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RESUMO

MORAIS, Anderson de Assis, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2012. Avaliacao de técnicas convencionais de tratamento
de agua para consumo humano na remocao de cianobactérias e
cianotoxinas e processos oxidativos para remocao de microcistinas.
Orientadora: Ann Honor Mounteer. Coorientador: Rafael Kopschitz Xavier
Bastos.

Foram realizados ensaios em escala de bancada e escala piloto simulando
floragbes das espécies Microcystis aeruginosa NPLJ-4 e Cylindrospermopsis
raciborskii T3 para avaliar suas remogcdes em processos convencionais de
tratamento de agua. Em escala de bancada observaram-se remocgdes da
ordem de 6 unidades logaritmicas, sendo C. raciborskii removida de forma
mais eficiente que M. aeruginosa, notadamente na filtracdo. M. aeruginosa
apresentou remocgdes similares na sedimentacdo e na filtragdo, com
remocoes da ordem de duas unidades logaritmicas em cada etapa nos
testes de bancada. Nos testes em escala piloto as remocbdes de M.
aeruginosa foram da ordem de 2 a 3 unidades logaritmicas nos ensaios com
agua tipica da estacdo seca e de até 4 unidades logaritmicas no periodo
chuvoso. Em todos os testes em escala piloto houve remocédo de C.
raciborskii até valores nao detectaveis na agua filtrada, indicando novamente
a maior eficiéncia de remocao desta em relacdo a M. aeruginosa. Esses
resultados indicam a remocao de células de M. aeruginosa, porém as
mesmas ficam retidas principalmente no decantador e no filtro, podendo
liberar microcistina na agua. Dessa forma, foi realizado um experimento
onde apo6s a inoculacdo de M. aeruginosa na ETA em escala piloto,
amostras do lodo do decantador e da agua de lavagem de filtros foram
coletadas e armazenadas, sendo avaliada a concentragdao de microcistina no
sobrenadante, indicando que a liberagao de toxina comega ja no primeiro dia
e atinge seu maximo no terceiro dia, periodo apds o qual comeca a cair,
sendo que apds o décimo dia a concentracdo da toxina cai até niveis ndo
detectaveis. Esses resultados indicam que o lodo deve ser removido
diariamente e ser armazenado por pelo menos dez dias para minimizar o0s
riscos devido a microcistina. Outro resultado obtido nos experimentos em

escala piloto € a pouca eficiéncia na remogao de toxinas dissolvidas, sendo



realizados testes com diferentes processos oxidativos na busca de uma
maior remogao de microcistina dissolvida. Foram testados cloro, didxido de
cloro, ozénio, fotocatalise heterogénea e luz ultravioleta, além de se avaliar
se os produtos da degradacdo da microcistina por esses processos sao
téxicos ao organismo aquatico Daphnia similis. Ozénio, luz ultravioleta e
fotocatélise heterogénea mostraram uma elevada eficiéncia, porém houve
aumento da toxicidade nos testes com ozénio e fotocatalise heterogénea,
indicando a formacdo de subprodutos téxicos que necessitam de mais
investigagbes. O ozbnio foi o oxidante mais eficiente, com remogdes
superiores a 99%, a um valor CT de 10,5 mg min L. O cloro apresentou
remocdes de 99% a um valor CT de 128 mg min L. Radiacdo ultravioleta e
fotocatélise heterogénea apresentaram remocgdes similares em tempo de
contato de 15 minutos, com remoc¢ao acima de 97%. O diéxido de cloro,
dentre os oxidantes testados, foi o que apresentou a menor eficiéncia de
remocao, com remocoes de até 89% em valores CT elevados, acima 677 mg
min L. Nos testes onde houve o uso de di6éxido de cloro foi observada a
presenca de toxicidade aguda ao cladécero Daphnia similis, com resultados
preliminares sugerindo que o clorito, subproduto da degradacdo desse

oxidante, seja 0 agente responsavel.



ABSTRACT

MORAIS, Anderson de Assis, D.Sc. Universidade Federal de Vigosa,
February, 2012. Assessment of conventional water treatment processes
in cyanobacteria and cyanotoxin removal and oxidative processes for
microcystins removal. Adviser: Ann Honor Mounteer. Co-adviser: Rafael
Kopschitz Xavier Bastos.

Bench scale and pilot scale assays were performed in order to simulate
blooms of the cyanobacteria Microcystis aeruginosa NPLJ-4 and
Cylindrospermopsis raciborskii T3 and study there removal during
conventional water treatment processes. Removals on the order of 6 log
units were observed in bench scale assays, with C. raciborskii removed more
efficiently than M. aeruginosa, especially during filtration. M. aeruginosa
showed similar removals during sedimentation and filtration, with removal of
two log units at each step in bench scale assays. In pilot scale assays
M. aeruginosa removals achieved 2-3 log units in water typical of the dry
season and up to 4 log units in water typical of the rainy season. In all pilot
scale assays C. raciborskii was removed to undetectable levels in filtered
water, indicating again the better removal of this species than M.
aeruginosa. These results indicate the removal of M.aeruginosa cells that are
mostly retained in the clarifier and filter, where they may potentially release
microcystin to the treated water. Thus, pilot-scale assays were performed
with clarifier sludge and filter wash water inoculated with M.aeruginosa and
stored in the dark to evaluate release of microcystin to the supernatant. It
was found that toxin release began on the first day and reached its peak on
the third day, after which it began to fall, reaching non-detectable levels after
the tenth day. These results suggest that sludge must be removed daily and
stored for at least ten days to minimize the risks due to microcystin. Another
result obtained in pilot scale experiments was the low removal efficiency of
dissolved toxins, and therefore tests were performed with different oxidative
processes aimed at greater removal of dissolved microcystins. Chlorine,
chlorine dioxide, ozone, ultraviolet light and heterogeneous photocatalysis
were tested to evaluate whether microcystin degradation byproducts from
such processes are toxic to the aquatic organism Daphnia similis. Ozone,

Xi



ultraviolet light and heterogeneous photocatalysis presented high microcystin
removal efficiencies, but toxicity was increased in tests with ozone and
heterogeneous photocatalysis, indicating the formation of toxic byproducts
that require further investigation. Ozone was the most efficient oxidant, with
removals greater than 99%, with CT values of 10.5 mg min L. Removals
above 99% were observed for chlorine with CT values of 128 mg min L™,
Ultraviolet light and heterogeneous photocatalysis showed similar removals,
above 97%, in a contact time of 15 minutes. Chlorine dioxide, among the
oxidants used, showed the least removal efficience, with removal of 89% in
CT of 677 mg min L. In the former tests acute toxicity to Daphnia similis was
observed, with preliminary results suggesting that chlorite, a byproduct of

chlorine dioxide degradation, was the origin of this toxicity.
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INTRODUCAO GERAL

A presenca de floracdes de algas, cianobactérias e suas toxinas em
mananciais utilizados para abastecimento publico € um problema crescente
em diversos paises, inclusive no Brasil. As toxinas de cianobactérias
(cianotoxinas) podem ser encontradas no interior da célula (intracelular), ou
fora da célula, (extracelular). A eficiéncia de um sistema de tratamento de
agua potavel com respeito a remocdo de cianotoxinas depende da
concentracdo das cianotoxinas e de sua forma, se € intracelular ou
extracelular. Células de cianobactérias podem ser removidas de forma
eficiente em sistemas convencionais de tratamento de agua, através da
coagulacao-floculacao-sedimentacao-filtracdo. Porém o0s sistemas de
tratamento de agua convencionais possuem eficiéncia limitada de remocao

de cianotoxinas, caso estejam dissolvidas na agua.

