectrofotdmetro MN
(mg L™ Colorimetro DR890 P
. A 7 . (*)
DenS|dz_ilde cianobactérias 10200 E Contagem celular Microscopio 6ptico
(cel mL™) Neubauer
Espectrofotométrico N
Clorofila-a “(ug L-1) 10200 H | com extracdo em Espectrofotometro MN
Nanocolor VIS
acetona 90%
Absorbancia 254 nm ¥ (cm™) | 5910 Espectrofotométrico | Cary 60 UVvis
AL : . Combustdo a alta Analisador de COT e N:
Carbono Orgénico Dissolvido temperatura — .
® -1 5310 B ; Vario TOC Select/
—COD " (mgL™) filtrado em El
ementar
membrana 1,2 um
Total Acidos haloacéticos -
TAHA (ug L.1) - EPA 552 UPLC
Total Trihalometanos — TTHM | EPA 551 CG/MS

(Mg L-1)

Fonte: a autora (2018).

(*) : Par&dmetros indiretos de medida dos precursores da formacgéo de SPOs

45
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43 FASE EXPERIMENTAL A - SELECAO DE CARVAO ATIVADO
PULVERIZADO — CAP E DE CARVAO ATIVADO GRANULAR - CAG

Diversos CAPs e CAGs disponiveis no mercado nacional e internacional foram
previamente amostrados e caracterizados por Pozzetti (2014) quanto as suas
origens, matéria-prima, método de ativacdo e propriedades fisicas e quimicas
(nimero de iodo — NI, indice de fenol — IF, indice de azul de metileno — IAM), e
foram caracterizados pelos indices 1 a 14 (CAPs) e 1 a 7 (CAGSs), conforme disposto
nas Tabela 11 e Tabela 12.

Tabela 11 - Caracterizacdo dos CAPs em relagdo a origem, ativacdo, matéria-prima, IF, NI e IAM

indice  Origem  Ativacdo  Matéria-prima IF(gLY Ni(mgg') IAM (mgg?)
1 Vegetal Fisica Babacu 2,1 853 75
2 Vegetal Fisica Babacu - 934 88
3 Vegetal Fisica Pinus 2,3 629 42
4 Vegetal Fisica Pinus - 862 108
5 Vegetal Fisica Pinus 2,1 942 134
6% Mineral  Quimica  Mineral betuminoso - 966 142
7% Mineral Quimica Carvao Mineral 2,1 1130 203
8% Mineral  Quimica  Carvdo Mineral 2,2 1098 199
9 Vegetal Fisica Madeira - 1019 171
10 Vegetal Fisica Madeira - 765 116
11 Vegetal Fisica Madeira - 621 98
12 Animal Fisica Osso - 4 16
13 Vegetal Fisica Madeira - 465 67
14 Vegetal Fisica Coco 3,1 770 133

wWCAPs importados
Fonte: Pozzetti (2014)

Tabela 12 - Caracterizagdo dos CAGs em relacdo a origem, ativacdo, matéria-prima, Nl e IAM

indice  Origem  Ativacéo Matéria-prima NI (mg g™) IAM (mg g™)
1 Vegetal Fisica Endocarpo coco 936 54

2 Vegetal Fisica Endocarpo coco 910 79

3 Animal Fisica Osso 21 11

4 Vegetal Fisica Endocarpo coco 850 -

5 Vegetal Fisica Endocarpo coco 976 190

6 Vegetal Fisica Endocarpo coco 845 81

7% Mineral  Quimica Carvao Mineral 1117,44 199

WCAG importado
Fonte: Pozzetti (2014)

E possivel observar que dentre os CAPs de fabricacdo nacional que a forma de

ativacao foi por processos fisicos e de origem vegetal, exceto o CAP 12. Os CAPs
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nacionais sao de origem vegetal ou mineral. Todos os CAPs importados sé&o de
origem mineral e foram ativados por processos quimicos.

Em relacdo aos CAGs, foram utilizados 7 CAGs dos quais 6 sdo de producao
nacional, e apenas 1 é importado. Assim como os CAPSs, 0s nacionais sdo de origem
vegetal e animal, provenientes do endocarpo de coco e 0sso (ativagdo fisica) e
apenas o CAG importado possui origem mineral (ativacdo quimica).

Segundo a NBR 11834/1991, os carvies a serem utilizados em ETAs devem
possuir NI minimo de 600 mg g™ e IF méaximo de 2,5 g L. Por esse motivo, os CAPs
12, 13 e 0 CAG3 ndo sao adequados para aplicacdo no tratamento de aguas para
abastecimento.

Segundo Warhurst et al. (1997) e El-Hendawy et al. (2001), o NI esta
relacionado a microporosidade do carvao ativado, visto que requer poros com
abertura inferior a 1 nm, enquanto o IAM esta relacionado a mesoporosidade, pois
requer poros com abertura proxima a 2 nm. Considerando a matéria organica
proveniente de microalgas, contendo células e metabdlitos, ndo ha uma defini¢do
sobre o tamanho/massa molecular dos mesmos, podendo variar desde micro a
macromoléculas, o que pode dificultar a pré-selecdo em funcdo dos indices de
caracterizacdo. Desta forma, faz-se necessaria neste caso, a realizacdo de
experimentos para selecao de CAPs e CAGs.

O delineamento da Fase experimental A referente a selecdo do carvao ativado

pulverizado — CAP e de carvao ativado granular é apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Delineamento da Fase experimental A: Sele¢@o do carvao ativado pulverizado — CAP e
de carvao ativado garnular

L _1_4_ (_:QF:S_ o | Experimento A1l em Mesa agitadora i E
AE-1 ’______: ______ i 25°C+ 1°C; pH=7,0; Agitagdo =150rpm ! :
dgua ultrapura { ExperimentoAl 1 = —— " T i
+ \, | Mesa agitadora :_____> [ SELECAO do ]
culltura Nostoc sp. : DCAP=25 mg L : CAP maior efeciéncia
(1x10 6 cel mL?) l\ TC=30e 60min

Remogao precursores da formagdaode SPOs

\
\., ____________ (Abs 254 nm)

AE-2 : Experimento A2 ‘,
aguaultrapura I Sistema FCAGs :_____’ [ SELECAO do ]
+ 1 TC=20 min 1 CAG maior efeciéncia
culltura Nitchzia sp. { Duragdo=6h }

(1x10 ®cel mL™) | Experimento A2 em FCAGs:

Vaz3o0=0,29mLmin*

Fonte: a autora (2018).
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4.3.1 Experimento Al: Selegcdo do carvéao ativado pulverizado - CAP

Para selecdo do CAP de maior eficiéncia em relacdo a remocao de precursores
da formacdo de SPOs foi realizado o Experimento Al, em escala de bancada e
mesa agitadora, utilizando-se as aguas de estudo AE-1 e AE-2 com trés
congelamentos e descongelamentos com a finalidade da liberagcdo de metabdlitos
secundarios, preparadas com agua ultrapura e adicdo de cultura de Nostoc sp. e
Nitzschia sp., respectivamente, de forma a resultar em densidade celular da ordem
de 10° cel mL? , pois estudos de Kuroda, Paschoalato e Di Bernardo (2007)
verificaram que densidades celulares acima de 5,5x10° cel mL™®, formavam
concentragdes de SPOs acima do VMP da Portaria de Consolidagédo n°5 MS-GM de
2017 Anexo XX para TAHA e TTHM.

A dosagem adotada de CAP foi de 25 mg L™, considerando dados obtidos por
Francisco (2016) e que dosagens superiores a esta poderiam adsorver a matéria
organica, dificultando ou mesmo impossibilitando a selecdo do CAP de maior
eficiéncia.

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

Foram avaliados 14 CAPs, dos quais 11 sdo de producdo nacional e 3 séo
importados. Os experimentos foram conduzidos em escala de bancada, em frascos
de vidro com volume reacional de 30 mL, sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de
25 °C + 1 °C em mesa agitadora com controle de temperatura e iluminacdo (NT 214,
Nova Técnica).

Foi coletado um volume de 4 mL e filtrado em membrana GF/C de 1,2 um para
a analise da absorbancia em comprimento de onda de 254 nm, para avaliar a
remocao da matéria organica pela adsor¢cdo em CAP. A selecdo do CAP de maior
eficiéncia foi realizada em funcdo das amostras que apresentaram 0S menores

residuais de absorbancia 254 nm nos tempos de contato de 30 e 60 minutos.
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4.3.2 Experimento A2: Selegcao do carvéo ativado granular — CAG

Para selecdo do CAG de maior eficiéncia em relacdo a remocdo de
precursores da formacdo de SPOs foi realizado o Experimento A2, em escala de
bancada e filtros com CAG — FCAGS, utilizando-se as aguas de estudo AE-1 e AE-2,
preparadas com agua ultrapura e adicdo de cultura de Nostoc sp. e Nitzschia sp.,
respectivamente, de forma a resultar em densidade celular da ordem de 10° cel mL’
! Para selecdo do CAG de maior eficiéncia, foram realizados experimentos, em
escala de bancada..

Os CAGs foram previamente secos em estufa a 103°C por 24 h, pesados e
colocados em béqueres de 500 mL imersos em agua ultrapura sob agitacéo de 150
rpm em mesa agitadora por 24 h, a fim de saturar os poros de adsorcéao.

O experimento foi realizado com escoamento continuo (KAWAHIGASHI et al.,

2014) e duracéo de 6 hs como ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - Esquema do sistema de adsor¢do em CAG com escoamento continuo e escala de
bancada

Fonte: Kawahigashi et al., 2014.

O sistema de adsorcdo em CAG foi composto por:

»= Dois béqueres com capacidade volumétrica de 3 L para o acondicionamento da
efluente produzido apds o tratamento por ciclo completo, disposto sobre um

agitador magnético para manter a homogeneidade do mesmo durante o ensaio;
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» Uma bomba peristaltica (ISM947C, Ismatec) de 12 canais e uma bomba
peristaltica de 4 canais para alimentacdo simultanea, continua e independente

dos 7 filtros, por meio de mangueiras (com diametro interno — DI de 1,14 mm);

» 7 Filtros de carvao ativado granular — FCAGs cada qual contendo corpo em
acrilico transparente de 18 mm de diametro, 40 cm de altura de areia aderida na
parte interna, de modo a evitar a forma a formacdo de correntes preferenciais
durante o processo de adsorcaoffiltracdo, com altura de 5 cm de CAG

devidamente compactados.

A bomba peristaltica foi previamente regulada e aferida para conduzir
simultaneamente uma vaz&o constante de 0,29 mL min™ para o topo de cada um
dos FCAG, resultando em um tempo de contato de 20 minutos.

Para selecionar o CAG de maior eficiéncia para adsor¢cdo de matéria organica
foram coletadas para todos os FCAGs, durante o experimento, aliquotas de 5 mL
nos tempos de 15, 30, 60, 120, 180, 240 e 360 min e filtrado em membrana GF/C de
1,2 um para a analise da absorbancia em comprimento de onda de 254 nm, para
avaliar a remocao da matéria organica pela adsorcdo em CAG. A selecdo do CAG
de maior eficiéncia foi realizada em fungcdo das amostras que apresentaram 0s

menores residuais de absorbancia 254 nm ao longo do experimento.

4.4 FASE EXPERIMENTAL B — TRATAMENTO POR CICLO COMPLETO COM E
SEM ADSORCAO EM CARVOES ATIVADOS PULVERIZADO - CAP E
GRANULAR - CAG

Apoés a selecdo do CAP e do CAG, foi realizada uma Unica coleta de 300 L de
agua do rio Tibagi - agua base no més de agosto de 2017, utilizada em todos os
experimentos de tratabilidade. Esta coleta foi realizada na captacdo de agua bruta
da ETA Tibagi, na cidade de Londrina, e a agua foi transferida para um reservatorio
de polietileno com tampa e capacidade volumétrica de 500 L. A &gua ficou
armazenada por cerca de uma semana com a realizacdo de andlises de pH para
garantir que ndo houve mudancas significativas na qualidade da agua.

A Fase Experimental B esta relacionada aos experimentos B1 a B5, conforme o

delineamento apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Delineamento Fase Experimental B: Tratamento por ciclo completo com e sem adsorcdo

Experimento B5 em Jarteste e FCAGs:

[
Experimento B1, B2 e B3 em Jarteste: 't Experimento B4 em Jarteste:
i Tempo de contato - TCCAG=20min

1
1!
! .
:: 25°C+1°C; Gmr=600s; Tmr=1min; Gf=20s% Tempo Contato- TCCAP=30min
1! Tf=20 min; Vs=1cm min; Tfil =30 min j

L

culltura Nitchzia s p. S
(1x10 6 cel mL?)

Experimento B5 em Jarteste e

‘ \
1 1

! FCAGs: Ciclo Completo com r Pars ded ho: Alumini
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Fonte: a autora (2018).

4.4.1 Experimento B1l: Determinacdo das condi¢fes de coagulacdo para AE-3

No Experimento Bl realizado para determinacdo das condi¢cdes de
coagulacao foi utilizada a 4gua bruta do Rio Tibagi — AE-3, caracterizada de acordo
com o item 4.2.4.

Com o propdésito de obter a condicdo de coagulacdo quimica mais adequada
para a agua de estudo AE-3, foi elaborado o diagrama de coagulacéo, utilizando o
coagulante comercial cloreto de polialuminio - PAC. Foram realizados ensaios em
escala de bancada, em jarteste (218-6LDBE , Nova Etica), simulando as etapas de
coagulagéo, floculagao e sedimentacéo - CFS.

O jarteste (Figura 12) é composto de 6 jarros de acrilico transparente de 2 L,
tacOmetro digital para visualizacdo da rotacdo (até 600 rpm + 2 %), 0 que confere
gradiente de velocidade de até 1200 s*, dispositivo para aplicacdo de produtos

guimicos e coleta simultanea de agua nos 6 jarros.
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Figura 12 - Foto do equipamento Jarteste durante a realizacdo dos ensaios por CFS

a3 1= A

Fonte: Melo (2017)

Considerando dados da literatura (FONSECA, 2014; FRANCISCO, 2016) e
condi¢Oes de aplicacdo em escala real, os parametros operacionais utilizados no

Experimento B1 sédo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Pard@metros operacionais utilizados no Experimento B1 em Jarteste

Tempo de mistura rapida - Tmr 60 s
Gradiente de velocidade média de mistura rapida - Gmr 600s™
Tempo de floculacao - Tf 20 min
Gradiente de velocidade média da floculacédo 20s”
Velocidade de sedimentacéo 1,0 cm min *

Fonte: Fonseca (2014) e Francisco (2016).

Foram utilizadas as dosagens de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 mg L™ de Al
para valores de pH entre 6,0 e 7,5, empregando-se 0s seguintes produtos quimicos:

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

» Solucédo comercial de é&cido cloridrico: com concentracdo de 36,5% e massa

especifica = 1,180 kg L™ como acidificante;

» Solucdo comercial de hidroxi-cloreto de polialuminio - PAC liquido: com 10,54%

(m/m) de Al,Os, massa especifica =1,268 kg L™, como coagulante.

Considerando que as ETAs utilizam comumente em sua rotina de operacao
dados de turbidez e cor para monitoramento das condi¢des de tratamento, devido a
simplicidade de medida, a determinacdo das condicdes de coagulagdo neste
trabalho foi realizada por meio da elaboracdo do diagrama de coagulacéo
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considerando 0s mesmos parametros para as amostras de sobrenadante

correspondentes as velocidades de sedimentacéo de 1 cm min ™.

4.4.2 Experimento B2: Determinacdo das condi¢cfes de coagulacdo para AE-4
e AE-5

As aguas de estudo utilizadas no Experimento B2, denominadas AE-4 e AE-5,
foram preparadas a partir da AE-3 com adic&o de culturas de Nostoc sp. e Nitzschia
sp., respectivamente, de forma a resultar em densidade celular da ordem de 10° cel
mL™, condicdo considerada representativa de um ambiente aquético eutrofizado.
Foram preparados 60 L de cada agua de estudo e acondicionadas em tanque
plastico, em temperatura ambiente e utilizada no periodo maximo de uma semana.

Os experimentos foram realizados em escala de bancada e equipamento
Jarteste, seguindo os procedimentos descritos no item 4.4.1 do Experimento B1,
com excecdo das dosagens que foram de 6,0; 8,0; 10,0; 12,0; 14,0; e 16,0 mg L™ de
Al.

4.4.3 Experimento B3: Tratamento por ciclo completo

Apoés a selecdo da condi¢do de coagulacdo para AE-4 com Nostoc sp. e AE-5
com Nitzschia sp., foi realizado o Experimento B3 em escala de bancada e
equipamento Jarteste, seguindo os procedimentos descritos no tépico 4.4.1 do
Experimento Bl1, para simulacdo do tratamento por ciclo completo composto por
coagulacéo, floculagdo, sedimentacao e filtracdo em areia.

O sistema de filtros de laboratério de areia — FLAs (Figura 13) foi constituido
por seis filtros, cada um contendo corpo em acrilico transparente de 19 mm de
didmetro, 40 cm de altura e areia aderida na parede interna, de modo a evitar
formacdo de correntes preferenciais durante a filtracdo. A cota de saida de agua
filtrada foi posicionada, aproximadamente, 1 cm acima do topo da camada de areia
com espessura de 15 cm devidamente compactada. A taxa de filtracdo utilizada em
todos os experimentos foi da ordem de 180 m® m2d™ e o tempo de filtracdo — Tfil foi

de 30 minutos.
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De acordo com estudo realizado por Kuroda, de Paula e Di Bernardo (2002),
optou-se neste trabalho pelo uso de areia com faixa granulométrica entre 0,42 e 0,84
mm e tamanho efetivo — D10 de 0,62 mm, a fim de possibilitar que a variacao das
condicGes de coagulacao fosse refletida na qualidade dos efluentes produzidos em

relagdo aos parametros de desempenho analisados.