No Brasil, a maioria das estagbes de tratamento de agua utiliza o
sistema convencional e caso ocorra uma floragdo no manancial de
abastecimento esse sistema pode apresentar dificuldades de remocéo de
cianotoxinas, principalmente se houver a lise celular. Muitas estagbes nao
tém capacidade, seja ela técnica, financeira ou operacional, de utilizar
tratamentos complementares, como o uso de carvao ativado ou outro

oxidante diferente do cloro.

O presente trabalho € constituido de uma revisédo de literatura sobre
0s assuntos abordados na tese e de quatro capitulos contendo resultados

dos quatro estudos realizados.

Os Capitulos | e Il foram desenvolvidos no ambito do “Programa de
Pesquisas em Saneamento Basico — PROSAB, Edital 5, Tema 1,
Tratamento de 4&gua para remogcdo de organismos emergentes -—
cianobactérias e protozoarios”, nas dependéncias da Estacédo de Tratamento
de Agua da Universidade Federal de Vigcosa (ETA UFV). Para isso foi
realizado o cultivo das duas espécies de cianobactérias utilizadas
(Microcystis aeruginosa NPLJ-4 e Cylindrospermopsis raciborskii T3) e
realizados testes em escala de bancada e em escala piloto.



A escolha das duas espécies foi baseada em suas distintas
caracteristicas morfolégicas, com o intuito de, ao simular floracbes das
mesmas, avaliar se 0s sistemas convencionais de tratamento de agua sao
capazes de remové-las, ou mais especificamente, se 0os mecanismos de
coagulacao para remocao dessas espécies de cianobactérias sao os
mMesmos ou seria necessario um ajuste caso se depare com uma floragao de
uma ou outra espécie isoladamente ou de ambas simultaneamente. Além
disso, M. aeruginosa e C. raciborskii sdo as cianobactérias téxicas com mais
ampla distribuicdo no Brasil, ocorrendo tanto em regides tropicais quanto
subtropicais (Ceballos et al., 2006), sendo a M. aeruginosa a espécie de
mais ampla distribuicdo no pais (Sant'‘Anna e Azevedo, 2000). As duas
cepas utilizadas ja eram cultivadas por outra universidade participante do
programa (Universidade de Brasilia — UnB), o que facilitou a obtengcao para
cultivo.

O Capitulo Il foi desenvolvido a partir de trabalhos de Drikas et al.
(2001) e Ermel (2010), sobre o destino das cianobactérias removidas
durante o tratamento, que ficavam retidas no decantador e nos filtros.
Buscou-se responder se as células removidas durante o tratamento, como
foi observdo nos Capitulos | e Il, lisavam e liberavam microcistinas para a

agua.

No Capitulo 1V, tendo ciéncia da limitag&o dos sistemas convencionais
de tratamento de agua na remocdo de cianotoxinas dissolvidas
(microcistina), conforme resultados apresentados no Capitulo I, estudou-se
0 uso de processos oxidativos na sua remocdo. O trabalho foi financiado
pela Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais
(FAPEMIG), com o objetivo de se avaliar diferentes processos oxidativos na
remocdo de microcistina dissolvida e a toxicidade aguda e cronica
associada.



REVISAO DE LITERATURA
Cianobactérias: Biologia e ocorréncia

As cianobactérias sdo organismos fotoautréficos que possuem
clorofila a e pigmentos acessoérios e estdo entre as formas de vida mais
antigas na terra. Esses organismos podem ser unicelulares, coloniais ou
filamentosos, com didmetro celular variando de 2 a 40 um. Podem viver em
simbiose com plantas e fungos, como organismos benténicos ou na coluna
de agua. Possuem ampla distribuicdo geografica e sdo comuns em todos os
tipos de habitat, desde lagos da Antartica, aguas termais, desertos e solos
acidos em regides tropicais. Mas seu habitat mais conhecido é a coluna de
agua em ambientes marinhos e de agua doce (Kaebernick e Neilan, 2001).

As cianobactérias possuem adaptacdes especiais que permitem que
algumas espécies realizem a fixagdo de nitrogénio, regulem a flutuacao,
possuem pigmentos capazes de capturar energia luminosa e tipos celulares
diferenciados para reproducao ou resisténcia, permitindo que elas tenham
vantagens competitivas no ambiente onde habitam (Mur et al., 1999).

A crescente eutrofizagcdo dos ambientes aquaticos tem sido produzida
principalmente por atividades humanas, causando um enriquecimento
artificial desses ecossistemas. As principais fontes desse enriquecimento
tém sido identificadas como as descargas de esgotos domésticos e
industriais dos centros urbanos e a poluicao difusa originada de atividades
agricolas. Isso produz mudancas na qualidade da agua incluindo: reducao
de oxigénio dissolvido, perda das qualidades cénicas, morte extensiva de
peixes e aumento da incidéncia de floracdes de microalgas e cianobactérias,
com consequéncias negativas sobre a eficiéncia e custo de tratamento da
agua, quando se trata de manancial de abastecimento. Estas floragdes,
também chamadas de “blooms”, se caracterizam pelo intenso crescimento
desses microrganismos na superficie da agua, formando uma densa camada
de células com varios centimetros de profundidade, com consequéncias

relacionadas a saude publica (Azevedo e Brandao, 2003).



Essas proliferacées sdao desagradaveis ndao somente esteticamente
como podem provocar problemas de gosto e odor na &agua, e mais
importante, certos metabdlitos produzidos por algumas espécies de
cianobactérias podem causar sérios problemas ao ecossistema aquatico ou
aos seres humanos e animais (Carmichael, 1994). Devido aos seus efeitos
adversos em organismos superiores, esses compostos tém sido
identificados como cianotoxinas e as estruturas quimicas de muitas e seus
efeitos adversos em animais foram elucidados e recentemente revistos.
Entretanto, muitas funcdes fisiologicas e ecoldgicas das cianotoxinas ainda
permanecem desconhecidas (Kaebernick e Neilan, 2001).

A concentracdo de nutrientes, o tempo de retencdo hidraulica, a
estratificacdo e a temperatura sdo os principais fatores que influenciam a
formacao e intensidade das floracbes. Em nosso pais, esse problema é
intensificado pelo fato de que a maioria dos reservatérios de agua para
abastecimento apresenta as caracteristicas necessarias para o crescimento

intenso de cianobactérias durante todo o ano (Azevedo e Brandao, 2003).

As caracteristicas fisioldgicas das cianobactérias que parecem
contribuir para seu sucesso competitivo em relagdo a outros organismos
fitoplancténicos e consequente formacdo de floracbes sdo: presenca de
vacuolos gasosos que lhes confere mobilidade vertical, permitindo regular a
sua profundidade na coluna de agua, otimizando assim as condi¢des de luz
e de nutrientes em que se encontram; a capacidade de fixagdo de nitrogénio
por parte de certos géneros, especialmente quando a relacdo N:P é baixa; e
a maior capacidade de acumulacdo de polifosfatos por parte de certas
cianobactérias comparativamente com outras microalgas, permitindo a
multiplicacdo das cianobactérias em situagbes de baixa concentragdo de
fésforo (Fernandes, 2008).

Na década de 1990 foi observado um grande aumento na ocorréncia
da espécie filamentosa Cylindrospermopsis raciborskii, em diferentes regides
brasileiras (Bouvy et al., 1999; Jardim et al., 1999 e Huszar et al., 2000).
Tem-se relatos da ocorréncia de pelo menos 32 espécies de cianobactérias
potencialmente téxicas, em diferentes ambientes aquaticos brasileiros. Os
géneros Anabaena (6 espécies) e Microcystis (7 espécies) sdo 0s que



apresentam o maior numero de espécies toxicas (Sant’Anna et al., 2008).
Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii sao as
cianobactérias toxicas com mais ampla distribuicdo no Brasil, ocorrendo
tanto em regides tropicais quanto subtropicais. JaA se tem confirmada a
ocorréncia de floragbes tdxicas de cianobactérias em 11 dos 26 estados
brasileiros. Embora as floragbes ocorram com mais frequéncia em
reservatérios (represas ou acgudes), se verificam também nas lagoas

costeiras, rios e estuarios (Ceballos et al., 2006).
Producao de cianotoxinas

As cianotoxinas sdo compostos intracelulares ou particulados, sendo
produzidas e armazenadas no interior das células viaveis de cianobactérias.
A liberacao das cianotoxinas para o meio aquatico, para formacao da toxina
dissolvida extracelular, ocorre principalmente durante o processo de
senescéncia, morte e lise das células, e ndo através de uma continua

excrecao dos compostos (Sivonen e Jones, 1999).

As cianobactérias sintetizam uma diversidade de toxinas, em geral
definidas por sua estrutura quimica, em trés grupos: peptideos ciclicos (por
exemplo, microcistinas e nodularinas), alcal6éides (por exemplo, venenos
paralisantes de moluscos, cilindrospermopsina e anatoxinas) e
lipopolissacarideos. Os heptapeptideos ciclicos sdo os mais encontrados em
mananciais de agua doce. Intoxicagcbes agudas com microcistinas
(heptapeptideos) ou nodularinas (pentapeptideos) resultam em dano severo

ao figado (Runnegar et al., 1998).

Uma rapida resposta que ocorre com a eutrofizagcdo é dada pela
comunidade fitoplanctbénica (microalgas e cianobactérias que vivem na
coluna d’dgua), que passa a apresentar uma reducdo na diversidade de
espécies, porém, com um aumento consideravel da biomassa das espécies
presentes. Nesses ambientes, tem sido observado um aumento da
dominéncia de espécies de cianobactérias. Consequentemente, tem sido
mais comum a ocorréncia de floragdes, principalmente proximo aos centros
urbanos (Azevedo e Vasconcelos, 2006). A toxicidade de floragcdes de

cianobactérias pode apresentar uma variagdo temporal, desde intervalos



curtos de tempo até diferencas sazonais e também espaciais, provavelmente
decorrentes de alteragcdées na proporcao de cepas tdxicas e nao téxicas na
populacdo. Essas variagcdes de toxicidade ainda ndo foram devidamente
esclarecidas. Entretanto, esta se tornando cada vez mais frequente a
ocorréncia de floragdes tdxicas que apresentam o0s grupos comuns de
cianotoxinas; tipicamente, cerca de 50% de todas as floracdes testadas em

diferentes paises mostram-se téxicas em bioensaios (Ceballos et al., 2006).

No Brasil, alguns estudos tém confirmado a ocorréncia de cepas
téxicas de cianobactérias em corpos d’agua (reservatérios de abastecimento
publico, lagos artificiais, lagoas salobras e rios) dos estados de Sao Paulo,
Rio de Janeiro, Minas Gerais, Para, Parana, Bahia, Pernambuco e do
Distrito Federal. Entretanto, é certo que a ocorréncia de cepas téxicas de
cianobactérias ndo se da exclusivamente nesses estados. Esses registros
refletem que os estudos sobre esse tema estao mais concentrados na regiao
centro-sul do Brasil. Aproximadamente 82% das cepas isoladas nesses
estudos tém se mostrado tdxicas quando testadas em bioensaios de
toxicidade ou por anélises quimicas, sendo 9,7% neurotdxicas enquanto que

as demais sao hepatotdxicas (Azevedo e Brandao, 2003).

Ainda nao se tem resposta conclusiva sobre o que induz a producao
de toxinas. As vezes proliferagdes no mesmo local podem ou ndo ser
téxicas, mesmo a mesma espécie estando envolvida. Tém-se assumido que
esses compostos tenham funcao protetora contra herbivoria, como acontece
com alguns metabdlitos de plantas vasculares (Carmichael, 1992;
Kaebernick e Neilan, 2001).

Acredita-se que os principais fatores envolvidos na producao de
toxinas sejam intensidade luminosa, temperatura, nutrientes e metais traco.
Mas resultados de testes em laboratério, imitando as condi¢des do ambiente
nao sao conclusivos. A maioria dos trabalhos indica que a concentracao de
fésforo é importante, sendo que quanto maior a concentracdo desse
nutriente maior a producao de cianotoxinas. Espécies fixadoras de nitrogénio
produzem mais cianotoxinas em meio sem nitrogénio (géneros Anabaena,
Cylindrospermopsis, dentre outros). Espécies nao fixadoras produzem mais

cianotoxinas quando ha grande disponibilidade de nitrogénio no meio



(géneros Microcystis, Oscillatoria, dentre outros). A temperatura também
influencia, sendo que ha uma maior produgdo de cianotoxinas entre 18 e
25°C. Acima ou abaixo dessa faixa de temperatura a produgéao diminui. A
temperatura também influencia qual variante da toxina € produzida
(Kaebernick e Neilan, 2001).

A resposta de organismos do fitoplancton, do zooplancton e de
bactérias a cianotoxinas é variavel. Perron et al. (2012) avaliaram o efeito de
diferentes variantes de microcistina (-LR, -YR, -RR, -LF) sobre o processo
fotossintético de quatro espécies de algas verdes. Os resultados do
experimento indicaram que as microcistinas interferiram no fluxo de energia
no fotossistema ll, interferindo na eficiéncia da fotossintese em diferentes

graus nas quatro espécies de algas verdes estudadas.

Individuos do zooplancton, como claddceros e rotiferos evitam predar
células de cianobactérias, preferindo se alimentar do fitoplancton. Durante
floragbes de cianobactérias tem sido observado declinio da populacdo de
Daphnia (Kaebernick e Neilan, 2001). Algumas espécies do zooplancton
(Daphnia pulicaria, Daphnia pulex) desenvolveram adaptacoes fisiol6gicas e
comportamentais para sobreviver na presenca de certas células tdxicas

(DeMott, 1991), promovendo uma mudancga na dinamica da populagao.