Figura 13 - Sistema de filtros de laboratério de areia — FLAs acoplados ao Jarteste

Fonte: Melo (2017)

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo para aguas contendo
células de Nostoc sp. — AE-4 e de Nitzschia sp. — AE-5, em relagédo a remocéo de
precursores da formacdo de SPOs, foram coletadas amostras apoés a filtracéo, para
caracterizagdo em relacdo aos parametros de desempenho: aluminio, turbidez,

densidade celular, clorofila-a, Abs 254 nm e COD.

~

4.4.4 Experimento B4: Tratamento por ciclo completo associado a adsorc¢ao
em CAP

Apés a selecdo do CAP de maior eficiéncia de adsor¢do em relacdo a remocao
de precursores da formacdo de SPOs, foi realizado o Experimento B4, em escala de
bancada e Jarteste, simulando as etapas de coagulacdo associada a adsor¢cdo em
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CAP, floculacdo, sedimentacao e filtracdo em areia. Os parametros operacionais do
Jarteste e do sistema de filtrag&do de areia utilizados, bem como os de desempenho
foram os mesmos descritos no topico 4.4.3 do Experimento B3.

Optou-se pela aplicacdo da dosagem de CAP selecionado de 50 mg L™, ou
seja, 0 dobro da dosagem utilizada no Experimento Al de selecdo de CAP,
considerando a dosagem requerida no estudo realizado por Francisco (2016) com
células de Microcystis na ordem de 10° cel mL™ e microcistinas da ordem de 20 pg
L™ para o tempo de 30 min

No Experimento B4 foi avaliada a adicdo do CAP selecionado, 1 min apés
coagulacéo e sem ajuste de pH, mantendo desta forma, o carvdo em contato com os
precursores da formacdo de SPOs até a etapa de sedimentacao, totalizando em
tempo estimado de contato de 30 min.

4.45 Experimento B5: Ciclo completo seguido da adsor¢cdo em CAG

Apls a selecdo do CAG de maior eficiéncia de adsor¢cdo em relagdo a
remocao de precursores da formacao de SPOs, foi realizado o Experimento B5, em
escala de bancada, utilizando o sistema de filtracdo de FCAGs , as aguas de estudo
AE-4 e AE-5 ap0s tratamento por ciclo completo do Experimento B3, e 0s mesmos
parametros operacionais descritos no item 4.3.2 do Experimento A2.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo seguido da adsorcao
em CAG, as amostras passaram a ser coletadas apds 20 min do inicio da
alimentacdo de forma acumulativa e foram caracterizadas para 0S mesmos

parametros de desempenho descritos no item 4.4.3 do Experimento B3.

45 FASE EXPERIMENTAL C - POTENCIAL DE FORMACAO DE
SUBPRODUTOS DA OXIDACAO - PFSPOs

Os ensaios de potencial de formacdo de subprodutos da oxidacdo — PFSPOs
com cloro foram realizados de acordo com o Standard Methods 5710 A e B (APHA,
AWWA, WEF, 2012) com adaptacdes para o tempo de contato de 7 dias.

A Figura 14 apresenta o Delineamento do Experimento C:. Potencial de

formacao de subprodutos da oxidacgao.
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Fonte: a autora (2018).

De acordo com o referido método as 4guas de estudo AE-4 e AE-5 antes e
apos os tratamentos propostos nos Experimentos B3, B4 e B5 foram submetidas a
varias dosagens de cloro (hipoclorito de calcio) em pH 7,0 (corrigido por meio da
adicao de tampao fosfato a 2%) e mantidas no escuro a temperatura de 25 °C, a fim
de maximizar a formacéo de SPOs e as respectivas amostras.

Apés cada dosagem de cloro, as amostras foram agitadas manualmente e
imediatamente acondicionadas evitando-se a formacao de bolhas e preenchendo-se
totalmente os frascos ambar de 22 mL, fechados com tampa de pressao e tampa
roscavel, destinada a medida do residual de cloro livre e a determinacao do PFSPOs
no tempo de 7 dias (Figura 15).

Figura 15 - Esquema do ensaios de PFSPOs

== 7 dias 7 dias
Temperaturade
50 mL incubacéo
25+0,2°C
22mL 22mL
c:II'eS Clres
Amostra AHAs THMs
+
Tampé&o fosfato pH7 k Y }
+
Hipoclorito de Célcio Condicéo

3,0mgLt<Cl,<50mgL?

Fonte: a autora (2018).
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Segundo o método as amostras selecionadas devem apresentar, sob as

condicbes ja descritas, residuais de cloro livre entre 3 e 5 mg L™ apds o tempo de

contato previsto de 7 dias. Foram realizados ensaios preliminares para determinar

as dosagens testadas nas condicbes experimentais empregadas relacionadas na

Tabela 14.

Tabela 14 - Condicbes experimentais empregadas para determinacéo do potencial de formacao dos
subprodutos organohalogenados — PFSPOs

. CC+ CC+C CC+ CC+CA
Amostras de agua AE-4 CcC CAP AG AE-5 CC CAP G
(Dng);alt_ggm de cloro ;22,327,29,31 579611 ;2353:27,29,31 57:9e11
Volume de amostra

50

(mL)
Temperatura (°C) 25+0,2
Volume de tampéao 1
pH 7,0 (mL)
Tempo de contato 7
(dia)

Desclorante

Acido ascérbico

Fonte: a autora (2018)

As analises de trihalometanos e acidos haloacéticos foram realizadas por

Cromatografia gasosa com detector de massas — GCMS e Cromatografia

Liquida de Ultraeficiéncia com detector de massas — UPLCMS sem extracao

prévia, em laboratério especializado de prestacao de servigos.

4.6 FASE EXPERIMENTAL D — ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Foram realizados ensaios

cronicos de

inibicdo de ecotoxicidade em

Pseudokirchneriella subcapitata e ensaios agudos em Artemia salina e Daphnia magna.

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com a AE-4 e AE-5, e as amostras

produzidas em cada tratamento proposto e amostras submetidas aos ensaios de

PFSPOs como ilustrado no delineamento da Figura 16. As amostras foram mantidas a

4 °C até a realizagcdo dos ensaios.
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Figura 16 - Delineamento do Experimento D: Ensaios de ecotoxicidade

formacdo de SPOs CEsg, Clsp e Clsg
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| T TTTTTTTTTTTTT T TTmT T m T m T T IO 1 1
' i Experimento D em incubadora: 1 |
1! Durac¢do:24,480u 72 hrs 1 1
1, p A = 1 !
1, PH,temperaturaeiluminagdocontrolados :
1

: N-2588 /1996 ;
1 AE-4 ABNT NBR 12713/2009 :
: anteseapds :
H tratamentos e i
: ensaios de :
1 potencialde ST T T E T Y Avgliagéo da :
H formacdo de SPOs | Experimento C: Ensaios de | ecotoxicidade para AE-4 | |
1 1 ECOTOXICIDADE para os === e AE-5 antes e apos os :
: \y|  organismos-teste avaliados i tratamentos e ensaios I
] AE-5 \ J PFSPOs 1
1 - (U g R ——— - []
I anteseapds H
H tratamentos e i
: ensaios de H
1 potencialde Pard metros de desempenho: :
H i
i I
L I

Fonte: a autora (2018).

Os organismos-teste utilizados para os ensaios de ecotoxicidade foram: A.
salina (Petrobras N-2588/1996-adaptado), D. magna (ABNT, 2009) e P. subcapitata
(ABNT, 2011) e sao ilustrados na Figura 17.

Figura 17 - Organismos-teste utilizados para a realizacdo dos ensaios de ecotoxicidade

E , G & e 9 (O

Qe a;@f’o (@

200um \
Artemia salina

YN - U . .
N € = 0 e
Daphnia magna Pseudokirchneriella subcapitata
Fonte: Batista (2016) Fonte: Pozzetti (2014)

4.6.1 Ensaios preliminares de ecotoxicidade

Foram realizados ensaios preliminares com 0s organismos-teste para verificar
a quantidade de meio necessaria para a sobrevivéncia dos organismos nos tempos

de exposicao de 24 e 48 h.
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4.6.2 Artemia salina

4.6.2.1 Ensaios de ecotoxicidade em A. salina

Os ovos de A. salina (de alta ecloséo da Maramar Aquacultura Com. Imp.
Exp. Ltda — ME), foram incubados por 48 horas em solucao salina artificial com pH
entre 8 e 9 e a temperatura de 25° a 30° C com iluminacdo constante de 60 — 100 w.
Para isso, foi utilizada uma caixa plastica compartimentada por diviséria contendo
orificios (da ordem de 2 mm) uniformemente distribuidos, de forma a permitir a
passagem de nauplios de A.salina, por fototropismo, apods impedimento de
passagem de luz em um dos compartimentos com papel aluminio.
A solucéo salina para eclosdo dos ovos de A. salina foi preparada com o0s

compostos relacionados na Tabela 15.

Tabela 15 - Composi¢édo do meio solucéo salina artificial para A. salina

Substancia quimica Concentracéo (g L™)
NaCl 24,0

CaC|2.2H20 15

KBr 0,1

KCl 0,7

Na,SO, 4,0

NaHCO; 0,2

MgCl,.6H,0 11,0

Fonte:adaptado de PETROBRAS, 1996

Os ensaios foram realizados em tubos de ensaio de 13 mL em triplicata para
cada uma das concentracfes das amostras da AE-4 e AE-5 limitados a 94%,
controles negativo e positivo para um volume total de 5 mL de amostra em cada
tubo. O controle negativo foi realizado com a solucdo salina e o controle positivo,
com solucdo de dicromato de potassio em meio salino com concentracdo de 0,2 g L
! Nos controles negativo e positivo, 0 nimero de organismos mortos e Vivos,
respectivamente, ndo poderia ultrapassar 10% do total.

Apoés o preparo dos tubos com as concentracfes a serem testadas, com o
auxilio de uma pipeta Pasteur de diametro adequado e ponta arredondada, colocou-
se de 9 a 12 nauplios de A. salina por tubo, e estes foram mantidos sob iluminacéo a
temperatura de 25° a 30° C por 24 e 48h.

ApOs os tempos de exposicdo, 0 numero de organismos Vivos € mortos em

cada tubo foi quantificado para determinagdo da concentragdo da amostra que
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causou mortalidade de 50% dos organismos ap0s exposi¢ao de 24 h — CLsoz4n € 48h
— CLsoash. A CLsp 24h e CLsp 48h foi obtida por célculo estatistico usando o programa
Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977) com intervalo de confianca de
95%. O ensaio € validado quando a porcentagem de organismos imoveis ou mortos

no controle negativo resultoa em valor inferior a 10% (PETROBRAS, 1996).

4.6.3 Daphnia magna
4.6.3.1 Manutencao e cultivo de D. magna

A cepa de D. magna foi mantida a temperatura controlada de 23°C, iluminacao
de 35 uE m? s™ e fotoperiodo de 16 h d* em incubadora BOD (Tecnal — TE371).
Seu cultivo foi realizado seguindo normas padronizadas (ABNT, 2009) em meio m4
com adicdo de solucdes especificas para atender as seguintes caracteristicas: pH
7,6 — 8,0 e dureza entre 175 a 225 mg CaCOs L™, seguida de aeracéo por um
periodo de pelo menos 12 h antes da sua utilizacdo, para solubilizacdo dos sais,
saturacdo do oxigénio dissolvido e estabilizacdo do pH. A renovacdo da agua de
cultivo das culturas estoque e a alimentacdo foram realizadas 2 vezes por semana.
A manutencdo e repique dos microcrustaceos foram realizadas com auxilio de
pipetas Pasteur de vidro com diametro adequado e ponta arredondada, mantendo os
organismos na proporcdo de 40 org L. A Tabela 16 apresenta a composicdo do

meio M4 para D. magna.
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Tabela 16 - Composicdo do meio M4 para cultivo e diluicdo das amostras de D. magna.

Solucéo estoque Substéncias Concentragéo (g L™)

1 CaCl,.2H,0 73,52

2 MgSQ,.7H,0 123,3

3 KCI 5,8

4 NaHCO; 64,8
MnCl,.4H,0 7,21
LiCl 6,12
RbCI 1,42

5 SrCl,.6H,0 3,04
CuCl,.2H,0 0,335
ZnCl, 0,260
COCIZ.ZHZO 0,2
H3:BO3 5,719
NaBr 0,032
Na,MoQ,4.2H,0 0,126

6 Kl 0,0065
Na,SeO; 0,00438
NH4VO; 0,00115
NaNO; 0,548

7 Na,SiO; 0,021465

8 FeS0O,.7H,0 0,1991
Na,EDTA.2H,0 0,500

9 KH,P0O,4.4H,0 0,286
K;HPO, 0,368
Hidrocloreto de tiamina 0,750

10 Cianocobalamina (B12) 0,01
Biotina 0,075

Fonte: ABNT (2009)

Os organismos foram alimentados com uma suspensdo algacea de P.
subcapitata concentrados na fase exponencial de crescimento considerando a
concentracdo de 3x10° cel mL™ org L™ e alimento composto constituido de levedura
(fermento biolégico seco dissolvido em agua deionizada) e racdo de peixe Tetramim
fermentada (na proporcédo de 1:1) para uma concentracdo de 1 mL L™,

4.6.3.2 Ensaios de ecotoxicidade em D. magna

Os ensaios de ecotoxicidade utilizando D. magna consistiram na exposicao de
5 neonatas com idade entre 2 e 26 h, obtidas a partir de fémea com idade entre 10 a
60 dias, para diferentes diluicbes das amostras em meio M4 para volume total de 10
mL em placas de cultivo celular em polipropileno (TPP). Para cada concentracao da
amostra, controle negativo (meio M4) e controle positivo (dicromato de potassio 10
mg L™) foram feitas 4 réplicas. Os experimentos foram mantidos na temperatura
controlada de 23° C, sem iluminagdo e sem alimentag&o. No inicio foram realizadas

as medidas dos parametros de pH, oxigénio dissolvido - OD e ao final dos testes pH
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e OD a fim de garantir as minimas condi¢cdes de sobrevivéncia (pH entre 50 e 9,0 e
OD n&o pode ser inferior a3 mg L™)

Apoés os periodos de exposicao de 24h e 48h foi realizada a contagem dos
organismos imoveis e mortos em estereoscopio (Motic - SMZ140 FBLED) e seus
resultados foram expressos como concentracdo efetiva mediana da amostra que
causa efeito a 50% da populacdo exposta apds 24 h — CEspan € 48 h — CEspash
obtidas por calculo estatistico usando o programa Trimmed Spearman-Karber com
intervalo de confianca de 95% (Hamilton et al. 1977). O ensaio é validado quando a
porcentagem de organismos imdveis ou mortos no controle negativo resulta em
vallor inferior a 10% (ABNT, 2010).

4.6.4 Pseudokirchneriella subcapitata
4.6.4.1 Manutencao e cultivo de P. subcapitata

A cepa de P. subcapitata foi mantida por inoculacdes quinzenais (10% v v'')
sob o bico de Bunsen em meio ASM-1 estéril, autoclavado a 121° C durante 20
minutos. A Tabela 17 apresenta o meio ASM-1 utilizado como meio de cultivo e

diluicdo para P. subcapitata.

Tabela 17 - Composicdo do meio de cultivo e diluicdo (ASM-1)

Solugéo estoque Substancia quimica Peso (g) para 100 L
NaNO; 17,0

A MgCl,.6H,0 4,1

Vol completo = 2000 mL MgSO,.7H,0 4.9
CaCl,.2H,0 2,9
K2HPO4 ou 1,74

B K2HPO4. 3H20 2,28

Vol completo = 200 mL Na2HPO4 12H20 ou 3,56
Na2HPO4. 7TH20 2,66
H3;BO3 0,248
MnCl,.4H,0 0,139

c FeCls;.6H,0 0,108

_ ZnCl, 0,0335

Vol completo = 10 mL CoCl,.6H,0 00019
CuCl ou 0,00014
CuCl. 2H,0 0,00013

D EDTA.Na, 0,744

Vol completo = 40 mL
*ParallL de ASM-1:20mLdeA+2mLdeB+0,1mLdeC+04mLD
Fonte: Batista (2016).




63

A cultura foi mantida a temperatura controlada de 25° C e iluminagéo de 35 pyE.m-2
s-1 com fotoperiodo de 16 h d-1 em incubadora BOD (Tecnal — TE371) e agitacdo diaria

ou aeracao continua.

4.6.4.2 Ensaio de ecotoxicidade em P. subcapitata

Os ensaios de ecotoxicidade utilizando P. subcapitata consistiram na
exposicdo de uma concentracédo celular algacea entre 10* e 10° células mL™, essa
cultura deve ser iniciada de 3 a 7 dias antes do ensaio. As amostras foram diluidas
em agua ultrapura e meio ASM-1. Para cada concentracdo de amostra foram feitas 3
replicatas, cada uma com 2,5 mL da amostra diluida colocadas em frascos de vidro
de 5 mL, onde populacées estimadas de P. subcapitata da ordem de 1 x 10° cel mL™
foram expostas. Estes frascos permaneceram vedados com filme plastico
transparente e incubados sob luz continua por 72 h e a uma temperatura de 25°C
em shaker (Nova Etica) com velocidade de agitacéo de 150rpm.