Sobre as provaveis fungdes das toxinas intracelulares, a maioria dos
trabalhos refere-se a microcistina. Sua producdo como mecanismo para
desviar metabdlitos em excesso durante periodos de estresse ambiental tem
sido considerado, porém parece pouco provavel visto que sua producao
envolve uma via biossintética complexa e requer alto gasto de energia
(Kaebernick e Neilan, 2001). Segundo Sivonen e Jones (1999), varios
estudos indicam que maior quantidade de cianotoxinas € produzida sob
condigdes que sdo mais favoraveis para o crescimento. Condi¢des 6timas de
iluminacao e meio de cultura rico em nutrientes geralmente resultam em uma
alta producédo de microcistina. Trabalho realizado por Jiang et al. (2008),
avaliando a influéncia de diferentes fatores no crescimento celular e na
producdo de microcistina em Microcystis aeruginosa apontaram que

intensidade luminosa, nitrato de sédio (NaNQO3) e ferro foram os fatores que



influenciaram, dentre os estudados (além dos citados, foram estudados

também fosforo e temperatura), na produgéo de microcistina.
Principais tipos conhecidos de cianotoxinas

Algumas cianotoxinas possuem acao rapida, que causam a morte de
mamiferos por parada respiratéria apés poucos minutos de exposi¢ao, tém
sido identificadas como alcalbides ou organofosforados neurotéxicos. Outras
atuam menos rapidamente e sao identificadas como peptideos ou alcalbides
hepatotdxicos. De acordo com suas estruturas quimicas, as cianotoxinas
podem ser incluidas em trés grandes grupos: os peptideos ciclicos, os
alcaléides e os lipopolissacarideos. Entretanto, por sua agéao farmacolégica,
as duas principais classes de cianotoxinas até agora caracterizadas sao:
neurotoxinas e hepatotoxinas. Além dessas, alguns géneros de
cianobactérias também podem produzir toxinas irritantes ao contato. Essas
toxinas tém sido identificadas como lipopolissacarideos (LPS), que séao
também comumente encontrados nas membranas celulares de bactérias

Gram negativas (Chorus e Bartram, 1999).
Neurotoxinas

As neurotoxinas ja identificadas sdo produzidas por espécies e cepas
incluidas nos géneros: Anabaena, Aphanizomenon, Oscillatoria,
Trichodesmium, Lyngbya e Cylindrospermopsis. Sao conhecidos trés
diferentes tipos de neurotoxinas. Dentre as neurotoxinas pode-se destacar a
anatoxina-a, a anatoxina-a(s) e as saxitoxinas. As duas primeiras nao
possuem limite na Portaria 2914 do Ministério da Saude (Brasil, 2011), que é
a norma brasileira para qualidade da agua para consumo humano. Ja as
saxitoxinas possuem um valor méaximo permitido de 3 ug L™ de equivalentes

saxitoxina.

Em aguas doces saxitoxinas sao produzidas por Anabaena circinalis
na Australia e Aphanizomenon flos-aquae nos Estados Unidos da América
(Kuiper-Goodman et al., 1999), mas também estdo associadas com Lyngbya
wollei e Cylindrospermopsis raciborskii (Nicholson et al., 2003). Atualmente,

mais de 20 variantes desses compostos foram caracterizados e podem ser:



nao sulfatadas, com um ou dois sulfatos e também derivados decarbamoil
(Nicholson et al., 2003; van Apeldorn et al., 2007).

As saxitoxinas sao solluveis em agua e estaveis, podendo persistir por
mais de 90 dias em agua doce (Jones e Negri, 1997). Esses compostos sao
progressivamente degradados em variantes mais téxicas mesmo em altas
temperaturas, ou seja, a fervura de agua contendo saxitoxinas pode

aumentar a sua toxicidade (Sivonen e Jones, 1999).

As saxitoxinas atuam nas membranas dos axénios blogueando os
canais de sédio levando a uma disfuncdo do nervo, paralisia € morte devido
a insuficiéncia respiratoria (Figura 2.1). Segundo Merel et al., 2010, nenhum
caso de intoxicacdo humana por saxitoxinas devido a ingestdao de agua
potavel foi documentado até o presente.

Na Figura 2.2 é mostrada a acao da anatoxina-a e da anatoxina-a(s),
que apresentam semelhangas com a acetilcolina e ocupam seu lugar, com
consequente contracdo muscular, visto que a acetilcolinesterase nédo tem o
poder de degradar a anatoxina-a e a anatoxina-a(s). As células
permanecem, entdo, superestimuladas e, dependendo da regido afetada,
pode levar a morte.

Efeitos da saxitoxina A Efeitos normais B
e da neotoxina
e
© _ © lons de sodio [ #] ° © lons de sédio
0 g Atoxina (* *] ©

o sinal de sodio

QO © blogueia e © Canal

O impulso nao
se propaga

Propagagao
do impulso

Figura 1 — (A) Efeitos da saxitoxina e da neosaxitoxina na propagacao do
impulso nervoso. (B) Eventos normais da propagacédo do
impulso nervoso (Carmichael, 1994, modificado).
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Figura 2 — (A) Estimulagdo normal na contracdo muscular. (B) Efeitos da
anatoxina-a na contracdo muscular. (C) Efeitos da anatoxina-
a(s) na contracao muscular (Carmichael, 1994, modificado).

Hepatotoxinas microcistinas e nodularinas

Seu nome genérico, hepatotoxinas (toxinas do figado) deve-se,
justamente, ao fato de serem as células hepaticas (hepatocitos) o alvo
principal de sua acgao téxica (Figura 2.3). As hepatotoxinas ja caracterizadas
sdo as microcistinas, as nodularinas e as cilindrospermopsinas. Sao as
cianotoxinas isoladas com maior frequéncia nas floracdes de cianobactérias
ao redor do mundo e as que tém provocado maior niumero de intoxicacoes
humanas. As espécies ja identificadas como produtoras dessas
hepatotoxinas estdo incluidas nos géneros Microcystis, Anabaena,
Nodularia, Oscillatoria, Nostoc e Cylindrospermopsis (Carmichael, 1992).
Microcistinas sao produzidas por diversos géneros de cianobactérias,
incluindo Microcystis, Oscillatoria, Nostoc, Anabaena e Anabaenopsis. J& 0s
relatos de nodularinas referem-se a areas da Nova Zelandia, Australia e Mar
Baltico (Sivonen e Jones, 1999). As hepatotoxinas peptidicas ja
caracterizadas sao heptapeptideos ciclicos conhecidos como microcistinas e

0s pentapeptideos designados como nodularinas.
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Figado normal Figado apos atuagao das toxinas

Hepatdcitos

Figura 3 — (A) Figado normal. (B) Figado apds atuacado de hepatotoxinas
(Carmichael, 1994, modificado).

Microcistinas: a primeira microcistina foi isolada da espécie Microcystis
aeruginosa, dai a origem do seu nome. Mais de 70 variantes estruturais de
microcistinas foram identificadas desde a década de 1990 e novas variantes
continuam sendo isoladas de floragées de cianobactérias ou de cepas puras.
Essas moléculas podem apresentar diferentes graus de metilacdo e
variagées isoméricas do aminoacido Adda (4cido 3-amino-9-metoxi-2,6,8-
trimetil-10-fenil-deca-4,6-diendico), as quais passaram também a serem
usadas na classificacdo dessas hepatotoxinas (Ceballos et al., 2006). A
Portaria 2914 (Brasil, 2011) estipula o valor maximo permitido de 1 ug L™
para microcistinas.

Sao provavelmente as cianotoxinas de ocorréncia mais frequente,
tendo sido relatadas em uma grande diversidade de locais, desde a
Escandinavia, norte da Africa, América do Norte, Europa e Asia. Vieira et al.
(2004) relataram a producdo de microcistina por uma espécie de Radiocystis
fernandoi isolada em um reservatério no estado do Para.