A validade dos ensaios estéa condicionada aos seguintes fatores: o coeficiente
de variacéo do controle, em quintuplicata, com tempo de exposicéo igual a 72 horas,
nao pode exceder a 20%; e o aumento da biomassa algacea média no controle deve
ser de no minimo 16 vezes superior a biomassa inicial (ABNT, 2011)

Apbs este periodo, foi avaliada a ecotoxicidade por meio da porcentagem de
inibicdo da multiplicagdo celular algacea realizando a contagem dessas células em
microscopio o6ptico (Motic-BA210) e camara de Neubauer. Os resultados foram
tratados pelo programa estatistico Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977)
com intervalo de confianca de 95% e expressos em Clso72n - concentracado de
inibicdo da multiplicacdo das células algaceas a 50% dos organismos apo6s 72 h de
exposicao (ABNT,2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 FASE EXPERIMENTAL A - SELECAO DE CARVAO ATIVADO
PULVERIZADO — CAP E CARVAO ATIVADO GRANULAR - CAG

A Fase Experimental A compreendeu os experimentos de selecdo de CAP -
Fase Experimental A1 e de CAG - Fase Experimental A2, utilizando-se as aguas de
estudo AE-1 e AE-2, considerando a eficiéncia em relagdo a remocdo de

precursores da formacao de SPOs.
5.1.1 Experimento Al: Selec¢do do carvao ativado pulverizado - CAP

No Experimento Al com a AE-1, a densidade resultou em 1,05x10° cel mL™ de
Nostoc sp.. JA no Experimento Al utilizando a AE-2, a densidade resultou em
1,01x10° cel mL™ de Nitzschia sp. Os resultados de abs 254 nm das amostras
obtidas ap6s adsorcdo com os 14 CAPs para as aguas de estudo AE-1 e AE-2 séo

apresentados nas Figura 18 e Figura 19, respectivamente.

Figura 18 - Resultado do Experimento Al: Selecdo de CAP para AE-1 com Nostoc sp.
Experimento A1/ AE-1/ Mesa agitadora

0,150 AE-1:0,212 cm™
CondigOes experimentais: T =25 1°C; tempo
0.125 contato=30e 60 min; DCAP=25mg L%; pH =7,00+2
N 0,100
€ )
.
g 0,075
<
n
o~
7]
-, 0,050
0,025
CAP 1 2 3 4 5 6(*) 7(*) 8* 9 10 11 12 13 14

t=30min 0,087 0,082 0,110 0,094 0,071 0,077 0,075 0,080 0,092 0,099 0,111 0,106 0,079 0,084
%rem. MO 589 61,3 483 556 664 639 647 624 566 535 475 49,9 62,6 60,6
t=60 min 0,095 0,086 0,091 0,074 0,071 0,077 0,077 0,070 0,084 0,097 0,086 0,093 0,079 0,091

%rem.MO 550 59,3 573 653 665 669 637 669 603 544 593 564 629 573
Fonte: A autora (2018)
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Figura 19 - Resultado do Experimento Al: Selecao de CAP para AE-2 com Nitzschia sp.

0,150 Experimento Al/ AE-2/ Mesa agitadora
AE-2:0,161 cm™?
CondigOes experimentais: T =25 1°C; tempo

0,125 contato=30e 60 min; DCAP=25mgL%; pH =7,00+2
— 0,100
£
S
£ 0,075
<
wn
(o]
3
< 0,050
0,025
CAP 1 2 3 4 s e 7*) 8% 9 10| 11 12| 13 14

30 min 0,078 1 0,087 0,091 0,094 0,071 0,066 0,062 | 0,068 0,092 0,077 0,077 0,095 0,090 0,093

%rem.MO 515 | 459 432 | 41,3 556 | 59,0 61,5 57,5 | 42,7 51,9 524 40,9 440 43,4
60 min 0,078 0,088 0,084 0,074 0,062 0,068 0,068 0,050 0,076 0,077 0,076 0,097 0,086 0,086
%rem.MO 51,6 |453 47,6 542 61,2 57,5 57,8 | 69,0 | 53,0 523 52,8 395 46,7 46,4

Fonte: A autora (2018)

Observa-se que os dados da abs 254 nm resultaram em 0,212 cm™ e 0,161
cm™ para a AE-1 e AE-2, respectivamente. Para ambos os tempos de contato, 0s
CAPs apresentaram eficiéncia de adsorcao superiores a 47% para a AE-1 e a 39%
para a AE-2. Considerando a analise de variancia pelo teste t, ndo houve diferenca
significativa entre as remoc¢0es dos 14 CAPs em 30 e 60 min de tempo de contato,
ou seja, p < 0,05 com 95% de intervalo de confianca (APENDICE A).

Todos os CAPs foram eficientes com remocdes entre 39,5 a 69,0% na remocao
da matéria organica medida pela Abs 254 nm, mas para as duas AEs
numericamente, as eficiéncias de remoc¢do mais satisfatorias foram dos CAPs 5 e
8"). No entanto, devido & facilidade de obtencéo dos carvdes, custos associados e
condi¢cbes de aplicacdo em escala real, optou-se pela selecdo de um CAP nacional
para a continuidade da pesquisa.

Dentre os carvOes nacionais, o0 CAP 5 apresentou melhor desempenho com
66,5 e 61,2% de remocao, para a AE-1 e AE-2, respectivamente, sendo portanto,
selecionado para os ensaios de adsorgéo posteriores.

Com excecao do CAP 9, de forma geral e inespecifica, pode-se constatar que a
selecdo dos CAPs foi norteada pela presenca de maior volume de mesoporos, com

valores superiores a 130 mg g-, presentes nos carvées importados 6, 70 e 8" e
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nacional 5, como ocorre para moléculas organicas de maior tamanho, conforme

observado por Francisco (2016) para microcistinas.
5.1.2 Experimento A2: Selec¢do do carvao ativado granular — CAG

A selecdo de CAG para as aguas de estudo AE-1 e AE-2 foram realizadas
através de experimentos em escala de bancada - Experimento A2, conforme
descricdo do item 4.3.2. Os valores de abs 254 nm resultaram em 0,212 cm™ e
0,161 cm™ para a AE-1 e AE-2, respectivamente.

Os resultados de abs 254 nm das amostras coletadas ao longo tempo com os 7
CAGs para as aguas de estudo AE-1 e AE-2 sao apresentados na Figura 20 e na

Figura 21, respectivamente.

Figura 20 - Resultado do Experimento A2: Sele¢do de CAG para Nostoc sp.

—0—FCAG1 —%—FCAG2 —A— FCAG3 —— FCAG4 —0— FCAG 5 —%— FCAG 6 —O— FCAG 7 (*)

Experimento A2/ AE-1/ FCAG

0,200 Condig0es experimentais: T =25°+ 1°C;
TCeag = 20min; Vaz3o=0,29 mLmin?
" 0,150
L
IS
c
<
& 0,100
3
<
0,050
0,000
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (min)

Fonte: A autora (2018)
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Figura 21 - Resultado do Experimento A2: Selecdo de CAG para Nitzschia sp.

—0—FCAG1 —¢—FCAG2 —A— FCAG3 ——FCAG4 —0— FCAG 5 —¢— FCAG 6 —O0— FCAG 7 (*)

Experimento A2/ AE-2/ FCAG
Condigdes experimentais: T=25°+ 1°C;
TCeag = 20min;Vaz30=0,29 mLmin®

0,200

0,150

0,100

Abs 254 nm (cm)

0,050

0,000

0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (min)

Fonte: A autora (2018)

Para ambas as AEs, os 7 CAGs apresentaram remoc¢des de precursores da
formacao de SPOs ao longo do experimento com eficiéncia de adsor¢cao superiores
a 68,8% para a AE-1 e 65,2% para a AE-2. Assim como a selecdo de CAP a
diferenca nas remocdes dos CAGs néo foi significativa (APENDICE A). No entanto,
observou-se que para a AE-1, os valores de abs 254 nm apresentaram oscilacfes
enguanto que para a AE-2, 0s mesmos mantiveram-se estaveis ao longo do tempo.

O comportamento dos CAGs para as duas AEs foi similar quanto aos melhores
CAGs, sendo que os piores desempenhos numéricos foram observados para o0s
CAGs 2, 6 e 1, com os menores valores de IAM. De fato, o CAG importado 7¥ e o
nacional 5, com os maiores valores de IAM (199 e 190 mg g™, respectivamente),
foram os carvdoes que apresentaram melhor desempenho para as duas AEs,
especialmente para as duas ultimas coletas (240 e 360 min).

Por outro lado, foi possivel observar para as duas AEs, que o CAG 3 que
apresentou os menores valores de NI e de IAM, resultou no terceiro melhor
desempenho, mesmo com valores muito inferiores destes indices, quando

comparados com os obtidos para os CAGs 5 e 70,
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Pelas mesmas razdes ja relatadas na selecdo de CAP, o CAG nacional 5, com
remocdes superiores a 80,8% para a AE-1 e 83,9% para a AE-2, foi selecionado

para os ensaios de adsorcao posteriores para as duas AEs.

5.2 FASE EXPERIMENTAL B — TRATAMENTO POR CICLO COMPLETO COM E
SEM ADSORCAO EM CARVOES ATIVADOS PULVERIZADO - CAP E
GRANULAR - CAG

5.2.1 Caracteristicas da agua de estudo - AE-3

As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas da agua do rio Tibagi - agua
base, denominada neste trabalho como AE-3, utilizada nos experimentos de
tratabilidade B1, B2, B3, B4 e B5 estéo presentes na Tabela 18.

Tabela 18 - Caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas da dgua do Rio Tibagi - AE-3

Andlise Média
Temperatura (°C) 21,03
pH 7,43
Condutividade elétrica (uS cm™) 48,64
Alcalinidade total (mg CaCO; L™) 15,00
Dureza total (mg CaCO; L™) 15,60
Turbidez (uT) 21,67
Cor aparente (uH) 149
Cor verdadeira (uH) 43
Sélidos Dissolvidos totais (mg L™) 26
Aluminio (mg Al L™) 0,05
Ntotal (mg N L™) 1,30
Clorofila-a (ug L™) 1,50
Absorbancia 254 nm (cm™) 0,22
COD (mg C LY 2,1

Fonte: A autora (2018)

De acordo com a Tabela 18, a AE-3 apresentou caracteristicas fisico-quimicas
de um manancial de abastecimento com indicios de contaminag&o por material em
suspenséo devido aos valores de turbidez (21,67 uT) e cor aparente (149 uH). Em
relacéo aos precursores da formacgéao de SPOs, a AE-3 apresentou clorofila-a de 1,5
ug L, abs 254 nm de 0,22 cm™ e COD de 2,1 mg L™.

No estudo de Zamyadi et al. (2012) o COD das aguas utilizadas, apresentaram

uma concentragdo mais alta em comparacdo com a agua de estudo AE-3, em média
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5,7 mg C L™, no entanto, em comparacdo com a AE-4 e AE-5 com densidade de 10°
cel mL™ a concentracdo média de COD foi muito similar.

5.2.2 Experimento B1: Determinacédo das condi¢cdes de coagulacédo para AE-3

Com o propoésito de obter a condicdo de coagulacdo quimica para a agua de
estudo, foi elaborado o diagrama de coagulacéo, utilizando o coagulante comercial
cloreto de polialuminio — PAC com variacdo de pH. O diagrama de coagulacéo foi
elaborado para os parametros turbidez (Figura 22) e cor aparente (Figura 23) do

sobrenadante para a velocidade de sedimentacdo de 1,0 cm min™

Figura 22 - Resultado do Experimento B1: Diagrama de coagulagéo para o sobrenadante com VS
de 1 cm min™ em relagéo & turbidez

® Turbidez residua (uT) VS=1 cm min-1

T4 == o
12 +-------- @----L-eNfmm LT EEEEET R nE OO -

~10 1----- @®------ - - —— - ———————- @ - ——————m——m——— - O-———— - ———= - ---—-—--—---

= 3,89 074068 (48 1,40 1,45 2,05

E g1---- - N ------ R EEEEEEEEE - ----------- ®------ R Rt

p 1,81 0.6%.0,62 115 238 4,483,89 3,89 2,23

O - ®---Sanafr . o --------- L o ------

g 227

” ' 1,08 2,96 2,75 2,98 3,27

8 4 1 -condicdosetecionada —— -~ - - @--------- .".""" """""""""""" -

pH=6,3eDAI=8mgL? 257 734 3291710 11,80 10,60
e - o 00
411 6,39 481 21,70 21,10 21,3021,00
0 t t t t t t i
6 6,2 6,4 6,6 6,8 7 7,2 7.4

pHde coagulagéo
Fonte: a autora (2018)
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Figura 23 - Resultado do Experimento B1: Diagrama de coagula¢éo para o sobrenadante com VS
de 1 cm min™ em relacéo & cor aparente

e Cor aparente residual para VS =1 cm min-*

4 Cor aparente residual <2 uH
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@ 6- ——————— B = e o SN rmit e —m oy v S v i e iy v v oo en eniie v s o o i S el e S S o e o e e o e e et s
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g 20,7 / 4 6.7 9.5
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el e e ST AS 7 VS G AT . CES RS R e 0
. 65.4 29.1 2472 160.,5 202,471.7
6 6.2 6.4 6.6 6.8 7 7.2 74

pH de coagulagao
Fonte: a autora (2018)

A partir dos diagramas de coagulacdo observou-se que na regido em amarelo,
as dosagens de Al compreendidos entre 6 e 12 mg L™ para valores de pH entre 6,2
e 6,6 foram eficientes na remocao de cor e turbidez da AE-3.

Considerando que para a condi¢do de coagulacdo com pH de 6,3 e dosagem
de 8 mg L™ de Al os valores residuais de turbidez e cor aparente foram menores do
que 1,00 uT e 2 uH, respectivamente, e que o aumento da dosagem de coagulante
nao resultou em melhora expressiva destes parametros, com variagdo apenas nos
valores de turbidez entre 0,50 e 0,70 uT, selecionou-se como condicdo de
coagulacéo: dosagem de 8 mg L™ de Al e pH de 6,3.

Partindo das condi¢cdes de coagulacdo obtidas para a AE-3, foram realizados
novos experimentos para determinacdo das condi¢cdes especificas de coagulacao

para as aguas AE-4 e AE-5.

5.2.3 Experimento B2: Determinacdo das condi¢cfes de coagulacao para AE-4
e AE-5

As aguas de estudo AE-4 e AE-5 resultaram em densidades de 9,8x10° cel mL’
! de Nostoc sp., 235 pg L™ de clorofila-a e IET de 77,16 caracterizando um ambiente
hipereutréfico e de 7,8x10° cel mL™ de Nitzschia sp., 16 pg L™ de clorofila-a e IET de
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53,9 caracterizando um ambiente mesotroéfico, respectivamente. O IET foi calculado
de acordo com a Equacéo 1 e enquadrado de acordo com os valores estipulados da
Tabela 1.

A Figura 24 e a Figura 25 apresentam os valores residuais de turbidez e cor

aparente do sobrenadante para as aguas de estudo AE-4 e AE-5, respectivamente.

Figura 24 - Resultado do Experimento B2: Condi¢cfes de coagulacdo para AE-4 com Nostoc sp.

1000,0 Experimento B2/ AE-4/ Jarteste
AE-4: 28,8 uTe 338 uH
Condi¢&es experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s7;
100,0 Tf=20min; Gf=20s7;Vs=1,0cm min™.

- VMP=0,5 uT (Portaria 2914/2011)

10,0
1,0
0,1
0,0
AE-4 DAl= DAl= DAlI= DAI= DAI= DAl= DAlI= DAl= DAlI= DAlI= DAIl=
6 8 10 12 12 12 12 12 12 14 16
pH 8,7 6,8 6,8 6,8 6,1 6,3 6,5 6,8 7,0 7,3 6,8 6,8
Turbidez (uT) 28,80 9,67 1280 3,30 7,70 21,10 6,33 | 040 4,5 161 1,03 5,94
Cor (uH) 338 74 116 <LD 29 29 21 <LD 21 <LD <LD 26

DAIl: dosagem de aluminio em mg L-1; Cor ap.: cor aparente em uH; LD Cor ap.= 2 uH
Fonte: a autora (2018)
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Figura 25 - Resultado do Experimento B2: Condi¢6es de coagulacéo para AE-5 com Nitzschia sp.
Experimento B2/ AE-5/ Jarteste

1,000,0
AE-5: 24,4 uTe 268 uH
Condig0es experimentais: Tmr=1min; Gmr=600 s~
100.0 L Tf=20min; Gf=20s; Vs=1,0cm min.
' ---- VMP=0,5 uT (Portaria 2914/2011)
10,0
1,0
0,1
0,0
AESS DAI=  DAl=  DAlI= DAI= DAI= | DAl= DAI= | DAl= DAlI= DAl= DAl=
6 8 10 12 12 12 12 12 12 14 16
pH 7,4 6,8 6,8 6,8 6,1 6,3 6,5 6,8 7,0 7,3 6,8 6,8
Turbidez (uT) 24,13 1,43 1,43 0,74 202 162 083 035 20,7 291 0,67 091
Cor (uH) 267 96 35 <LD <LD <LD <LD <LD 4 4 <LD <LD

DAIl: dosagem de aluminio em mg L-1; Cor ap.: cor aparente em uH; LD Cor ap.= 2 uH
Fonte: a autora (2018)

7

De acordo com a Figura 24 e a Figura 25, é possivel observar que,
diferentemente da AE-3, a condicéo de coagulacao foi alterada para 12 mg Al L™ e
pH de 6,8, que correspondeu a condicdo que apresentou melhor desempenho com

valores de turbidez inferiores a 1,00 uT e cor aparente < LD de 2 uH.