As microcistinas sao solUveis em agua, o que facilita sua acao ao
nivel das membranas celulares. Chegam aos hepatécitos por meio de
receptores dos 4cidos biliares e promovem a desorganizacdo do
citoesqueleto dos hepatocitos. Como consequéncia, o figado perde sua
arquitetura e desenvolve graves lesdes internas. A perda de contato entre as
células cria espacos internos que sao preenchidos pelo sangue, que passa a
fluir dos capilares para esses locais, provocando hemorragia intra-hepatica.
Varios estudos mostraram que microcistinas e nodularinas séo inibidores de
proteinas fosfatases e sdo reconhecidas como potentes promotores de
tumores hepéticos e do célon de animais. Em animais de laboratério e

silvestres, 0s principais sinais clinicos registrados em intoxicagbes com
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microcistinas sao fraqueza, palidez, anorexia, vémito, diarreia e frio nas
extremidades do corpo. Em altas doses causam falhas funcionais sérias e
hemorragias no figado, levando ao 6bito em muitos casos (Ceballos et al.,
2006). Alguns casos de problemas hepaticos crénicos em humanos sao
atribuidos ao manancial de captacdo de agua potavel estar contaminado
com cianobactérias tdxicas (Falconer et al., 1983).

Sua estrutura ciclica fornece elevada estabilidade quimica, podendo
resistir a fervura e hidrélise quimica. Elas podem ser degradadas por
radiacdo UV intensa (Tsuji et al.,, 1995) e oxidantes fortes como o0zénio
(Hoeger et al., 2002) e cloro (Nicholson et al., 1994; Merel et al., 2009).

Nodularinas: foram primeiramente identificadas na espécie Nodularia
spumigena. Estas toxinas s&do agora reconhecidas como potentes
promotores de tumores hepaticos (Chorus e Bartram, 1999). A Portaria 2914
(Brasil, 2011) ndo estabelece limites para essa toxina.

Cilindrospermopsina: € um alcaldide hepatotoxico. Ja foi isolada em pelo
menos trés espécies de cianobactérias: Cylindrospermopsis raciborskKii,
Umezakia natans e Aphanizomenon ovaliporum. Dentre as hepatotoxinas
conhecidas, cilindrospermopsina € a cianotoxina de acao mais lenta, que
requer maior tempo para produzir seu efeito téxico maximo e a que
necessita de maior dosagem para provocar danos a saude. Seu mecanismo
de acao ocorre pela inibicdo da sintese protéica, sendo o figado o alvo
principal. Também foram observados danos severos em células renais,
pulmonares e cardiacas, em animais testados (Chorus e Bartram, 1999). A
Portaria 2914 do Ministério da Saude (Brasil, 2011) estabelece um valor

méaximo aceitavel de 1 ug L™ para essa toxina.

Ja se tém registros da ocorréncia de cianobactérias toxicas em mais
de 60 paises. Desde a primeira vez na qual foi relatada por Francis, 1878,
floracbes de cianobactérias tdxicas tém sido associadas com diversos
relatos de intoxicagdes ao redor do mundo (Merel et al., 2010). No Brasil, no
ano de 1996, pelo menos 52 dos 131 pacientes submetidos a hemodialise
na cidade de Caruaru, Pernambuco, morreram em decorréncia da exposicao

a agua contaminada por microcistina e cilindrospermopsina (Ceballos et al.,
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2006). O Quadro 1 apresenta um relato de alguns casos ocorridos no

mundo.

Ha também uma preocupacao com o potencial de acumulacao de
cianotoxinas ao longo da cadeia alimentar. Alguns animais que se alimentam
de fitoplancton, como péassaros selvagens e peixes, sdo diretamente
afetados por cianotoxinas. A morte de peixes durante floracdes muitas vezes
sao devidas a inibicdo de fosfatases por microcistina, o que resulta em
necrose hepatica. Existem diversos registros de acumulo de cianotoxinas no
zooplancton, mexilhdes e peixes. Estudos com caracois e moluscos bivalves
indicaram que o0s primeiros acumulam microcistinas e possuem uma
depuracao lenta. Como sao alimentos de peixes, transferem microcistinas ao
longo da cadeia tréfica (Ozawa et al., 2003). Em estudos com um peixe
herbivoro, Soares et al. (2004), observaram que microcistinas também
podem se acumular em peixes e ser uma fonte potencial dessa cianotoxina
para o homem. Ferrdo-Filho et al. (2002), observaram o acumulo de
microcistinas pelo zooplancton, sendo que ao serem predados a toxina pode

ser transferida para niveis troficos superiores.

E dificil definir a concentragdo limite de toxinas bioacumuladas que
pode afetar os seres humanos. Essa concentracao dependera da quantidade
consumida do alimento contaminado, da severidade das floragdes toxicas
onde os peixes ou moluscos foram criados ou colhidos e da quantidade
acumulada por estes. Recomendacgdes preventivas e importantes a serem
seguidas referem-se a nao-ingestao das visceras e a preferéncia por peixes

e mariscos de aguas nao eutrofizadas (Sivonen e Jones, 1999).
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Quadro 1 — Alguns casos no mundo de intoxicagcdes humanas causadas por cianotoxinas (Chorus e Bartram, 1999).

Local do

evento Causas e/ou efeitos toxicos Cianobactéria e cianotoxina Observacoes
Estados Gastroenterites Rio Ohio
Unidos, 1931

Canada, 1959

Austrélia,
1979

Brasil, 1988

Reino Unido,
1989

Guatemala,
1990

Australia,
1995

Brasil, 1996

Dores de cabeca e musculares, nauseas e diarreias em
banhistas de um lago com flora¢des de cianobactérias

Mal estar, dor de cabeca, anorexia, vomitos, inflamacgéao

hepatica, diarreia e urina sanguinolentas em criangas de

uma tribo indigena que consumiram agua de um
manancial com floragdes.

2000 casos de gastroenterites, com 88 mortes apos
consumo de agua potavel.

Intoxicagao aguda de 20 canoistas por inalagédo de
spray durante canoagem

Intoxicag&o por venenos paralisantes de moluscos
resultou em morte de 50% das criangas e 7% dos
adultos expostos

Registro de 852 casos de gastroenterites, alergias,
febres e Ulceras dérmicas, durante uma floragdo de 7
dias em uma &gua de recreacao.

130 pacientes renais crénicos com sintomas de
intoxicagao hepatica. 60 morrem ap6s 10 meses.

Microcystis sp e Anabaena circinalis e
suas toxinas.

Cylindrospermopsis raciborskii e
provavelmente cilindrospermopsina.

Anabaena e Microcystis eram os géneros
dominantes.

Microcystis spp.

Microcistinas e cilindrospermopsinas
encontradas no filtro de dgua da clinica.
Microcistinas encontradas no sangue e

figado dos pacientes.

Células de Microcystis e filamentos
de Anabaena circinalis isolados nas
fezes de um dos pacientes.

Primeiro registro de intoxicagao
humana por C.raciborskii. Caso
conhecido com “Doencga misteriosa
de Palm Island”

Primeira evidéncia de intoxicagao
humana no Brasil

Primeira confirmacao no mundo de
morte humana causada por
cianotoxinas.
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Processos de tratamento de agua para consumo humano

A agua pode conter uma variedade de impurezas, soluveis e
insolUveis, dentre as quais se destacam as particulas coloidais, as
substancias humicas e os microrganismos em geral. As particulas coloidais
apresentam uma carga superficial negativa, que impede que as particulas se
aproximem umas as outras e as leva a permanecer em um meio que
favorece sua estabilidade. Para que essas impurezas possam ser
removidas, & preciso alterar algumas caracteristicas da agua, através dos
processos de coagulacgéo, floculacao, e filtracdo, conhecido como tratamento
da agua em ciclo completo ou tratamento covencional. Essa configuracao
atende ao importante conceito de multiplas barreiras, na concepcao de que
as consequéncias da eventual falha de uma barreira de protecdo possam ser
absorvidas pelas barreiras subsequentes (WHO, 2006). Abaixo segue uma

descricao do papel de cada uma dessas etapas.