5.2.4 Experimento B3: Tratamento por ciclo completo

A Figura 26 apresenta os resultados do Experimento B3 para AE-4 com Nostoc
sp. antes e apds o tratamento por ciclo completo - CC, contendo os valores de
densidade celular, clorofila-a, absorbancia 254 nm, COD, turbidez, aluminio e as

eficiéncias de remocéo das amostras apos filtracao.
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Figura 26 - Valor e concentracéo residuais de aluminio, turbidez, densidade celular, clorofila-a, Abs
254 nm e COD da AE-4 antes e ap0s tratamento / Experimento B3 para AE-4

1000,000 Experimento B3/ AE-4/ Jarteste
Condigbes experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s;
Tf=20min; Gf=20s7; Vs=1,0cm min?; Tfiil: 30 min;
25°+1°C; pH=6,8.
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AE-4 CcC

Al (mg L-1) <LD <LD
Turbidez (uT) 28,80 0,33 (98,9%)
D. cel (celx10E+04 mL-1) 98,0 0,25 (99,7%)
Clorofila-a (ug L-1) 235,2 0,2 (99,9%)
Abs 254 nm (cm-1) 0,212 0,040 (81,1%)
COD (mgL-1) 7,3 7,8

Fonte: A autora (2018)

Pode-se observar uma elevada remocdo de células e de clorofila-a com
eficiéncias de 99,7 e de 99,9%, respectivamente, e valores residuais de 2,5 x 10° cel
mL™? e de 0,2 pg L™, o que evidencia a elevada eficiéncia do tratamento por ciclo
completo, para retencdo de células intactas especialmente apos filtracao.

Neste caso, a turbidez também esta correlacionada a estes parametros como
forma de material em suspensédo e portanto, também apresentou elevada eficiéncia
com 98,9% de remocéo e valor residual de 0,33 uT. A Portaria de Consolidagao n°5
MS-GM de 2017 no Anexo XX, determina que o valor maximo permitido de turbidez,
apos o tratamento de agua, por técnica que faz uso da filtracdo rapida, é de 0,5 uT,
em 95% das amostras analisadas (BRASIL, 2017). Sendo assim, verificou-se que,
nas condicdes de estudo, a agua tratada por ciclo completo, atendeu ao limite
estabelecido pela referida legislacéo para este parametro.

Em relagdo a absorbancia 254 nm, medida indireta da matéria orgéanica
dissolvida, oriunda neste caso, dos metabdlitos celulares, verificou-se que houve

consideravel reducdo destes parametros no tratamento por ciclo completo, com
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reducdo de 81,1% e concentracéo remanescente de 0,040 cm™. Com o objetivo de
controlar a qualidade da agua tratada por ciclo completo também em relacdo a
concentracdo residual de aluminio, devido aos efeitos prejudiciais a saude, foi
realizada a analise de aluminio residual das amostras apds o tratamento por ciclo
completo. A Portaria de Consolidagéo n°5 MS-GM de 2017 no Anexo XX, enquadra
o aluminio no padrao organoléptico de potabilidade, e limita a concentracdo maxima
de 0,2 mg L deste metal na agua tratada (BRASIL, 2017). As concentracdes
residuais de Al para a AE-4 antes e ap0s tratamento resultaram inferiores ao LQ de
0,05 mg L™, atendendo ao limite estabelecido pela referida legislacao.

A Figura 27 apresenta os resultados do Experimento B3 para AE-5 com
Nitzschia sp. antes e apds o tratamento por ciclo completo - CC, contendo os valores
de densidade celular, clorofila-a, absorbancia 254 nm, COD, turbidez, aluminio e as

eficiéncias de remocao das amostras apos filtracéo.

Figura 27 - Valor e concentracéo residuais de aluminio, turbidez, densidade celular, clorofila-a, Abs
254 nm e COD da AE-5 antes e apdés tratamento / Experimento B3 para AE-5

1000,000 Experimento B3/ AE-5/ Jarteste
Condicdes experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s7;
Tf=20min; Gf=20s7;Vs=1,0cm min™; Tfil=30 min;
25°+1°C; pH=6,8.

= 100,000

=}

©

ki

o 10,000

O

o

c

[0}

2

S 1,000

()

()]

S

©

= 0,100

0,010
AE-5 cC

Al (mg L-1) 0,05 0,06
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D. cel (celx10E+04 mL-1) 75,00 2,00 (98,0%)
Clorofila-a (ug L-1) 16,3 1,7 (89,6%)
Abs 254 nm (cm-1) 0,206 0,049 (76,1%)
COD (mgL-1) 38 1,1(71,1%)

Fonte: A autora (2018)
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Assim como no tratamento por ciclo completo para a AE-4 com Nostoc sp., o
tratamento por ciclo completo para AE-5 com Nitzschia sp. apresentou remocdes
similares em relacdo aos parametros relacionados ao conteudo celular em
suspensao. A densidade celular foi reduzida em 98,0% (com densidade residual de
2 x 10* cel mL™), assim como a clorofila-a em 89,6% (com valor residual de 1,7 pg L~
Y e a turbidez em 99%, com valor residual de 0,24 uT, atendendo ao VMP de 0,5 uT
estabelecido pela Portaria de Consolidagdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX
(BRASIL, 2017).

Os valores de Abs 254 nm e COD da AE-5 diminuiram apds o tratamento por
ciclo completo, evidenciando indiretamente a remocdo dos compostos organicos
dissolvidos na agua potenciais precursores da formacéo de SPOs, com remocao de
76,1% e valor de 0,0490 cm™ para Abs 254 nm e com remocdo de 71,1% e
concentracdo remanescente de 1,1 mg L™ para COD.

Em relacdo a concentracao residual de aluminio para AE-5 apés o tratamento
por ciclo completo, houve aumento do valor residual para 0,06 mg L™, devido
provavelmente, a adicdo do coagulante cloreto de polialuminio — PAC. No entanto,
mesmo assim, o residual de aluminio atendeu ao VMP da Portaria de Consolidacao
n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX de 0,2 mg L™ (BRASIL, 2017).

De forma geral, pode-se constatar que, para os parametros medidos (turbidez e
aluminio), tanto para a AE-4 com Nostoc sp. quanto para AE-5 com Nitzschia sp., 0
tratamento por ciclo completo foi capaz de produzir efluentes com qualidade

compativel a Portaria de Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX.

5.2.5 Experimento B4: Tratamento por ciclo completo associado a adsorcéao
em CAP

O Experimento B4 foi realizado simulando o tratamento de agua por ciclo
completo associado a adsorcdo em CAP 5 selecionado no Experimento B que
apresentou maior eficiéncia de remocdo de matéria organica precursora da
formacdo de SPOs. Neste experimento, conforme ja relatado, a dosagem aplicada
foi de 50 mg L™ de CAP5 e a adicéo foi realizada, 1 min apés coagulacdo e sem

ajuste de pH, mantendo desta forma, o carvdo em contato com 0s precursores da
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formacao de SPOs até a etapa de sedimentacao, totalizando em tempo estimado de
contato de 30 min.

A Figura 28 e a Figura 29 apresentam os resultados do Experimento B4 para
AE-4 com Nostoc sp. e para a AE-5 com Nitzschia sp., antes e ap0s o tratamento
por ciclo completo — CC associado a adsor¢do em CAP, contendo os valores de
densidade celular, clorofila-a, absorbancia 254 nm, COD, turbidez, aluminio e as

eficiéncias de remocéo das amostras apos filtracao.

Figura 28 - Valor e concentracao residuais de aluminio, turbidez, densidade celular, clorofila-a, Abs
254 nm e COD da AE-4 antes e ap0s tratamento / Experimento B4 para AE-4

1000,000 Experimento B4/ AE-4/ Jarteste
Condigdes experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s;

= Tf=20min; Gf=2057; Vs=1,0 cm min™*; Tfiil=30 min;
) o, — . — -1
3 100,000 25°+1°C; pH =6,8; DCAP5=50 mg L
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0,010
AE-4 cc CC + CAP
Al (mg L-1) <LD <LD <LD
Turbidez (uT) 28,80 0,33 (98,9%) 0,35 (98,8%)
B D. cel (celx10E+04 mL-1) 98,0 0,25 (99,7%) 0,13 (99,9%)
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COD (mgL-1) 73 7,8 3,1(57,5%)

Fonte: A autora (2018)
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Figura 29 - Valor e concentragéo residuais de aluminio, turbidez, densidade celular, clorofila-a, Abs
254 nm e COD da AE-5 antes e ap0s tratamento / Experimento B4 para AE-5
1000,000 Experimento B4/ AE-5/ Jarteste
Condigdes experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s;
Tf=20min; Gf=20s?; Vs=1,0 cm min™; Tfiil=30 min;
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Turbidez (uT) 24,13 0,24 (99,0%) 0,24 (99,0%)
D. cel (celx10E+04 mL-1) 75,00 2,00 (98,0%) 0,11 (99,9%)
Clorofila-a (ug L-1) 16,3 1,7 (89,6%) <LD
Abs 254 nm (cm-1) 0,206 0,049 (76,1%) 0,023 (88,7%)
COD (mgL-1) 3,8 1,1 (71,1%) 1,4 (63,2%)

Fonte: A autora (2018)

De forma geral, os resultados do tratamento de ciclo completo com adsor¢ao
em CAP 5 apresentaram porcentagens de remocdo similares aos obtidos com o
tratamento por ciclo completo em relacédo aos parametros avaliados.

A associacao da adsorcdo em CAP ao tratamento por ciclo completo pouco
contribuiu para remocdo de matéria organica em suspensdo medida pelos
parametros densidade celular, clorofila-a e turbidez, com incrementos de remocao
que variaram de 0 a 0,2% para a AE-4 e de 1,9 a 10,4% para a AE-5.

Em relagdo a matéria organica dissolvida medida indiretamente pelos
pardmetros Abs 254 nm e COD, os incrementos de remogdo foram maiores em
relacdo ao COD com 57,5% para a AE-4 e em relacdo a Abs 254 nm com 12,6%

para a AE-5.
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5.2.6 Experimento B5: Ciclo completo seguido da adsor¢cdo em CAG

O Experimento B5 foi realizado simulando o tratamento de &gua por ciclo
completo seguido da adsorcdo em CAG 5, selecionado no Experimento B3, que
apresentou maior eficiéncia de remocdo de matéria organica precursora da
formacao de SPOs com 20 minutos de tempo de contato.

A Figura 30 e a Figura 31 apresentam os resultados do Experimento B5 para
AE-4 com Nostoc sp. e para a AE-5 com Nitzschia sp., respectivamente, antes e
apos o tratamento por ciclo completo seguida adsorcdo em CAG, contendo os
valores de densidade celular, clorofila-a, absorbancia 254 nm, COD, turbidez,
aluminio e as eficiéncias de remocéo obtidas apds adsorcéo.

Figura 30 - Valor e concentracéo residuais de aluminio, turbidez, densidade celular, clorofila-a, Abs
254 nm e COD da AE-4 antes e ap0s tratamento / Experimento B5 para AE-4

1000,000 Experimento B5/ AE-4/ Jarteste

Condi¢des experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s;
Tf=20min; Gf=20s?; Vs=1,0cm min; Tfiil: 30 min;
25°+1°C; pH =6,8; DCAP5=50 mg L™; TCcag=20 min
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Turbidez (uT) 28,80 0,33 (98,9%) 0,35 (98,8%) 0,44 (98,5%)
D. cel (celx10E+04 mL-1) 98,0 0,25 (99,7%) 0,13 (99,9%) 0,10 (99,9%)
Clorofila-a (ug L-1) 235,2 0,2 (99,9%) 0,4 (99,9%) 0,2 (99,9%)
Abs 254 nm (cm-1) 0,212 0,040 (81,1%) 0,044 (79,2%) 0,023 (89,2%)
COD (mgL-1) 73 78 3,1(57,5%) 1,1(84,9%)

Fonte: A autora (2018)
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Figura 31 - Valor e concentracéo residuais de aluminio, turbidez, densidade celular, clorofila-a, Abs
254 nm e COD da AE-5 antes e ap0és tratamento / Experimento B5 para AE-5
1000,000 Experimento B5/ AE-5/ Jarteste
Condicdes experimentais: Tmr=1min; Gmr=600s;
Tf=20min; Gf=20s?; Vs=1,0cm min; Tfiil: 30 min;
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Al (mg L-1) 0,05 0,06 0,05 (16,7%) <LD
Turbidez (uT) 24,13 0,24 (99,0%) 0,24 (99,0%) 0,49 (98,0%)
D. cel (celx10E+04 mL-1) 75,00 2,00 (98,0%) 0,11 (99,9%) 0,05 (99,9%)
Clorofila-a (pg L-1) 16,3 1,7 (89,6%) <LD <LD
Abs 254 nm (cm-1) 0,206 0,049 (76,1%) 0,023 (88,7%) 0,022 (89,2%)
COD (mgL-1) 3,8 1,1 (71,1%) 1,4 (63,2%) 0,1 (97,4%)

Fonte: A autora (2018)

Os resultados do tratamento de ciclo completo seguida da adsorcdo em CAG
5 apresentaram porcentagens de remocao superiores aos obtidos com o tratamento
por ciclo completo para os parametros avaliados, a exce¢do do parametro turbidez.
Este fato pode estar relacionado ao desprendimento/carreamento do proprio material
granular durante o processo adsortivo. No entanto, espera-se que esta influéncia
seja atenuada ao longo do tempo, de forma que numa condi¢cdo de aplicacdo em
escala real, ndo seja prejudicada. Além disso, os valores residuais para as aguas
AE-4 e AE-5 apds adsorcdo em CAG foram de 0,4 e 0,49 uT, respectivamente,
valores inferiores ao VMP da Portaria de Consolidacado n°5 MS-GM de 2017 Anexo
XX de 0,50 uT, que ndo comprometem o atendimento a supracitada legislagéo.

De forma geral, a associacdo da adsorcdo em CAG ao tratamento por ciclo
completo contribuiu para um incremento na remocdo de matéria organica em
suspensdao medida pelos parametros densidade celular e clorofila-a, com
incrementos de remoc¢ao que variaram de 0 a 0,2% para a AE-4 e de 1,9 a 10,4%

para a AE-5.
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Em relacdo a matéria orgéanica dissolvida, os incrementos de remoc¢ao foram
maiores quando comparados aos obtidos pelo tratamento de ciclo completo com
adsorcdo em CAP. Para os parametros de medida indireta Abs 254 nm e COD,
foram obtidas remocdes de 8,1 e 84,9%, respectivamente, para a AE-4 e de 13,1 e
26,3%, respectivamente, para a AE-5 em relacdo as remocbes do tratamento por
ciclo completo.

Comparando-se os resultados relativos a matéria organica precursora da
formacdo de SPOs obtidos com a adsor¢cdo em CAP e em CAG, pdde-se observar
que, com excec¢ao da turbidez, o tratamento de ciclo completo seguido de adsorcao
em CAG apresentou melhor desempenho que o ciclo completo com adsor¢cdo em
CAP para todos os parametros avaliados, correspondentes tanto a matéria em
suspensao quanto a dissolvida.

Desta forma, espera-se que os resultados de PFSPOs das amostras apds a
associacao da adsor¢cao em CAP e em CAG ao tratamento por ciclo completo sejam
menores quando comparados aos do tratamento sem adsorcdo. Além disso, pode-
se inferir que o PFSPOs das amostras resultantes dos tratamentos sera menor apos

adsorcao em CAG, seguida da adsorcao em CAP e CC.

53 FASE EXPERIMENTAL C - POTENCIAL DE FORMACAO DE
SUBPRODUTOS DA OXIDACAO

As dosagens de cloro utilizadas no ensaio de potencial de formacédo de
subprodutos foram diferentes para cada amostra, como descrito no item 4.5. As
dosagens foram testadas previamente e o consumo de cloro foi maior, como
esperado, para as amostras antes do tratamento, ou seja, as aguas de estudo AE-4
e AE-5.

Na Tabela 19 - Resultados do ensaio de potencial de formacdo de SPOs -
PFSPOs para a AE-4 antes e apOs tratamentos, Tabela 20 e Figura 32 séo
apresentados os resultados obtidos para as amostras representativas das condi¢des
méaximas de formacdo de SPOs, contendo as concentracbes de TTHM e
especiacoes (triclorometano (TCM), bromodiclorometano (BDCM),
dibromoclorometano (DBCM), tribromometano (TBM)), e de TAHA e especiacdes

(acido monocloroacético (MCAA), acido monobromoacético (MBAA), acido



dicloroacético (DCAA),

acido tricloroacético (TCAA),
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acido bromocloroacético

(BCAA), acido dibromoaceético (DBAA) e &cido bromodicloroacético (BDCAA)) para a

AE-4 e AE-5, respectivamente, antes e ap0s tratamento.

Tabela 19 - Resultados do ensaio de potencial de formacdo de SPOs - PFSPOs para a AE-4 antes e

apos tratamentos

Amostra AE-4 CcC CC+CAP CC+CAG
Dosagem de cloro (mg L™) 21 9 9 7
Cloro residual livre (mg L™) 5,0 4,0 3,0 45
DCAA (ug L™) 124 52 34 20
MBAA (ug L™) 45 22 16 12
I\D/lg:::ggéﬁ;(ﬁgﬁé; <LDypic | <LDupc | <LDuypic < LDypLc
Subprodutos | PFTAHAS 74 (ug L™) 168 74 51 32
TCM (ug L) 94 83 73 33
DCBM (ug L ™) 3 4 4 3
DBCM + TBM (|Jg L_l) < LDGC < LDGC < LDGC < LDGC
PFTHMSs 74 (g L) 96 88 77 36

LDgc: limite de detecgcdo do método de andlise por GCMS;
LDyp.c: limite de detecgdo do método de analise por UPLCMS;
Fonte: a autora (2018)

Tabela 20 - Resultados do ensaio de potencial de formacdo de SPOs - PFSPOs para a AE-5 antes e
apos tratamentos

Amostra AE-5 CcC CC+CAP CC+CAG
Dosagem de cloro (mg L™) 19 9 7 5
Cloro residual livre (mg L™) 5,0 4,0 3,0 4,5
DCAA (ug L™ 122 53 34 31
MBAA (ug L™) 39 26 19 10
gg:::;géﬁ;(ﬁgﬁé; <LDupic | <LDupc | <LDuypc < LDupLc
Subprodutos | PFTAHAS 74 (g L™) 160 78 53 41
TCM (ug L) 93 63 44 41
DCBM (ug L™) 3 4 3 3
DBCM + TBM (ug L™) < LDgc < LDgc < LDgc < LDgc
PFTHMS 74 (ug L™) 96 67 47 44

LDgc: limite de deteccdo do método de andlise por GCMS;
LDyp.c: limite de detec¢do do método de analise por UPLCMS;
Fonte: a autora (2018)
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Figura 32 - Resultados: Experimento C - PFTAHAs e PFTTHMs para a AE-4 e AE-5 antes e ap0s os
tratamentos

200 Experimento C / AE-4 e AE-5 antes e apds tratamentos
Condig¢des experimentais: TC= 7 dias; 25°+ 1°C; pH = 7,00.
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Fonte: a autora (2018)

O PFSPOs das amostras apés a associacdo da adsor¢cdo em CAP e em CAG
ao tratamento por ciclo completo foram menores quando comparados aos do
tratamento sem adsor¢céo. De acordo com a Tabela 19 - Resultados do ensaio de
potencial de formacédo de SPOs - PFSPOs para a AE-4 antes e apés tratamentos,

Tabela 20 e Figura 32, pode-se observar que:

= Apesar das concentracdes de clorofila-a, parametro frequentemente utilizado no
monitoramento da ocorréncia de fitoplancton, das AEs terem resultado bem
diferentes (AE-4 com 235,2 pg L™ e AE-5 com 16,3 pg L™ de clorofila-a), mesmo
com valores de densidade celular aproximados, o padrédo de formagédo de SPOs
e concentracdes resultantes foram similares (AE-4 com PFAHA7q de 168 ug L™ e
PFTHMy4 de 96 pug L™ e AE-5 com PFAHA7q de 160 pg L™ e PFTHM74 de 96 g
L.