Coagulacao

A coagulagao consiste, essencialmente, na desestabilizacdo das
particulas coloidais e suspensas realizadas pela conjuncao de fenédmentos
quimicos e fisicos, entre o coagulante, a agua e as impurezas presentes. Os
fendbmenos quimicos consistem nas reagdes do coagulante com a agua e a
formacao de espécies hidrolisadas com carga positiva. Esse processo
depende da concentracdo do coagulante e do pH final da mistura. Os
fenbmenos fisicos consistem no transporte dessas espécies hidrolisadas
formadas para que entrem em contato com as impurezas da agua. Esse
processo € muito rapido, variando de fracdes de segundo a cerca de 100
segundos, dependendo das caracteristicas da agua como pH, temperatura,
numero de particulas, etc. e acontece em uma unidade chamada mistura
rapida. Apds esse ponto sera necessaria uma agitacao relativamente lenta,
que se realiza dentro do floculador. Nesta unidade as particulas se chocarao
umas com as outras, se aglomerardo e formardo outras maiores
denominadas flocos; estes podem ser removidos com maior eficiéncia pelos
processos de sedimentacdo, flotagcdo e filtracdo rapida. A remocao de

particulas coloidais estd estreitamente relacionada com uma adequada
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coagulacdo, pois dela depende a eficiéncia das etapas seguintes do
tratamento (Martel, 2004; Libanio, 2008).

E importante ressaltar que as particulas suspensas e coloidais
dispersas na agua apresentam carga predominantemente negativa. Os
coagulantes, geralmente sais de ferro ou de aluminio, em solucado aquosa,
formam espécies carregadas positivamente que em contato com as
impurezas presentes as desestabilizam e permitem a sua aproximacgao e
aglomeracao, facilitando sua remocdo nas operagdes unitarias do
tratamento. Nas estacbes de tratamento convencionais a eficiéncia da
coagulacdo influi no desempenho das demais etapas do tratamento,
favorecendo a qualidade microbioldgica do efluente, aumentando a duracao
das carreiras dos filtros e reduzindo o custo da agua tratada (Martel, 2004;
Libanio, 2008).

O mecanismo de coagulagéo/floculacdo das impurezas que estdo
contidas nas aguas brutas depende do tipo de coagulante utilizado, com o
objetivo de se obter agua tratada para fins domésticos ou industriais. A
coagulacao é resultante da acdo individual ou combinada, de quatro
mecanismos distintos: compressdao da camada difusa; adsorcdo e
neutralizacao; varredura; adsorcado e formacao de pontes interparticulas (Di
Bernardo e Dantas, 2005). Com o uso de sais inorganicos 0s mecanismos
predominantes sdo a adsorcdo e neutralizacdo de cargas e de varredura
(Martel, 2004), que sao descritos com mais detalhes abaixo.

Adsorcdo e Neutralizacdo de Cargas

A desestabilizacdo de uma dispersao coloidal consiste nas interacdes
entre coagulante-coldide, coagulante-solvente e col6ide-solvente. Esse
mecanismo ocorre imediatamente apds a dispersao do coagulante na agua.
Ao adicionar sultato de aluminio ou sais de ferro a agua em condi¢oes
especiais de dose de coagulante e pH, se forma uma série de espécies
soluveis hidrolisadas, que se aderem ou formam complexos superficiais com
as particulas de argila ou com os coldides e os desestabilizam, o que
permite a formacao de flocos. Esse mecanismo € chamado neutralizacdo de

carga ou desestabilizacdo-adsorcéao (Martel, 2004).
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Dependendo do pH do meio, ha a formacdo de diversas espécies
hidrolisadas de carga positiva que podem ser adsorvidas na superficie das
particulas, desestabilizando-as (Martel, 2004; Libanio, 2008). Por exemplo,
ao se adicionar o sulfato de aluminio a agua, os complexos hidroxilados
(mondmeros, dimeros, polimeros) formados com doses baixas de Al
podem ser adsorvidos pelos coloides, 0 que provoca sua desestabilizacao.

|3+

Se for adicionado mais AlI°* a 4gua, os coloides podem reestabilizar-se com

carga positiva.

O mecanismo de adsorcdao e neutralizacdo das cargas € muito
importante quando se aplicam tecnologias de filtragdo direta, pois ndo ha
necessidade de producdo de flocos para posterior sedimentacdo, mas de
particulas desestabilizadas que serao retidas no meio granular dos filtros (Di
Bernardo e Dantas, 2005). E indicada para 4guas com baixa cor e turbidez,
porém a presenca de algas em quantidades superiores a 1000 unidades por
mililitro pode reduzir significativamente a carreira de filtracdo (Yactayo et al.,
2004).

Varredura

Dependendo da dosagem de coagulante, do pH da mistura e da
concentracao de alguns tipos de ions na agua, podera ocorrer a formacéao de
precipitados, que sao espécies hidrolisadas com cargas positivas. As
particulas coloidais presentes comportam-se como nucleos de condensacao
(Di Bernardo e Dantas, 2005)

Quando a dose de um coagulante de sais metalicos em solucéo,
como o sulfato de aluminio ou o cloreto férrico, excede o produto de
solubilidade de seus hidroxidos metalicos, se produz uma precipitacdo
rapida dos hidréxidos gelatinosos, que explica o fendmeno de remocgao de
turbidez. Nesse caso, as particulas coloidais s&o envolvidas pelos
precipitados e sua remoc¢ao ndao depende da neutralizacdo da carga dos
coloides (Martel, 2004).

De acordo com Libanio (2008), em funcdo das dosagens do
coagulante e do pH do meio, as particulas coloidais sdo adsorvidas e as

suspensas envolvidas pelo precipitado de hidréxido de aluminio ou de ferro.
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Esse mecanismo de coagulacdo ocorre a dosagens mais elevadas em
relacdo as necessdarias para o mecanismo de adsorcao-neutralizacao de
cargas e o floco formado entdo adquire maior peso e sedimenta com mais

facilidade nas unidades de decantacgéao.

Este mecanismo é muito usado nas estacdes de tratamento de agua
em que se tém floculacdo e sedimentacdo antecedendo a filtracdo (Di
Bernardo e Dantas, 2005).

Floculacao

Apés a adicdo do coagulante, a formagdo dos flocos ocorre nos
floculadores, onde a &agua recebe agitacdo controlada para aumentar a
probabilidade de ocorréncia de choques entre as particulas previamente
desestabilizadas (na etapa de coagulacédo). A fenomenologia da floculagao
baseia-se em dois mecanismos complementares: transporte e adesédo. O
primeiro mecanismo refere-se a agitacdo introduzida ao meio e pode ser
divido em outros trés: movimento Browniano (floculacdo pericinética),
movimento do fluido (floculagdo ortocinética) e sedimentacao diferencial. O
segundo esta relacionado as cargas superficiais das particulas, que devem
ser alteradas durante a coagulacao para que os choques sejam efetivos. Na
floculacdo sao fornecidas condicbes, em termos de tempo e agitagdo, para
que ocorram 0s choques entre as particulas, anteriormente desestabilizadas
pela acdo do coagulante, objetivando a formacdo dos flocos a serem
removidos posteriormente por sedimentacdo e filtracdo (Martel, 2004;
Libanio, 2008).

Sedimentacao

A sedimentacado é a remocao por efeito da gravidade das particulas
em suspensao presentes na agua. Essas particulas devem ter peso
especifico maior que o fluido. A remogédo de particulas em suspensado na
agua pode ser conseguida por sedimentacao ou filtracdo. A sedimentacao
remove as particulas mais densas, enquanto que a filtracao remove aquelas
particulas que possuem uma densidade muito préxima a da agua ou que
tenham sido ressuspensas e, por isso, ndo puderam ser removidas no

processo anterior (Yactayo, 2004).
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Nessa etapa, aos flocos formados anteriormente sao fornecidas
condi¢cdes que os permitam depositar pela acao da gravidade. O objetivo é
diminuir o afluxo de particulas as unidades filtrantes, consistindo na ultima
etapa da clarificacdo dentro do contexto de multiplas barreiras no qual o
tratamento de agua se insere (Libanio, 2008).

z

E uma das mais antigas técnicas aplicadas para separacado sélido-
liquido e depende, fundamentalmente, da agdo da gravidade sobre os
sblidos em suspensdo, a qual esta relacionada ao tamanho e a massa
especifica das particulas, que determinam sua velocidade terminal de
sedimentacdo. Separa as particulas de densidade superior a da agua e
deposita-as em uma superficie ou zona de armazenamento. A velocidade de
sedimentacao dos flocos vai depender da qualidade da agua bruta, das
caracteristicas quimicas da coagulacdo, e dos parametros fisicos da
floculagdo (di Bernardo e Dantas, 2005). No entanto, o principal parametro
de projeto de unidades de sedimentacao € a taxa de aplicacao superficial,
medida em m® m? d', que deve ser adotada em funcdo da eficiéncia de
remocao requerida, por meio de ensaios de sedimentacdo (Santos et al.,
2004).

Filtracao

Normalmente, ndo é possivel se obter agua totalmente clarificada
apenas por meio do uso da coagulagao/floculacdo e decantacdo, sendo
necessario entao, o uso da filtracdo. Esta consiste na passagem de um
afluente liquido por um meio filtrante granular, onde, por intermédio de
mecanismos de transporte e aderéncia, as particulas presentes podem ficar
retidas. Geralmente ela é utilizada como a Ultima etapa do tratamento de
agua antes da desinfeccao. Ela busca remover as particulas em suspensao
que porventura ndo tenham sido retidas na sedimentacédo. Juntamente com
essas particulas, a filtragcdo remove também os microrganismos que a elas
estiverem associados (Vianna, 2002). Cistos de Giardia e oocistos de
Cryptosporidium devem ser removidos nas etapas de sedimentacdo e
filtracdo, uma vez que sao resistentes a desinfeccao com cloro nas doses e

tempos de contato usualmente utilizados em estagbes de tratamento de
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agua (ETAs) (Bastos et al., 2001). Portanto, a filtracdo rapida é uma barreira
sanitaria importante em estag¢des de tratamento de agua por ciclo completo.

Constitui-se no processo que tem como funcao primordial a remocéao
das particulas responsaveis pela cor e turbidez, cuja presenca reduziria a
eficacia da desinfeccao na inativagdo dos microrganismos patogénicos
(Libanio, 2008). Em geral, a filtracdo é a fase final de remocao das particulas
em suspensao em uma estagao de tratamento de agua, portanto, tem papel
crucial na producdo de agua com qualidade condizente com o padrao de
potabilidade estabelecido pela Portaria n® 2914 do Ministério da Saude
(Brasil, 2011).

Os primeiros filtros construidos eram filtros lentos, com taxas de
filtracao baixas. Com o passar do tempo comecou-se a utilizar filtros rapidos,
com taxas de filtracdo mais elevadas, 0 que permitiu a reducado da éarea
construida sem implicar em perda de qualidade da agua filtrada. A taxa de
filtracdo ou velocidade de aproximacéao é a razao entre a vazao afluente e a
area superficial do filtro, geralmente referenciada como m® m? dia”. Os
filtros rapidos em geral sdo precedidos por uma unidade de mistura rapida
com ou sem floculacdo (filtracdo direta) ou por mistura rapida, floculacao e

sedimentacao (ciclo completo) (Libanio, 2008).

De acordo com Libanio (2008), no Brasil utiliza-se quase que
exclusivamente meios filtrantes constituidos por areia, nos filtros de camada
simples ou areia e antracito nos filtros de camada dupla. Além da espessura,
0os meios filtrantes caracterizam-se por uma conjuncdo de fatores: (1)
tamanho e distribuicdo dos graos; (2) esfericidade; (3) porosidade; (4)
densidade; e (5) dureza. Destes, a caracteristica mais proeminente dos
leitos filtrantes relaciona-se ao tamanho e distribuicdo dos graos, que sao
carcateristicas importantes que influem no desempenho dos filtros, quer em
termos de qualidade do efluente quer na duragao das carreiras de filtragao.
Maiores detalhes em relacdo a especificacdo de filtros podem ser
encontrados na norma NBR 12216 (ABNT, 1992).
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Desinfeccao

A desinfeccao € o ultimo processo unitario de tratamento da agua e
tem como objetivo garantir a qualidade da mesma do ponto de vista
microbiolégico e assegurar que seja in6cua para a saude do consumidor.
Na pratica, desinfetar a agua significa eliminar da mesma os microrganismos
existentes, capazes de produzir doencas. Na desinfeccao se usa um agente
fisico ou quimico para destruir os microrganismos patogénicos, que podem

transmitir doencgas utilizando a agua como veiculo (Martel, 2004).

A desinfecgao nao destroi todos os organismos presentes na agua e
nem sempre elimina todos os patégenos. Por isso é importante que as
etapas anteriores do tratamento (coagulacédo, sedimentacéo e filtracdo) os
eliminem (Martel, 2004; di Bernardo e Dantas, 2005).

Influéncia de organismo fitoplancténicos em sistemas de tratamento de
agua por ciclo completo

De acordo com Di Bernardo et al. (2010), organismos fitoplancténicos,
quando presentes em mananciais de aguas destinadas ao consumo
humano, podem trazer efeitos diretos a qualidade da agua, como:

e aumento de matéria organica particulada;

e aumento de substancias orgéanicas dissolvidas que podem incrementar a
cor da agua e lhe conferir odor e sabor, além de serem precursores da
formacao de compostos organoclorados, apresentar toxicidade, servir de
substrato para o crescimento de bactérias na estagdo de tratamento e
contribuir para aumentar a corroséo:

e aumento do pH e de suas flutuacées diarias:

e diminuicdo do teor de oxigénio proximo ao sedimento, podendo ocorrer
liberacao de sulfeto de hidrogénio, aménia, ferro, manganés, fésforo, etc.

e aumento da dosagem de produtos quimicos na coagulagdo devido a
formacao de flocos leves e necessidade do uso de polimeros para que
ocorra sedimentacdo dos flocos, para sistemas que empregam o

tratamento por ciclo completo:
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e aumento da turbidez e do numero de particulas na agua decantada;
colmatagéo rapida do meio filtrante, aumentando o consumo de agua
para lavagem:

e diminuicao da eficiéncia da desinfec¢do e aumento no consumo de cloro;

potencialidade de formagao de subprodutos indesejaveis;

Ainda segundo Di Bernardo et al. (2010), muitas ETAs funcionam
inadequadamente quando tém que tratar agua eutrofizadas, seja pelo fato da
tecnologia de tratamento ndo ser apropriada ao tratamento de agua bruta
com essa caracteristica, seja por parametros de projeto ou de operacao
inadequados. Esse conjunto de fatores indica que muito deve ser feito para

solucionar essa questao.