* Em relacdo ao PFTHM74, para AE-4 e AE-5 antes e apds tratamento, o
triclorometano — TCM (cloroformio) foi o composto que apresentou as maiores
concentracdes (variando de 33 a 94 ug L' paraa AE-4 ede 41a 93 pg L para a
AE-5), seguido do bromodiclorometano — DCBM (variando de 3 a 4 pg L™),
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enquanto que o dibromoclorometano - DBCM e o tribromometano - TBM
(bromoférmio) apresentaram concentracdes inferiores ao LD do método de
analise por GCMS. Essa constatacdo foi condizente com estudos prévios, que 0s
SPOs mais comumente formados sao os trihalometanos, enquanto o cloroférmio
geralmente € predominante (PASCHOALATO, TRIMAILOVAS E DI BERNARDO,
2008; ZHOU et al., 2014; ZHANG et al., 2016).

Em relacdo ao PFAHA74, para AE-4 e AE-5 antes e apds tratamento, o acido
dicloroacético — DCAA foi 0 composto que apresentou as maiores concentracées
(variando de 20 a 124 g L™ para a AE-4 e de 31 a 122 pg L™ para a AE-5) assim
como ocorreu no estudo de Zhou et al. (2014) , seguido do &cido
monobromoacético - MBAA (variando de 12 a 45 pg L™ para a AE-4 e de10 a 39
pug L para a AE-5), enquanto que as demais especiacdes apresentaram

concentragdes inferiores ao LD do método de analise por ULPCMS;

A AE-4 e a AE-5 apresentaram PFAHA;q de 168 e de 160 pg L7,
respectivamente, concentragcdes bem superiores ao valor limite estabelecido pela
Portaria de Consolida¢do n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX de 80 pg L™ e PFTHMyq
de 96 pg L*, para ambas as &aguas, concentracdo préxima ao valor limite
estabelecido pela Portaria de Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX de
0,1 mg L*. Estes fatos evidenciam os potenciais riscos associados ao uso
inadvertido da pré-cloracdo e necessidade de ado¢cdo de medidas de controle e
monitoramento de possiveis precursores da formacdo de SPOs nos mananciais

destinados ao abastecimento;

Zamyadi et al. (2013) sugere que a cloracdo de densas suspensdes celulares (5
10° cel mL™Y) em &gua ultrapura, resultam em concentracdes modestas de
trihalometanos (13 pg L™) e &cidos haloacéticos (abaixo do limite de deteccao) o

gue pode justificar a contribuicdo da dgua do Rio Tibagi no PFSPOs;

A remocao de precursores da formacdo de TAHAs74 pelo tratamento por ciclo
completo foi parcialmente comprovada pela reducdo do potencial de formacéao de
56,1% para a AE-4 (com valores residuais de PFAHAs de 168 pg L™ na AE-4 e
de 74 pg L™ no filtrado) e de 51,2% para a AE-5 (com valores residuais de
PFAHAs de 160 pg L™ na AE-5 e de 78 pg L™ no filtrado);
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= Em relagdo a reducdo do PFTHMSsy4 pelo tratamento por ciclo completo, esta foi
nitidamente inferior, especialmente para a AE-4, com 8,9% (com valores
residuais de PFTHMs de 96 ug L™ na AE-4 e de 88 pg L™ no filtrado) e de 30,5%
para a AE-5 (com valores residuais de PFTHMs de 96 pg L™ na AE-5 e de 67 pg

L™ no filtrado);

» De forma geral, para todas as aguas AE-4 e AE-5, os valores de PFSPOs,4 das
amostras obtidas com a associacédo da adsorcao resultaram menores do que 0s
obtidos com o tratamento por ciclo completo e foram menores para adsor¢cdo em
CAG do que em CAP, tanto em relacdo ao PFAHAs quanto ao PFTHMSs;

* Em relacdo a reducdo do PFAHAs7q pelo tratamento por ciclo completo com
adsorcao, as eficiéncias de adsorcao para a AE-4 foram de 69,8% em CAP (com
concentracdo residual de 51 pg L™) e de 81,1% para o CAG (com concentracao
residual de 32 pg L™); Para a AE-5 foram de 67,0% em CAP (com concentracao
residual de 53 pg L™) e de 74,5% para o CAG (com concentracdo residual de 41
g L);

= Em relagcdo a remogdo do PFTHMs4 pelo tratamento por ciclo completo com
adsorcao, as eficiéncias de adsorcao para a AE-4 foram de 19,9% em CAP (com
concentracéo residual de 77 pug L™) e de 62,2% para o CAG (com concentracdo
residual de 36 pg L™); Para a AE-5 foram de 51,2% em CAP (com concentracao
residual de 47 pg L™) e de 51,0% para o CAG (com concentracao residual de 47
g L);

= Para as aguas AE-4 (com PFAHAq de 168 ug L™ e PFTHMyq de 96 pg L™) e AE-
5 (com PFAHA74 de 160 pg L™ e PFTHMyq de 96 pg L™), foram obtidos valores
de PFSPOs inferiores aos VMPs estabelecidos pela Portaria de Consolidacao

n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX apds tratamento por ciclo completo.

5.4 FASE EXPERIMENTAL D — ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com as amostras AE-4 e AE-5
antes e apoés o tratamento por ciclo completo, associado a adsor¢cdo em CAP e em
CAG e as submetidas ao ensaio de potencial de formacdo de SPOs. Conforme

apresentado no item 4.5, foram realizados ensaios preliminares para definicdo da
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diluicho maxima possivel de ser utilizada com o meio de cada organismo. Para a A.
salina foi necessario que houvesse ao menos 6% de solucdo salina para a
realizacdo dos ensaios. Para a D. magna foi possivel utilizar 100% de amostra, pois
a falta de meio M4 ndo causou mortalidade aos organismos.

De acordo com a Tabela 21e Apéndice B e D, ndo foram observados efeitos
toxicos detectaveis para os organismos-teste A. salina e D. magna, quando testados
para a AE-4, AE-5 e as amostras ap0s o tratamento. Com isso, para esses
organismos nao foi possivel realizar o célculo de CE50 e CL50 em 24 e 48 h, ou
seja, CE50 e CL50 > 100%.

Tabela 21 - Dilui¢cbes utilizadas para cada organismo-teste nos ensaios de ecotoxicidade para
Amostras da AE-4 e AE-5 antes e apés tratamento

Artemia salina Daphnia magna

24 h 48 h 24 h 48 h
Diluicdes (% v v 5, 50, 94 5, 50, 94 5, 50, 100 5, 50, 100
Efeito (% v V') NT NT NT NT

Efeito: letalidade/imobilidade
NT: ndo apresentou toxicidade
Fonte: A autora (2018)

Por outro lado, os ensaios agudos de ecotoxicidade realizados com as mesmas
amostras resultantes do ensaio de PFSPOs, devidamente descloradas com &cido
ascorbico, apresentaram efeitos detectaveis para as aguas de estudo AE-4 e AE-5

como é apresentado na Tabela 22.

Tabela 22 - Dilui¢cBes utilizadas para cada organismo-teste nos ensaios de ecotoxicidade para
Amostras da AE-4 e AE-5 antes e apés tratamento e apds ensaios de PFSPOs

Amostras | Artemia salina Daphnia magna

apos Efeito CL50 (% v V")) Efeito CE50 (% v V')

ensaios de | Diluicdes (%) Diluictes (%)

PFSPOs 24h 48 h 24h | 48h
AE-4 NT 93,0% | 50; 70;80;,90e 100 | 96,6% | 94,9%
cC 6,25; 12,5: 25; | NT NT _ L NT NT
CC+CAP 50e 94 NT NT ?6205’ 12,5, 25,50 e NT NT
CC+CAG NT NT NT NT
AE-5 NT NT 50; 70; 80;90 e 100 | 96,6% | 94,9%
cC 6,25; 12,5; 25; | NT NT _ o NT NT
CC+CAP 50e 94 NT NT ?6205’ 12,5, 25,50 e NT NT
CC+CAG NT NT NT NT

Efeito: letalidade/imobilidade
NT: ndo apresentou toxicidade
Fonte: A autora (2018)

Conforme os resultados apresentados na Tabela 22 e Apéndices C, E e G, as

amostras apos o tratamento submetidas ao ensaio de PFSPOs ndo apresentaram
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efeitos toxicos aos organismos Artemia salina e Daphnia magna. A AE-4 apos
ensaio de PFSPOs apresentou uma CL504g, de 93,0% para A. salina, ja para a D.
magna observou-se efeitos em 24 e 48 horas, com CE50,4, de 96,6% e CEsp.4gn de
94,9%, ou seja, nessas porcentagens houve a mortalidade de 50% dos organismos
nos tempos de exposicdo. Com a AE-5 ndo houve efeito toxico para A. salina. Para
a Daphnia magna apresentou CE50;4, de 96,6% e CEspsgn de 94,9%, mesmos
valores obtidos para a AE-4.

A ecotoxicidade cronica avaliada em ensaios com a microalga
Pseudokirchneriella subcapitata apresentou porcentagens de inibicdo de

crescimento celular indicadas na Tabela 23.

Tabela 23 - Concentragéo de inibicdo obtida nos ensaios de ecotoxicidade com P. subcapitata das
amostras da AE-4 e AE-5 antes e ap0s tratamento e apos ensaios de PFSPOs

Amostras s/ RFSPOS _ c/ P_FSPOS i
Efeito CI507o5 (% v V™) Efeito CI507,, (% Vv V™)

AE-4 NT 59,2

CcC 39,35 8,62

CC+CAP 89,89 3,47

CC+CAG 79,88 5,18

AE-5 NT 2,42

CC 60,3 6,03

CC+CAP NT <1

CC+CAG NT <1

Efeito: inibi¢céo celular
NT: ndo apresentou toxicidade
Fonte: A autora (2018)

Pode-se observar na Tabela 23 e Apéndice F, que para a P. subcapitata, as
amostras que ndo foram submetidas ao ensaio de PFSPOs foram menos toxicas,
comparadas com as amostras submetidas ao ensaio.

De acordo com Portaria FATMA 17/2002, a toxicidade pode ser avaliada
mediante escala de toxicidade, determinada pelas porcentagens de CE50 e CI50,
sendo considerada muito toxica para valores de CE/CI da amostra <25%, toxica para
25-50% moderadamente toxica para 51-75%, levemente toxica para >75% e nao
toxica para 100% (SANTA CATARINA, 2002). Segundo esta escala as amostras
submetidas ao ensaio de PFSPOs foram classificadas como levemente toxicas para
D. magna e muito toxicas para a P. subcapitata, com excecdo da AE-4.

Pignata et al. (2012) realizou ensaios de ecotoxicidade com 0s organismos V.
fisheri, P. subcapitata e D. magna para amostras de uma ETE. Para a maioria das

amostras nao houve efeitos toxicos a esses organismos. No entanto, apds cloracao
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do efluente, algumas amostras apresentaram toxicidade correlacionada com a
formacao de THMs.

Estudos realizados por Monteiro et al. (2014) objetivaram correlacionar os
efeitos toxicos da formacdo de trihalometanos e alguns herbicidas em organismos
de diferentes niveis tréficos. Para a microalga Pseudokirchneriella subcapitata, foi
excluido o papel da formagéo de THMs nos efeitos fitotoxicos observados no estudo.
Ja para a Daphnia magna pode-se constatar que a formacdo de trihalometanos
interferiu na toxicidade da agua de estudo. No entanto, o CE50 ndo apresentou
correlagcdo significativa com a formagdo de THMSs, constatando que outros
compostos possam ter influenciado na toxicidade do efluente.

Park et al. (2016) realizou ensaios com Daphnia magna para 3 condi¢cbes de
formacdo de THMs contendo: 1) o nivel maximo de contaminante de SPOs
regulamentado pela Qualidade de agua da Coreia: 100 pg L™ para THMs e para
AHAs; 2) a concentracdo méaxima de SPOs detectada no estudo: 15 pg L™ para
THMs e 12 pg L™ para AHAs; 3) a concentragédo de SPOs produzida nas condi¢cdes
de desinfeccdo praticadas usando 0zbnio e cloro na ETE: 10 pg L™ para THMs e 2
ug L™ para AHAs. Para todas as condicdes nao foi possivel determinar a CE50 para
a Daphnia magna.

De modo geral, a partir dos valores observados de CL50 em A. salina, CE50
em D. magna e CI50 em P.subcapitata, em porcentagem volumétrica, para as
amostras com ou sem PFSPOs, foi observada maior toxicidade para P. subcapitata,
seguida da D. magna e A. salina, sendo a mesma ordem de sensibilidade obtida por

Francisco (2016) e Batista, Suzuki e Kuroda (2013) para cepas de Microcystis sp.
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6 CONCLUSOES

Para as condicdes de estudo aplicadas neste trabalho, pode-se concluir que

para aguas do rio Tibagi contaminadas com culturas da cianobactéria Nostoc sp. —

AE-4 e de diatoméacea Nitzschia sp. — AE-5, pode-se concluir que:

De forma geral, os CAPs e CAGs selecionados como de maior eficiéncia na
adsorcao de precursores da formacdo de SPOs medida indiretamente pela Abs
254 nm, corresponderam aos carvdes que apresentaram os maiores volumes de

mesoporos;

Independentemente do tipo de microalga, o tratamento por ciclo completo com ou
sem a adsor¢cdo em CAP ou em CAG, apresentou elevada capacidade de
remocdo de precursores da formacdo de SPOs em suspensdo medidos pelos
parametros densidade celular, clorofila-a, e turbidez, com eficiéncias superiores a
89,6% ap0ss ciclo completo; a 98,8% apds associacdo da adsorcdo em CAP e a

99,9% apos adsorcdo em CAG;

A remocao de precursores da formacdo de SPOs dissolvidos medidos pelos
parédmetros indiretos Abs 254 nm e COD foram inferiores, com eficiéncias
superiores a 57,5% apOs associacdo da adsorcdo em CAP e a 84,9% apoés
adsorcao em CAG;

A 4gua contaminada com cianobactéria Nostoc sp. — AE-4 apresentou padrédo de
formacédo de SPOs e concentracdes similares as obtidas para agua contaminada

com diatomacea Nitzschia sp. — AE-5;

Para as aguas AE-4 (com PFAHA,4 de 168 pug L™ e PFTHM74 de 96 pg L™) e AE-

5 (com PFAHA7q de 160 pg L' e PFTHM7q de 96 pg L™), foram obtidas
concentracbes de PFSPOs superiores e muito proximas aos valores limite
estabelecidos pela Portaria de Consolidacdo n°5 MS-GM de 2017 Anexo XX de
0,08 mg L™ para TAHAs e de 0,1 mg L™ para TTHMs;

Para a AE-4, as eficiéncias de reducdo do PFAHAs foram de 56,1% apds ciclo

completo, de 69,8% apods adsor¢cdo em CAP e de 81,1% apds adsorcao em CAG;
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Para a AE-5, as eficiéncias de redugcdo para os mesmos tratamentos foram de
51,2%, 67,0% e 74,5%;

Para a AE-4, as eficiéncias de reducdo do PFTHMs foram inferiores aos obtidos
com PFTAHAs e apresentaram valores de 8,9% apos ciclo completo, de 19,9%
apos adsorcdo em CAP e de 62,2% ap0s adsor¢cdo em CAG; Para a AE-5, as
eficiéncias de redugédo para os mesmos tratamentos foram de 30,5%, 51,2% e
51,0%;

De forma geral, a reducdo do PFSPOs foi maior para o tratamento de ciclo
completo — CC com adsor¢cdo em CAG, seguido do CC com adsor¢cédo em CAP e
CGC;

Em relacdo aos ensaios de ecotoxicidade, ndo foram observados efeitos tdéxicos
para 0s organismos-teste Artemia salina e Daphnia magna utilizados para as

aguas de estudo AE-4 e AE-5 antes e apds os tratamentos.

De acordo com Portaria FATMA 17/2002, as amostras submetidas ao ensaio de
PFSPOs foram classificadas como levemente tdxicas para D. magna e muito
toxicas para a P. subcapitata, com excecao da AE-4 com Nostoc sp.

De modo geral, a partir dos valores observados de CL50 em A. salina, CE50 em
D. magna e CI50 em P.subcapitata, para as amostras com ou sem PFSPOs, foi
observada ordem decrescente de sensibilidade para os organismos: P.

subcapitata, seguida da D. magna e A. salina.
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7 RECOMENDACOES

Recomendacdes para trabalhos futuros:
Realizacdo de trabalhos com outros géneros de microalgas;
Utilizagdo de outros poés-tratamentos como filtragdo em membranas e uso de
outros adsorvedores;
Realizacdo de ensaios de ecotoxicidade com bactérias luminescentes (Viibrio
fisheri) e ensaios de citotoxicidade;

Realizag&o de ensaios de ecotoxicidade com os padrdes de SPOs.
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APENDICE A — Andlise de variancia ANOVA — teste t
APENDICE Al:Teste ANOVA: um critério CAP - AE-1

FONTES DE VARIACAO G S Q

L Q M
Tratamentos 13 12.2| 93.970

e+02

Erro 14| 248.186| 17.728
F= 5.3008
(p) = 0.0023
Média (Coluna 1) = 51.5249
Média (Coluna 2) = 45.5705
Média (Coluna 3) = 45.3942
Média (Coluna 4) = 47.7697
Média (Coluna 5) = 58.4232
Média (Coluna 6) = 58.2780
Média (Coluna 7) = 59.6162
Média (Coluna 8) = 63.2469
Média (Coluna 9) = 47.8216
Média (Coluna 10) = 52.1058
Média (Coluna 11) = 52.6037
Média (Coluna 12) = 40.1556
Média (Coluna 13) = 45.3527
Média (Coluna 14) = 44.3880
Teste t:| Difereng-a-- -t-- (p--)-
Médias (1 e 2) = 5.9544| 1.4142 ns
Médias (1 e 3) = 6.1307| 1.4561 ns
Médias (1 e 4) = 3.7552| 0.8919 ns
Médias (1 e 5) = 6.8983| 1.6384 ns
Médias (1 e 6) = 6.7531| 1.6039 ns
Médias (1 e 7) = 8.0913| 1.9217 ns
Médias (1 e 8) = 11.7220| 2.7841| 0.0146
Médias (1 e 9) = 3.7033| 0.8796 ns
Médias (1 e 10) = 0.5809| 0.1380 ns
Médias (1 e 11) = 1.0788| 0.2562 ns
Médias (1 e 12) = 11.3693| 2.7003| 0.0172
Médias (1 e 13) = 6.1722| 1.4659 ns
Médias (1 e 14) = 7.1369| 1.6951 ns
Médias (2 e 3) = 0.1763| 0.0419 ns
Médias (2 e 4) = 2.1992| 0.5223 ns
Médias (2 e 5) = 12.8527| 3.0526| 0.0086
Médias (2 e 6) = 12.7075| 3.0181| 0.0092
Médias (2 e 7) = 14.0456| 3.3359| 0.0049
Médias (2 e 8) = 17.6763| 4.1983| <0.001
Médias (2 e 9) = 2.2510| 0.5346 ns
Médias (2 e 10) = 6.5353| 1.5522 ns
Médias (2 e 11) = 7.0332| 1.6704 ns
Médias (2 e 12) = 5.4149| 1.2861 ns
Médias (2 e 13) = 0.2178| 0.0517 ns
Médias (2 e 14) = 1.1826]| 0.2809 ns
Médias (3 e 4) = 2.3755| 0.5642 ns
Médias (3 e 5) = 13.0290| 3.0945| 0.0079

100



Médias (3 e 6) =

12.8838

3.0600

0.0084

Médias (3 e 7) =

14.2220

3.3778

0.0045

APENDICE A2: Teste Anova: um critério CAG — AE-1

FONTES DE VARIACAO G S Q

L Q M
Tratamentos 6 13.5|224.761

e+02
Erro 42 13.5| 32.204
e+02

F= 6.9792
(p) = 0.0001
Média (Coluna 1) = 78.0297
Média (Coluna 2) = 83.5498
Média (Coluna 3) = 87.0399
Média (Coluna 4) = 82.6279
Média (Coluna 5) = 90.3394
Média (Coluna 6) = 89.2515
Média (Coluna 7) = 95.1394
Teste t:| Difereng-a-- -t-- (p--)-
Médias (1 e 2) = 5.5200( 1.8198 ns
Médias (1l e 3) = 9.0102| 2.9704| 0.0049
Médias (1l e 4) = 4.5982| 1.5159 ns
Médias (1 e 5) = 12.3096| 4.0581| <0.001
Médias (1 e 6) = 11.2218| 3.6994| <0.001
Médias (1 e 7) = 17.1097| 5.6405| <0.001
Médias (2 e 3) = 3.4901| 1.1506 ns
Médias (2 e 4) = 0.9219| 0.3039 ns
Médias (2 e 5) = 6.7896| 2.2383| 0.0305
Médias (2 e 6) = 5.7017| 1.8797 ns
Médias (2 e 7) = 11.5896| 3.8207| <0.001
Médias (3 e 4) = 4.4120| 1.4545 ns
Médias (3 e 5) = 3.2995| 1.0877 ns
Médias (3 e 6) = 2.2116| 0.7291 ns
Médias (3 e 7) = 8.0995| 2.6701| 0.0107
Médias (4 e 5) = 7.7115| 2.5422| 0.0147
Médias (4 e 6) = 6.6236| 2.1836| 0.0346
Médias (4 e 7) = 12.5115| 4.1246| <0.001
Médias (5 e 6) = 1.0879| 0.3586 ns
Médias (5e 7) = 4.8000| 1.5824 ns
Médias (6 e 7) = 5.8879| 1.9410 ns
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APENDICE A3:Teste ANOVA: um critério — CAP AE-2

FONTES DE VARIACAO G S QM
L Q

Tratamentos 13| 574.733| 44.21
0
Erro 14| 211.612|15.11
5
F= 2.9249
(p) = 0.0280
Média (Coluna 1) = 57.0027
Média (Coluna 2) = 60.3470
Média (Coluna 3) = 52.8419
Média (Coluna 4) = 60.4726
Média (Coluna 5) = 66.4783
Média (Coluna 6) = 63.7541
Média (Coluna 7) = 64.2016
Média (Coluna 8) = 64.6569
Média (Coluna 9) = 58.4629
Média (Coluna 10) = 53.9331
Média (Coluna 11) = 53.4071
Média (Coluna 12) = 53.1716
Média (Coluna 13) = 62.7493
Média (Coluna 14) = 58.9260
Teste t:| Diferenca- -t--| (p--)-

Médias (1 e 2) = 3.3443| 0.8602 ns
Médias (1 e 3) = 4.1608| 1.0702 ns
Médias (1 e 4) = 3.4699| 0.8925 ns
Médias (1 e 5) = 9.4756| 2.4373|0.028
-

Médias (1 e 6) = 6.7515| 1.7366 ns
Médias (1 e 7) = 7.1989| 1.8517 ns
Médias (1 e 8) = 7.6543| 1.9688 ns
Médias (1 e 9) = 1.4602| 0.3756 ns
Médias (1 e 10) = 3.0696| 0.7895 ns
Médias (1 e 11) = 3.5955| 0.9248 ns
Médias (1 e 12) = 3.8311| 0.9854 ns
Médias (1 e 13) = 5.7466| 1.4781 ns
Médias (1 e 14) = 1.9234| 0.4947 ns
Médias (2 e 3) = 7.5051| 1.9304 ns
Médias (2 e 4) = 0.1256| 0.0323 ns
Médias (2 e 5) = 6.1313| 1.5770 ns
Médias (2 e 6) = 3.4071| 0.8764 ns
Médias (2 e 7) = 3.8546| 0.9915 ns
Médias (2 e 8) = 4.3099| 1.1086 ns
Médias (2 e 9) = 1.8841| 0.4846 ns
Médias (2 e 10) = 6.4139| 1.6497 ns
Médias (2 e 11) = 6.9399| 1.7850 ns
Médias (2 e 12) = 7.1754| 1.8456 ns
Médias (2 e 13) = 2.4023| 0.6179 ns
Médias (2 e 14) = 1.4209| 0.3655 ns
Médias (3 e 4) = 7.6307| 1.9627 ns
Médias (3 e 5) = 13.6364| 3.5075|0.003
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5

Médias (3 e 6) = 10.9122| 2.8068|0.013

9

Médias (3 e 7) = 11.3597| 2.9219|0.011

1

APENDICE A4:Teste ANOVA: um critério — CAG — AE-2
FONTES DE VARIACAO G S Q
L Q M
Tratamentos 6 25.5(425.585
e+02

Erro 42| 412.277| 9.816
F= 43.3558
(p) =| < 0.0001
Média (Coluna 1) = 77.3313
Média (Coluna 2) = 69.9973
Média (Coluna 3) = 78.3062
Média (Coluna 4) = 72.8835
Média (Coluna 5) = 86.8107
Média (Coluna 6) = 72.7650
Média (Coluna 7) = 91.0540
Teste t:| Diferencg-a-- -t-- (p--)-
Médias (1 e 2) = 7.3340| 4.3793| < 0.001
Médias (1 e 3) = 0.9749| 0.5821 ns
Médias (1 e 4) = 4.4478| 2.6559| 0.0111
Médias (1 e 5) = 9.4794| 5.6604| <0.001
Médias (1 e 6) = 4.5663| 2.7267| 0.0093
Médias (1 e 7) = 13.7227| 8.1941| <0.001
Médias (2 e 3) = 8.3089| 4.9614| <0.001
Médias (2 e 4) = 2.8862| 1.7234 ns
Médias (2 e 5) = 16.8133| 10.0396| < 0.001
Médias (2 e 6) = 2.7677| 1.6526 ns
Médias (2 e 7) = 21.0567| 12.5734| < 0.001
Médias (3 e 4) = 5.4227| 3.2380| 0.0023
Médias (3 e 5) = 8.5045| 5.0782| <0.001
Médias (3 e 6) = 5.5412| 3.3088| 0.0019
Médias (3 e 7) = 12.7478| 7.6120| <0.001
Médias (4 e 5) = 13.9272| 8.3162| <0.001
Médias (4 e 6) = 0.1185| 0.0708 ns
Médias (4 e 7) = 18.1705| 10.8500| < 0.001
Médias (5 e 6) = 14.0457| 8.3870| <0.001
Médias (5e 7) = 4.2433| 2.5338| 0.0150
Médias (6 e 7) = 18.2890| 10.9208| < 0.001
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APENDICE B - Ensaios de ecotoxicidade com A. salina com as amostras da

AE-4 e AE-5 antes e apés o tratamento

Tabela B1 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra AE-

4
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) 5 .
V IM|V [M|V|M Vivos imoveis %
AE-4 - 5% 9 |0|11(0|9]| 2 29 2 6,5
AE-4 - 50% 24 11|/0(10|0|9| O 30 0 0,0
AE-4 - 94% 10(0| 8 [2|9] O 27 2 6,9
AE-4 - 5% 9 |0|10(1|8]| 3 27 4 12,9
AE-4 - 50% 48 11(0|1 9 |19 0 29 1 3,3
AE-4 - 94% 8 2/ 81(2(9|0 25 4 13,8

Fonte: A autora (2018)

Tabela B2 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra CC

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicbes (h) - —
V M|V |[M V [M Vivos imoéveis %
CC- 5% 9 |09 |1|10]0 28 1 3,4
CC - 50% 24 12(0|10(0|11 |0 33 0 0,0
CC - 94% 8 |012|0| 7 |O 27 0 0,0
CC-5% 9 |19 |0| 9 |1 27 2 6,9
CC - 50% 48 12(0| 9 (1|11 10 29 1 3,3
CC - 94% 8 |0[12|0| 7 |0 27 0 0,0

Fonte: A autora (2018)

Tabela B3 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra

CC+CAP
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicbes (h) 5 .
vV M|V M V |M vivos imoveis %
CC+CAP- 5% 9 |09 |1|/10]0 28 1 3,4
CC+CAP - 50% 24 12|0|10|0| 11 |0 33 0 0,0
CC+CAP - 94% 8 |0|12|0| 7 |O 27 0 0,0
CC +CAP- 5% 9 |0] 91|11 |0 29 1 3,3
CC+CAP - 50% 48 10|/0| 9 |0]10 |0 29 1 0,0
CC+CAP - 94% 8 (1|11|0| 7 |1 26 2 7,1

Fonte: A autora (2018)
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Tabela B4 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra

CC+CAG
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentracbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) 5 .
V IM|V MV M Vivos imoveis %
CC+CAG- 5% 9 |0| 9 1|10]0 28 1 3,4
CC+CAG -50% 24 12|(0|10(0|11 |0 33 0 0,0
CC+CAG -94% 8 |0|12|0| 7 |O 27 0 0,0
CC +CAG- 5% 9 |0] 91|11 |0 29 1 3,3
CC+CAG -50% 48 10|/0| 9 |0] 10 |0 29 1 0,0
CC+CAG -94% 8 |1(11|0| 7 |1 26 2 7,1

Fonte: A autora (2018)

Tabela B5 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra AE-

5
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) 5 .
V (M| V IM|V|M Vivos imoéveis %
AE-5 - 5% 9 |[0(11|0|9]| 2 29 2 6,5
AE-5 - 50% 24 11|(0|10(0|9| O 30 0 0,0
AE-5 - 94% 10(0| 8 [2|9]| O 27 2 6,9
AE-5 - 5% 9 |0(10|1(|8]| 3 27 4 12,9
AE-5 - 50% 48 11 (0| 9 (1|9]| O 29 1 3,3
AE-5 - 94% 8 2|8 1(2/9|0 25 4 13,8

Fonte: A autora (2018)

Tabelo B6 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra CC

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicbes (h) - —
V IM|V |M| V [M Vivos imoveis %
CC- 5% 9 |0| 9 (|1|10]0 28 1 3,4
CC - 50% 24 12 (0|10 (0|11 |0 33 0 0,0
CC -94% 8 |0[12|0| 7 |O 27 0 0,0
CC-5% 9 |19 (0|9 |1 27 2 6,9
CC - 50% 48 12|09 |1|11 |0 29 1 3,3
CC -94% 8 |0[12|0| 7 |O 27 0 0,0

Fonte: A autora (2018)
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Tabela B7: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra

CC+CAP
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentracfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) : —
V M|V |[M V [M Vivos imoéveis %
CC+CAP- 5% 9 |09 |1|10]0 28 1 3.4
CC+CAP - 50% 24 12(0|10(0| 11 |0 33 0 0,0
CC+CAP - 94% 8 |0[12|0| 7 |O 27 0 0,0
CC +CAP- 5% 9 |0] 91|11 |0 29 1 3,3
CC+CAP - 50% 48 10(0| 9 (0|10 |0 29 1 0,0
CC+CAP - 94% 8 [1|11|0| 7 |1 26 2 7,1

Fonte: A autora (2018)

Tabela B8: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra

CC+CAG
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) X P
V IM|V MV M Vivos imoveis %
CC+CAG- 5% 9 |09 |1|10]0 28 1 3,4
CC+CAG -50% 24 12|(0|10(0|11 |0 33 0 0,0
CC+CAG -94% 8 |0|12|0| 7 |O 27 0 0,0
CC +CAG- 5% 9 |09 11110 29 1 3,3
CC+CAG -50% 48 10(0| 9 (0|10 |0 29 1 0,0
CC+CAG -94% 8 [1|11|0| 7 |1 26 2 7,1

Fonte: A autora (2018)
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APENDICE C - Ensaios de ecotoxicidade com A. salina com as amostras da

AE-4 e AE-5 antes e apo0s o tratamento submetidas ao PFSPOs

Tabela C1: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra AE-4

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentracfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) 5 .
V [M|V |[M|V M Vivos imoveis %
AE-4 - 6,25% 10|/0(11|0|10]| O 31 0 0,0
AE-4 —12,5% 9 |0[10(0|10]|1 29 1 3,3
AE-4 - 25% 24 9 (1|9 |1|10|0 28 2 6,9
AE-4 -50% 8 2|19 (2110 28 4 12,5
AE-4 - 94% 5|55 1|5/3]|7 13 17 56,7
AE-4 — 6,25% 9 (1/11|0j10(0 27 4 12,9
AE-4 - 12,5% 9 |0/10(0|10]|1 29 1 3.3
AE-4 - 25% 48 9 (1|9 |1|10|0 25 4 13,8
AE-4 - 50% 8 2|19 (2110 32 4 12,5
AE-4 - 94% 5|55 |5/3]|7 13 17 56,7

Fonte: A autora (2018)

Tabela C2: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra CC

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicbes (h) X R
V IM|V MV M Vivos imoveis %

CC - 6,25% 11(0|10(0| 9 |0 30 0 0,0
CC-12,5% 11 (0| 9 (1| 9 |0 29 1 3,3

CC - 25% 24 8 2|9 1|0] 9|0 26 20 6,9

CC - 50% 11 |0 11 8 |0 28 2 3,3

CC - 94% 7 13| 9 |0|]10]0 26 3 10,3
CC -6,25% 10(1|10(0| 9 |0 29 1 3,3
CC-12,5% 10(1| 8 (2| 9 |0 27 3 10,0

CC - 25% 48 8 2|8 (1] 8|1 24 4 14,3

CC - 50% 11(0| 9 (1| 8 |0 28 0 0,0

CC -94% 71318117 |3 22 7 24,1

Fonte: A autora (2018)
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Tabela C3: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra

CC+CAP
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentracbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) 5 .
V IM|V MV M Vivos imoveis %
CC+CAP-
6.25% 11(0|10(0| 11 |0 31 0 0,0
CCHCAP — 10]0| 9 [2] 9 |0 28 2 6,9

12,5% o4
CC+CAP - 25% 11(0| 8 1| 9 |1 28 2 6,9
CC+CAP - 50% 12(0/10|0| 8 |1 30 1 3,3
CC+CAP - 94% 7 1319|117 |3 25 7 24,1

CC +CAP-
6.25% 11(0| 9 |1]10 |1 30 2 6,9
CC+CAP-

12.5% 4 10(0| 9 |2] 9 |0 28 6,9
CC+CAP - 25% 11(0| 8 |1] 9 |1 28 2 6,9
CC+CAP - 50% 12(0| 9 |1]| 7 |2 28 3 10,4
CC+CAP - 94% 51517 |3| 5|5 17 13 43,3

Fonte: A autora (2018)

amostra

Tabela C4: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a
CC+CAG
Réplicas

Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3

Diluicbes (h) - ——

V IM|V |M| V [M Vivos imoéveis %

CC+CAG-

6.25% 10(0|10(0|10 |0 30 0 0,0
CC+CAG- 12,5 8 |1]9|0j10]|0 27 1 3,3
CC+CAG -25% 24 73] 82|91 24 6 25,0
CC+CAG -50% 9 |18 2|12 1|0 29 3 10,4
CC+CAG -94% 713191091 25 4 13,3

CC +CAG-
6.25% 8 |2/10|0| 10 |0 28 2 6,9
CC+CAG -

12,5% 45 7129 |0|10 1|0 28 2 6,9
CC+CAG -25% 7138 1(2| 9|1 24 6 25,0
CC+CAG -50% 9 |18 (21210 29 3 10,4
CC+CAG -94% 4 16| 7 1(2] 9 |1 20 9 30,0

Fonte: A autora (2018)
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Tabela C5: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra AE-5

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentracbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) : —
V M|V MV |M Vivos imoéveis %
AE-5 — 6,25% 9 |1|10(0|9 |0 28 1 6,9
AE-5-12,5% 9 1| 8 |2]|10|0 30 0 0,0
AE-5 - 25% 24 11 (0| 9 |1]12]0 27 2 6,9
AE-5 -50% 812/ 81(2]7|3 23 7 23,3
AE-5 - 94% 9 |38 |2|10|3 27 8 24,2
AE-5- 6,25% 9 |1/10(0| 8|1 27 2 6,9
AE-5-12,5% 8|28 (2/10|0 29 1 3.3
AE-5 - 25% 48 11 (0| 9 |1]12]0 25 4 13,8
AE-5 - 50% 71381264 21 9 30,0
AE-5 - 94% 9 |38 (2|10]|3 27 8 24,2

Fonte: A autora (2018)

Tabela C6- Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra CC

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicbes (h) , —
V IM|V MV [M Vivos imoéveis %

CC - 6,25% 10(0| 9 (0|10 |0 29 0 0,0
CC-12,5% 8 |0] 9|0[13 |0 30 0 0,0

CC - 25% 24 20| 7 (1| 9 |0 27 0 0,0

CC - 50% 10(0| 8 (0| 9 |0 27 0 0,0

CC-94% 7101810710 24 0 0,0
CC - 6,25% 10(0| 8 (1|10 |0 28 1 3,3
CC-12,5% 8 |0] 9|0|13 |0 30 0 0,0

CC - 25% 48 11 (1|7 (1| 9 |0 27 2 6,9

CC - 50% 10(0| 9 (1| 8 |0 27 1 3,3

CC -94% 7104 (4| 7|0 18 4 13,3

Fonte: A autora (2018)
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Tabela C7- Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra
CC+CAP

Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentracbes/ | exposicao 1 2 3
Diluicdes (h) 5 .
V IM|V MV M Vivos imoveis %
CC+CAP-
6.25% 10 9 10 |0 29 0 0,0
CC+CAP -

12.5% o 11|/0(10|0| 10 |0 31 0 0,0
CC+CAP - 25% 11 (0| 9 (0|11 |0 31 0 0,0
CC+CAP - 50% 9 |0l 8 |0|10]0 27 0 0,0
CC+CAP - 94% 9 |0| 8 |0] 9|0 26 0 0,0

CC +CAP-
6.25% 10|/0| 9 |0]10 |0 29 0 0,0
CC+CAP-

12.5% 48 11|/0(10|0| 10 |0 31 0 0,0
CC+CAP - 25% 11 (0| 9 (0|11 |0 31 0 0,0
CC+CAP - 50% 9 |0 801010 27 0 0,0
CC+CAP - 94% 6 3|6 |2 6 |3 18 8 23,3

Fonte: A autora (2018)

Tabela C8 -Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Artemia Salina para a amostra

CC+CAG
Réplicas
Amostra: Tempode | (10 org em cada) Total de organismos
Concentragfes/ | exposicao 1 2 3
Diluicbes (h) 5 .
V MV MV M Vivos imoveis %
CC+CAG-

6.25% 10(0| 8 |0 11 |0 29 0 0,0
CC+CAG- 12,5 1211(10|0| 10 (O 32 1 3,3
CC+CAG -25% 24 10|o]10]0] 9 |2 29 1 3,3
CC+CAG -50% 9 |0 8|0 8|0 25 0 0,0
CC+CAG -94% 10(0(11 (0| 8 |0 29 0 0,0
CC +CAG- 5% 10|0| 8 |0 10 (1 28 1 3,3

CC+CAG -

12.5% 12 (1] 9 |1] 9 |1 29 3 10,4
CC+CAG -25% 48 10|o]10]0] 9 |2 29 1 3,3
CC+CAG -50% 8|1 8 |0| 8 |0 24 1 3,3
CC+CAG -94% 100 6 |5 7 |1 23 6 20,7

Fonte: A autora (2018)
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APENDICE D - Ensaios de ecotoxicidade com D. magna com as amostras da

AE-4 e AE-5 antes e ap0s o tratamento.

Tabela D1- Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra AE-
4

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Tota}I de oH 09
Concentracdes/ | exposicédo 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) - — — ; — .
VIM|V|M|V|IM|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
AE-4 - 5% 24 5/0|5|/0|5(0 (50| 20 0 0| 7,81 7,58
AE-4 - 50% 24 5/0(5/0|5|0(5|0]| 20 0 0| 7,39 7,43
AE-4 - 100% 24 5/0(5/0|5|0(5|0]| 20 0 0| 7,08 7,64
AE-4 - 5% 48 5/0|5|/0|5(0 (50| 20 0 0 7,49 7,49
AE-4 - 50% 48 5/0(5/0|5|0(5|0]| 20 0 0 7,54 7,99
AE-4 - 100% 48 411|5/0(5|0 |50 | 19 0 5 7,40 7,94

Fonte: A autora (2018)

Tabela D2- Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra CC

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentragdes/ | exposicio 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) X . - . - -
VIM|V|M|V|M|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC-5% 24 5/0|5|/0|5(0 |5 |0 20 0 0 | 7,55 7,97
CC - 50% 24 5/0(5{0|5|0 (510 20 0 0| 741 8,00
CC - 100% 24 5/0|5|/0|5(0 |5 |0 20 0 0| 7,23 8,11
CC-5% 48 5/0|5|{0|5|0 (5|0 20 0 0 7,71 8,05
CC - 50% 48 5/0|5|/0|5(0 |5 |0 20 0 0 7,73 8,13
CC - 100% 48 5/0|5|/0|5(0 |5 |0 20 0 0 7,61 7,66

Fonte: A autora (2018)

Tabela D3 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
CC+CAP

Réplicas

Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentracdes/ | exposicdo 1 > 3 4 organismos (mg L~ 0Oy)

Diluicbes (h) - . — X — -

VIM|V|M|V|M|V |M|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim

CC+CAP - 5% 24 5/0|5|/0|5(0 (50| 20 0 0| 7,55 7,86
CC+CAP- 50% 24 5/0|5/0|5|0 (50| 20 0 0| 7,51 7,94

CC+CAP-

100% 24 411141115/0 5|0 4g 2 10| 7,45 7,84
CC+CAP- 5% 48 5/0|5|/0|5(0(5(0| 20 0 0 7,69 7,67
CC+CAP- 50% 48 5/0|5/0|5|0 (50| 20 0 0 7,55 7,64

CC+CAP-
100% 48 411|14|1(5|01|5 |0 18 2 10 7,67 7,55

Fonte: A autora (2018)
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Tabela C4 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra

CC+CAG
Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de pH oD
Concentracdes/ | exposicédo 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) : —— — . — -
VIM|V|M|V|M|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAG - 5% 24 5/0|5|/0|5(0 (50| 20 0 0| 7,49 7,95
CC+CAG- 50% 24 5/0|5|/0|5(0 (50| 20 0 0| 7,42 7,96
CC-CAG-100% 24 5/0(5|/0(|5|0|5|0]| 20 0 0| 7,55 8,34
CC+CAG- 5% 48 5/0(5|/0(5|0|5|0]| 20 0 0 7,49 8,05
CC+CAG- 50% 48 5/0(4|1|5(0 (5|0 | 19 1 5 7,48 7,99
CC+CAG-
100% 48 5/0|5|/0|5(0 |5 |0 20 0 0 7,35 7,98
Fonte: A autora (2018)
Tabela C5 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
AE-5
Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentragdes/ | exposicao 1 2 3 4 organismos (mgL™ 0Oy)
Diluicbes (h) - . — X . -
VIM|V|M|V|M|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
AE-5 - 5% 24 5/0|5|0|5(0(5(0| 20 0 o| 7,71 7,93
AE-5 - 50% 24 5/0(5|/0(5|0|5|0]| 20 0 0| 7,58 8,19
AE-5 - 100% 24 5/0|5|/0|5(0(5(0| 20 0 0| 7,89 7,77
AE-5 - 5% 48 5(0(5/0(5|0 (5|0 ]| 20 0 0 7,66 7,96
AE-5 - 50% 48 5/0|5|/0|5(0(5(0| 20 0 0 7,62 7,90
AE-5 - 100% 48 5/0|5|/0|5(0(5(0| 20 0 0 7,56 7,68

Fonte: A autora (2018)

Tabela C5 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra CC
Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentragbes/ | exposicao 1 2 3 4 organismos (mgL~Oy)
Diluicdes (h) ; . . . . N
VIM|V|M|V|M|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC-5% 24 5/0(5/0|5(0|5|0| 20 0 01771 7,97
CC - 50% 24 5/0(5/0|5|0(5|0]| 20 0 0| 7,67 8,07
CC - 100% 24 5/0|5|/0|5(0(5(0| 20 0 0| 7,54 7,92
CC-5% 48 5/0(5/0|5|0 |4 |1 | 19 1 5 7,76 8,01
CC - 50% 48 5/0|5|0|5(0(5(0| 20 0 0 7,64 8,08
CC - 100% 48 5/0|5/0|5|0 (50| 20 0 0 7,54 7,76

Fonte: A autora (2018)
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Tabela C7 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra

CC+CAP
Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentracdes/ | exposicédo 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) : —— — - — -
VIM|V|{M|V|M|V |M|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAP - 5% 24 5/0|5|/0|5/0(5|0| 20 0 0| 7,84 7,98
CC+CAP- 50% 24 5/0|5|/0|5/0|5|0| 20 0 0| 7,74 8,03
CC+CAP-
100% 24 5/0|5|/0|5/0|5|0| 20 0 0| 7,52 8,08
CC+CAP- 5% 48 5/0|5|/0|5/0|5|0| 20 0 0 7,62 7,74
CC+CAP- 50% 48 5/0|5|/0|5/0|5|0| 20 0 0 7,63 7,85
CC+CAP-
100% 48 5/0|5|/0|5/0|5|0| 20 0 0 7,53 7,68

Fonte: A autora (2018)

Tabela C8 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra

CC+CAG
Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH 013
Concentragdes/ | exposicio 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) 5 . - - . -
VIM|IVIM|V|M|V|M|vivos | imbveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAG - 5% 24 5/0(5|0(|5|0|5|0| 20 0 0| 7,89 7,63
CC+CAG- 50% 24 5/0(5|0(|5|0(4|0| 19 0 0| 7,70 7,91
CC-CAG-100% 24 5/0(5|/0(5|0|5|0| 20 0 0| 7,34 7,97
CC+CAG- 5% 48 5/0(5|0(|5|0(|5|0| 20 0 0 7,87 7,24
CC+CAG- 50% 48 5/0(5|/0(5|/01(4|0]| 19 0 0 7,89 7,70
CC+CAG-
100% 48 5/0(5|0(|5|0(|5|0| 20 0 0 7,64 7,75

Fonte: A autora (2018)
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APENDICE E - Ensaios de ecotoxicidade com D. magna com as amostras da AE-4 e

AE-5 antes e ap0s o tratamento submetidas ao PFSPOs.

Tabela E1 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
AE-4 com PESPOs

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) T0t6}| de pH OI_?
Concentracdes/ | exposicio 1 2 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) - . . . T .
VIM{V|M|V | M|V ]|M]vivos | imbéveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
AE-4 - 50% 24 5/0(5/0|5|0 |5 |0 20 0 0 6,59 7,44
AE-4 — 70% 24 5/0|5|0|5|0 |5 |0 20 0 0 6,70 7,43
AE-4 — 80% 24 5/0(5/0|5|0 |5 |0 20 0 0 | 6,75 7,46
AE-4 - 90% 24 5/0|5|0|5|0 |5 |0 20 0 0 | 6,65 7,50
AE-4 - 100% 24 2|13 (1|43 |2 |1 |4 7 13 65| 6,61 7,86
AE-4 - 50% 48 5/0(5/0|5|0 |5 |0 20 0 0 7,42 7,90
AE-4 — 70% 48 5/0|5|0|5|0 |5 |0 20 0 0 7,45 7,51
AE-4 — 80% 48 5/0(5/0|5|0 |5 |0 20 0 0 7,29 7,54
AE-4 - 90% 48 5/0|5|0|5|0 |5 |0 20 0 0 7,29 7,41
AE-4 - 100% 48 0O|5|1(4 1|1 |4 |1 |4 3 17 85 7,12 7,47

Fonte: A autora (2018)

Tabela E2 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra CC

com PFSPOs
Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentracdes/ | exposicdo 1 > 3 4 organismos (mg L~ 0Oy)
DiluicGes (h) , — — , — ,
VIM|VIM|V|IM|V |M|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC -6,25% 24 5/0(5|/0(5|0 (5|0 20 0 0 7,16 7,55
CC-12,5% 24 5/0|5|{0(|5|0 (5|0 20 0 7,04 7,79
CC - 25% 24 5/0(5|/0(5|0 |50 20 0 6,91 8,05
CC -50% 24 5/0[(5|{0|5|01|5]|0 20 0 0 6,95 6,74
CC -100% 24 5/0(5|0(5|0 (5|0 20 0 10| 6,79 6,74
CC -6,25% 48 5/0(5|0(5|0 |50 20 0 0 7,47 7,58
CC-12,5% 48 5/0|5|{0(|5|0 (5|0 20 0 7,34 7,70
CC - 25% 48 5/0(5|/0(5|0 |50 20 0 7,35 7,51
CC -50% 48 5/0(5|/0|5|01|5]|0 20 0 0 7,28 6,64
CC-100% 48 411(4|11|5|0 (510 18 0 10 6,96 7,02

Fonte: A autora (2018)

Tabela E3 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
CC+CAP com PFSPOs
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Réplicas

Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentracdes/ | exposicédo 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)

Diluicdes (h) - — — - — 3

VIM|V|M|V|IM|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAP -
6.25% 24 5 0(5]0 0| 20 0 0| 7,03 7,63

CC+CAP-

12.5% 24 5/0(5|{0|5|0|5|0| 20 0 0 | 6,98 7,66
CC+CAP- 25% 24 5/0(5|{0|5|0|5|0| 20 0 0| 6,91 7,51
CC+CAP- 50% 24 5/0(5/0|5|{0|5|0]| 20 0 0| 6,74 7,57

CC+CAP-

100% 24 5/0(5|{0|5|0|5|0| 20 0 0| 6,73 7,98
CC+CAP -

6.25% 48 5/0(5|{0|5|0|5|0| 20 0 0 7,47 7,10
CC+CAP-

12.5% 48 5/0(/5|{0|5|0|5|0| 20 0 0 7,40 7,23
CC+CAP- 25% 48 5/0(/5|{0|5|0|5|0| 20 0 0 7,32 7,24
CC+CAP- 50% 48 5/0(5/0|5|{0|5|0]| 20 0 0 7,25 7,30

CC+CAP-
100% 48 5/0(/5|{0|5|0|5|0| 20 0 0 7,19 7,49

Fonte: A autora (2018)

Tabela E4 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia
CC+CAG com PFSPOs

magna para a amostra

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentragdes/ | exposicao 1 2 3 4 organismos (mgL™0Oy)
Diluicbes (h) X R - N . :
VIM|V|M|V|M|V|M]|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAG -
6,25% 24 0 0 0 0| 20 0 0| 7,13 7,60
CC+CAG -
12.5% 24 5/0|5/0|5/0|5|0| 20 0 0| 7,12 7,52
CCHCAG - 24 5/0(5/0|5|0[|5|0]| 20 0 0 | 6,58 6,90
25%
CC+CAG- 50% 24 5/0({5/0|5/0|5|0| 20 0 0 | 6,46 8,49
CC-CAG-100% 24 5/0(5/0|5|0|5|0]| 20 0 0 | 6551 9,54
CC+CAG -
6,25% 48 5/0({5/0|5(0|5|0| 20 0 0 7,39 7,02
CC+CAG -
12.5% 48 5/0(5/0|5|0[|5|0]| 20 0 0 7,40 6,99
CCHCAG - 48 5/0(5/0|5|0[|5|0]| 20 0 0 7,38 7,32
25%
CC+CAG- 50% 48 5/0(5/0|5/0|5|0| 20 0 0 7,35 7,20
CC-CAG-100% 48 5/0(5/0|5|0|5|0]| 20 0 0 7,24 7,19

Fonte: A autora (2018)
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Tabela E5 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
AE-5 com PFSPOs

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentracdes/ | exposicdo 1 > 3 4 organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) - — — n — -
VIM|VIM|V|M|V |M|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
AE-5 - 50% 24 5/0(5|0|5|0|5]|0 20 0 0 | 6,88 8,40
AE-5-70% 24 5/0|{5|{0|5|0 (5|0 20 0 0 6,94 7,88
AE-5 — 80% 24 5/0(5{0|5|0 (510 20 0 0| 6,92 7,51
AE-5 - 90% 24 5/0(5{0|5|0 |50 20 0 0| 7,07 7,51
AE-5- 100% 24 114/0(5(1(4 |1 |4 3 17 85| 7,23 7,42
AE-5 - 50% 48 5/0(5|{0(|5|0 |50 20 0 0 7,49 7,44
AE-5-70% 48 5/0|5|{0(|5|0 (5|0 20 0 0 7,44 7,19
AE-5 — 80% 48 5/0(/5|0|5|0|5]|0 20 0 0 7,29 7,01
AE-5 - 90% 48 5/0|5|{0|5|0 (5|0 20 0 0 7,29 6,48
AE-5 - 100% 48 0(5|0|5]|1|/4 |05 1 19 95 7,24 6,50

Fonte: A autora (2018)

Tabela E6 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra CC

com PFSPOs
Réplicas

Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentracbes/ | exposi¢cado 1 2 3 4 organismos (mg L™ Oy)

Diluicdes (h) X . - . - -

VIM|V|M|V|M|V|M|vivos | imoveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim

CC-6,25% 24 5/0|5|0|5(0 (5|0 | 20 0 0 | 7,06 7,47
CC-12,5% 24 5/|0(5|0|5[0|5|0| 20 0 0| 7,02 7,86
CC-25% 24 5(0({5|0(|5|{0|5]0]| 20 0 0 | 6,98 7,67

CC -50% 24 5(0({5|0(|5|/0|5|0]| 20 0 0 | 6,88 7,88

CC - 100% 24 5/|0(5|0|5(0|5|0| 20 0 0 | 6,83 8,07
CC-6,25% 48 5/0|5|0|5(0(5(0| 20 0 0 6,58 7,25
CC-12,5% 48 5/|0(5|0|5[0|5|0| 20 0 0 7,08 7,52
CC-25% 48 5/0|5|0|4(1 |50 19 1 5 7,32 7,40

CC - 50% 48 5/0(5|0|5[0|5|0| 20 0 0 7,31 7,28
CC - 100% 48 5|0 |5|0|5(0|5|0| 20 0 0 7,14 7,29

Fonte: A autora (2018)
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Tabela E7 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
CC+CAP com PFSPOs

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Tota}I de oH 09
Concentracdes/ | exposicédo 1 > organismos (mg L™ Oy)
Diluicdes (h) - — — ; — .
\% M \% M vivos | iméveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAP -
10% 24 5 0 5 0 10 0 01| 7,25 7,64
CC+CAP- 50% 24 6 0 5 0 10 0 0 | 6,96 8,45
CC+CAP-
100% 24 5 0 5 0 10 0 0| 6,95 9,33
CC+CAP -
10% 48 5 0 5 0 10 0 0 7,20 7,44
CC+CAP- 50% 48 6 0 5 0 10 0 0 7,24 7,36
CC+CAP-
100% 48 5 0 5 0 10 0 0 7,21 7,84

Fonte: A autora (2018)

Tabela E8 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade agudo com Daphnia magna para a amostra
CC+CAG com PFSPOs

Réplicas
Amostra: Tempo de (5 org em cada) Total de oH oD
Concentragdes/ | exposicao 1 2 3 4 organismos (mgL~0Oy)
Diluicbes (h) - . — : . -
VIM|IVIM|V|M|V|M|vivos | imbveis | % | Inicio | Fim | Inicio | Fim
CC+CAG -
6,25% 24 0| 20 0 0| 7,28 7,53
CC+CAG -
12.5% 24 5/0|5|0|5(0(4|1]| 19 0 0| 7,23 7,62
CCHCAG - 24 5/0/5/ols|o|5|0] 20 o |o] 705 7,81
25%
CC+CAG- 50% 24 5/0(4|1|5[{0(5|0]| 19 0 0 | 6,96 7,93
CC-CAG-100% 24 5/0(5|0|5|/0|5|0]| 20 0 0| 6,91 8,10
CC+CAG -
6,25% 48 5/0|5|/0|5|0(|5|0| 20 0 0 7,31 7,92
CC+CAG -
12.5% 48 5/0|5|0|5|0(|5|0] 20 0 0 7,39 7,92
CC+CAG - 48 5/0(5|0|5|/0|5|0]| 20 0 0 7,38 7,91
25%
CC+CAG- 50% 48 5 411/5|0|5|0| 19 5 7,35 7,28
CC-CAG-100% 48 41115 5(0|5|0]| 19 5 7,27 7,50

Fonte: A autora (2018)
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APENDICE - F - Ensaios de ecotoxicidade com P. subcapitata com as

amostras da AE-4 e AE-5 antes e ap0s o tratamento submetidas ao PFSPOs.

Apéndice F1 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade crénica com P subcapitata para AE-4 antes e
apos tratamento

D AE-4 CcC
i (%) Concentracéo Cel Média Inibica Concentragéo Cel Média Inibicao
0 (%) (%)
80% 3,63E+06 2,73E+06 2,84E+06 | 3,06E+06 59,1 | 3,75E+05 | 1,50E+05 5,25E+05 | 3,50E+05 95,3
50% 2,13E+06 3,53E+06 2,33E+06 | 2,66E+06 | 64,5 | 2,88E+05 | 4,50E+05 2,38E+05 | 3,25E+05 95,7
25% 5,73E+06 3,08E+06 1,25E+06 | 3,35E+06 55,2 | 3,13E+06 | 2,44E+06 3,73E+06 | 3,10E+06 58,6
13% 3,55E+07 3,08E+06 8,15E+06 | 1,56E+07 0% 2,73E+06 | 8,40E+06 1,53E+06 | 4,22E+06 43,6
5% 1,27E+07 8,50E+06 1,80E+07 | 1,31E+07 0,0 5,01E+06 | 2,81E+06 4,51E+06 | 4,11E+06 45,0
CC+ CAP (50 mg L-1) CC+ CAG
Dil (%) Concentragéo Cel Média Inibica Concentragéo Cel Média Inibic&o
0 (%) (%)
80% 1,08E+06 1,49E+06 2,35E+06 | 1,64E+06 78,1 1,23E+06 | 1,46E+06 1,40E+06 | 1,36E+06 81,8
50% 1,58E+06 1,69E+06 | 4,09E+06 | 2,45E+06 | 67,2 | 2,75E+06 | 6,28E+06 1,10E+06 | 3,38E+06 54,9
25% 1,55E+06 3,10E+06 4,28E+06 | 2,98E+06 60,2 | 5,95E+06 | 3,50E+06 6,33E+06 | 5,26E+06 29,7
13% 2,16E+06 1,04E+07 1,26E+06 | 4,61E+06 | 38,3 | 3,60E+06 | 6,48E+06 1,01E+07 | 6,73E+06 10,1
5% 5,74E+06 8,63E+05 6,03E+06 | 4,21E+06 43,7 | 8,00E+06 | 1,93E+07 1,54E+07 | 1,42E+07 0,0
Fonte: a autora (2018)
Apéndice F2 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade crénica com P subcapitata para AE-5 antes e
apos tratamento

‘ AE-5 CcC

Dil (6): Concentragédo Cel Média Inig};;)éo Concentragdo Cel Média Ini(t())/iog)éo
80% 9,50E+05 | 4,40E+06 2,45E+06 2,60E+06 65,2 2,50E+06 | 2,15E+06 | 1,05E+06 1,90E+06 74,6
50% 9,15E+06 | 1,30E+06 1,00E+06 3,82E+06 | 49,0 | 7,30E+06 | 2,80E+06 | 1,50E+06 | 3,87E+06 48,3
25% 2,75E+06 | 4,40E+06 1,15E+07 6,20E+06 17,1 3,94E+06 | 1,80E+06 | 6,45E+06 4,06E+06 45,7
13% 5,00E+06 | 5,75E+06 5,35E+06 537E+06 | 28,2 | 3,15E+06 | 9,75E+06 | 3,90E+06 | 5,60E+06 25,1
5% 6,60E+06 | 2,60E+06 6,94E+06 5,38E+06 28,1 3,10E+06 | 4,05E+06 | 1,10E+07 6,05E+06 19,1
_ CC+ CAP (50 mg L-1) CC+ CAG

Dl 66) Concentragédo Cel Média Ini(k())z;)éo Concentragdo Cel Média Ini(t());)g)éo
80% 7,60E+06 | 6,00E+05 7,00E+05 2,97E+06 | 60,3 1,30E+06 | 2,50E+06 | 2,45E+06 2,08E+06 72,1
50% 1,40E+06 | 4,05E+06 1,10E+06 2,18E+06 70,8 2,25E+06 | 1,80E+06 | 2,10E+06 2,05E+06 72,6
25% 4,65E+06 | 1,30E+06 1,35E+06 2,43E+06 | 67,5 | 3,05E+06 | 3,10E+06 | 6,00E+05 2,25E+06 69,9
13% 4,35E+06 | 2,45E+06 7,80E+06 4,87E+06 34,9 3,90E+06 | 1,85E+06 | 2,40E+06 2,72E+06 63,7
5% 1,90E+06 | 2,55E+06 1,28E+07 573E+06 | 23,3 | 3,65E+06 | 3,30E+06 | 3,25E+06 | 3,40E+06 54,5

Fonte: a autora (2018)
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Apéndice F3 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade crénica com P subcapitata para AE-4 antes e
apos tratamento submetidos ao ensaio de PFSPOs

AE-4 cC
Dil (%): Concentragéo Cel Média Inibigdo Concentragédo Cel Média | Inibica
(%) 0 (%)
80% 7,30E+05 | 6,70E+05 | 9,60E+05 | 7,87E+05 90% | 9,75E+04 | 1,60E+05 | 9,50E+04 | 1,18E+05| 98,4
50% 1,48E+06 | 1,68E+06 | 1,73E+06 | 1,63E+06 78,2 | 9,50E+04 | 9,25E+04 | 1,10E+05 | 9,92E+04 | 98,7
259 2,03E+06 | 1,32E+06 | 1,13E+06 | 1,49E+06 80,1 | 3,50E+05 | 2,35E+05 | 7,00E+04 | 2,18E+05| 97,1
13% 1,79E+06 | 1,59E+06 | 1,10E+06 | 1,49E+06 80,1 | 3,00E+04 | 2,60E+05 | 3,95E+05 | 2,28E+05| 96,9
5% 4,16E+06 | 1,69E+06 | 3,65E+06 | 3,17E+06 57,7 | 3,34E+06 | 1,49E+06 | 1,37E+06 |2,07E+06 | 72,4
Dil (%) CC+CAP CC+CAG
Concentracéo Cel Média Inibicao Concentragéo Cel Média Inibica
(%) 0 (%)
80% 1,03E+05 | 5,00E+04 | 1,48E+05 | 1,00E+05 98,7 | 1,13E+05 | 5,75E+04 | 1,80E+05 | 1,17E+05 | 98,4
50% 4,50E+04 | 1,08E+05 | 1,15E+05 | 8,92E+04 98,8 8,25E+04 | 1,73E+05 | 4,50E+04 | 1,00E+05 | 98,6
259 1,25E+05 | 1,10E+05 | 7,75E+04 | 1,04E+05 98,6 | 1,20E+05 | 9,25E+04 | 1,58E+05 | 1,23E+05| 98,4
13% 1,73E+05 | 3,00E+05 | 8,75E+04 | 1,87E+05 97,5 | g75E+04 | 1,38E+05 | 1,73E+05 | 1,33E+05| 98,2
5% 1,20E+06 | 9,00E+05 | 9,20E+05 | 1,01E+06 86,6 | 7,00E+04 | 1,20E+05 | 1,25E+05 | 1,19E+06 | 84,1

Fonte: a autora (2018)

Apéndice F4 - Resultados dos ensaios de ecotoxicidade crénica com P subcapitata para AE-5 antes e
apos tratamento submetidos ao ensaio de PFSPOs

Dil AE-5 CcC

(%) Concentragéo Cel Média Ini(lg;)g)éo Concentragéo Cel Média Ini(t;/iog)éo
80% | 1,33E+05 | 5,00E+04 | 6,50E+04 | 8,25E+04 | 98,9 1,13E+05 | 6,75E+04 | 8,50E+04 | 8,83E+04 98,8
50% | 7,00E+04 | 1,20E+05 | 1,25E+05 | 1,05E+05 98,6 1,18E+05 | 1,48E+05 | 1,35E+05 | 1,33E+05 98,2
25% | 7,25E+04 | 9,25E+04 | 7,50E+04 | 8,00E+04 | 98,9 1,60E+05 | 2,35E+05 | 1,83E+05 | 1,93E+05 97,4
13% | 1,13E+05 | 1,45E+05 | 1,05E+05 | 1,21E+05 98,4 2,00E+05 | 1,38E+05 | 2,00E+05 | 1,79E+05 97,6
5% | 3,08E+05 | 7,80E+05 | 8,40E+05 | 6,43E+05 | 91,4 9,65E+05 | 1,60E+06 | 1,42E+06 | 1,33E+06 82,3
Dil CC+CAP CC+CAG

(%): Concentragédo Cel Média Ini(t(;);)g)éo Concentragdo Cel Média Ini(l:());)g)éo
80% | 3,50E+04 | 3,25E+04 | 7,75E+04 | 4,83E+04 | 99,4 1,23E+05 | 4,00E+04 | 3,25E+04 | 6,50E+04 99,1
50% | 1,83E+05 | 1,20E+05 | 1,63E+05 | 1,55E+05 97,9 1,10E+05 | 7,00E+04 | 2,58E+05 | 1,46E+05 98,1
25% | 1,85E+05 | 1,15E+05 | 9,00E+04 | 1,30E+05 | 98,3 2,70E+05 | 1,83E+05 | 1,35E+05 | 1,96E+05 97,4
13% | 1,90E+05 | 1,10E+05 | 1,28E+05 | 1,43E+05 98,1 1,35E+05 | 1,38E+05 | 1,40E+05 | 1,38E+05 98,2
5% | 4,00E+05 | 3,45E+05 | 2,63E+05 | 3,36E+05 | 95,5 2,08E+05 | 2,38E+05 | 2,45E+05 | 2,30E+05 96,9

Fonte: a autora (2018)



APENDICE G- Resultados CE50 e CL50 no Trimmed Spearmam

Figura G1 — Resultado Trimed A. salina para AE-4 com exposi¢éo de 48 horas
cv C:\DOCUME-~1\EMILIA~1\Desktop\TRIMME~1.EXE

DATE: 11-63-18 TEST NUMBER: Art—862 DURATION: 48 h
TOXICANT = AE-4
SPECIES: Artemia salina

RAY DATA: Concentration Number Mortalities
(Zv vd Exposed
.86 18
.25
.58
.80
56.80
160.80

SPEARMAN-KARBER TRIM:
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: LC58:

22.96
957 CONFIDENCE LIMITS
ARE NOT RELIABLE.

Fonte: a autora (2018)

Figura G2 — Resultado Trimed D. magna para AE-4 com exposicao de 24 horas
e C:\DOCUME~1\EMILIA~1\Desktop\TRIMME~1.EXE

DATE: 17-83-20 TEST NUMBER: Daph_@3 DURATION: 24 H
TOXICANT = AE-4
SPECIES: Daphnia magna

RAYW DATA: Concentration Numbe»r Mortalities
——————— [CARTINTD Exposed
.88
56.00
70.060
80.00
920.060
100.00

SPEARMAN-KARBER TRIM: 25 .08z

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: EC58: 26 .55
95% CONFIDENCE LIMITS
ARE NOT RELIABLE.

Fonte: a autora (2018)

Figura G3 — Resultado Trimed D. magna para AE-4 com exposi¢do de 48 horas
s C:\DOCUME-1\EMILIA-1\Desktop\TRIMME- 1.EXE .

DATE: 17-03-20 TEST NUMBER: Daph_84 DURATION: 48
TOXICANT = AE-4
SPECIES: Daphnia magna

RAYW DATA: Concentration Numbher Mortalities
——————— (Zz v v Exposed
5

568.08
76.086
86.068

@

SPEARMAN-KARBER TRIM: .86z

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: EC58: 24.87
95% CONFIDENCE LIMITS
ARE NOT RELIABLE.

Fonte: a autora (2018)
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Figura G4 — Resultado Trimed D. magna para AE-5 com exposicao de 24 horas
e C:\DOCUME~1\EMILIA~1\DesktopATRIMME~1.EXE

DATE: 17-83-20 TEST NUMBER: Daph_05 DURATION: 24 H
TORICANT = AE-5
SPECIES: Daphnia magna

RAY DATA: Concentration Number Mortalities
Exposed
.08

.80
.88
.80
.88
%)

SPEARMAN-KARBER TRIM: 25 .88z
SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: EC58: 26 .55

95% CONFIDENCE LIMITS
ARE NOT RELIABLE.

Fonte: a autora (2018)

Figura G5 — Resultado Trimed D. magna para AE-5 com exposi¢ao de 48 horas
et C:\DOCUME~1\EMILIA~1\DesktopX\TRIMME~1.EXE

DATE: 17-83-20 TEST NUMBER: Daph_06 DURATION: 48
TOXICANT : AE-5
SPECIES: Daphnia magn

RAY DATA: Concentration Number Mortalities
——————— (CATINTD] Exposed
.86 5
56.6806
70.0808
80.60
96.0806
106.060

SPEARMAN-KARBER TRIM: .86~

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: EC56: 24.87
95% CONFIDENCE LIMITS
ARE NOT RELIABLE.

Fonte: a autora (2018)