Os métodos usados para a remocgao de algas e cianobactérias
incluem: processos fisicos como filtracdo, processos bioldgicos como filtros
lentos, processos quimicos como coagulacdo, floculagcdo e cloragcao, e
radiacao eletromagnética como luz ultravioleta (Shen et al., 2011; Liang et
al., 2009, Chen et al., 2009; Sakay et al., 2007). Ha diversas tecnologias em
desenvolvimento para melhorar a remocao de cianobactérias, porém nehum
ainda nao funciona em escala real. Entre os trabalhos nessa linha tem-se:
(1) a biodegradacdo de microcistina e o biocontrole de cianobactérias
toxigénicas utilizando leveduras, que foram capazes de reduzir a densidade
celular de M. aeruginosa em até 80% (Kuroda et al., 2009) (2) a filtracdo em
margem, que tem a capacidade de remover algas, cianobactérias,
protozoarios, virus e outros organismos patogénicos (Sens et al., 2004); (3)
a biofiltracédo, que utiliza carvao ativado granular (CAG) como meio filtrante.
Sua superficie porosa favorece a fixagao e colonizacao microbioldgica. Esse
sistema funciona como um biorreator, ocorrendo dois processos

simultaneos: adsorcao e biodegradacéao (Di Bernardo et al., 2010).

Lopes (2008), discorrendo sobre a remocdo de oocistos de
Cryptosporidium spp. em estacées de tratamento de agua, fez assercdes
que se aplicam também as algas e cianobactérias, sendo que as mesmas,
quando em suspensao na agua, comportam-se como particulas coloidais e,
portanto, assume fundamental importancia o controle dos processos que

determinam a remocgdo dessas particulas, tais como: (i) controle dos
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mecanismos de coagulacéo (adsorcao e neutralizagdo de cargas, varredura,
adsorcao e formacgao de pontes interparticulas), por meio, essencialmente,
do tipo de coagulante / auxiliar de floculacdo, do controle da dose desses
produtos, do tempo e gradiente de velocidade da mistura rapida e do pH; (ii)
controle da floculagéo, por meio de gradientes de velocidade e de tempos de
floculagdo adequados; (iii) sedimentacdo adequada, dependente das
caracteristicas dos flocos formados e das condicbes hidraulicas do
decantador (principalmente da taxa de aplicagdo superficial); (iv) controle da
filtragdo com a devida compatibilidade entre as caracteristicas dos flocos
(tamanho e, principalmente, carga elétrica), do leito filtrante (granulometria) e
da operacao dos filtros (taxa de filtracdo, duracao das carreiras de filtracéo e
retrolavagem dos filtros).

Algumas caracteristicas das algas e cianobactérias que influenciam
sua remoc¢ao no tratamento da agua pelos processos convencionais (ciclo
completo) sédo discutidas a seguir.

A coagulacao de células de algas coloniais ou filamentosas pode ser
desafiadora em fungdo da grande variabilidade de caracteristicas fisicas e
quimicas (Henderson et al., 2008), incluindo morfologia celular complexa,
carga superficial variavel e material algogénico organico que interfere no
processo de aglomeracao, aumenta a carga negativa na superficie celular e
complexa os metais dos coagulantes, aumentando com isso a dosagem
requerida e a concentracdo do residual do coagulante. O material organico
extracelular a partir de culturas de cianobactérias, algas verdes e
diatomaceas se comportam como polieletrélitos ibnicos e nao idGnicos
(Bernhardt e Clase, 1991). Algumas proteinas de cianobactérias possuem
grande afinidade com metais e podem consumir o coagulante e também
reduzir a eficiéncia de coagulacdo devido a formacado de complexos entre
proteinas e metais (Takaara et al., 2007).

As algas sao carregadas negativamente e muitas espécies possuem
didmetro menor que 10 um, portanto os processos de coagulagdo e
floculagdo sao utilizados para ajustar o tamanho e a carga das células de
forma adequada em estacdes de tratamento de agua. Se a coagulagao nao
for bem feita, as demais etapas do tratamento podem ficar sobrecarregadas
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(Henderson et al.,, 2010). Algas e cianobactérias com células esféricas
podem ser coaguladas por mecanismos de adsorcdo e neutralizacdo de
carga, possibilitando a otimizacdo da dosagem do coagulante (Bernhardt e
Clasen, 1994; Henderson et al.,, 2010). J4 microalgas nao esféricas ou
filamentosas necessitam de grandes dosagens de coagulante para sua
remocao, predominando o mecanismo de varredura (Vlaski et al., 1996;
Azevedo e Brandao, 2003).

M. aeruginosa é encontrada na natureza na forma colonial,
principalmente, o que € muito dificil de reproduzir em culturas de laboratorio.
No presente trabalho, assim como em Vlaski et al. (1996), observacbes ao
microscépio mostraram que as células de M. aeruginosa cultivadas nao
formavam col6nias. As células nessas condicdes, na pratica, impéem uma
condicdo mais desafiadora a estagdes de tratamento de agua, pois as
células com essa forma (esférica, diametro de 3 a 10 um) passam pelos
filtros e sao encontradas na agua tratada. Células isoladas de M.
aeruginosa, devido a suas dimensbes, sdo reconhecidas como substitutos
para avaliagdo da remocao total de particulas, mesmo para organismos
patogénicos de tamanho e caracteristicas similares, como Cryptosporidium
parvum e Giardia lamblia (Teixeira e Rosa, 2006).

Geralmente, 0os processos convencionais de tratamento, que incluem
as etapas de coagulacao, floculagédo, sedimentacéao e filtragéo, séo limitados
na remogao de metabdlitos extracelulares. O maior beneficio dos processos
de tratamento de agua, onde ndo ocorre a pré-oxidacao, seria a remocao de
células intactas de cianobactérias, cujos metabdlitos indesejaveis do ponto
de vista do tratamento de agua permaneceriam na propria célula (Hart et al.,
1998; Chow et al., 1999).

Outro aspecto controverso € se 0s processos convencionais de
tratamento sdo capazes de remover cianobactérias sem provocar a lise das
células (Hart et al., 1998; Chow et al., 1999). Drikas et al. (2001) observaram
que as células de Microcystis aeruginosa passam pelos processos
convencionais de tratamento sem danos, ficando depositadas no lodo do
decantador, onde liberam toxinas. Além disso, o processo de desinfeccao
pode provocar a lise de células que escapem dos filtros.
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A eficiéncia de remocao de organismos fitoplancténicos por técnicas
de ciclo completo, utilizando a flotacdo por ar dissolvido ou sedimentacéo,
variam de caso a caso, podendo ser influenciadas pelas demais
caracteristicas da agua, bem como pelas condicdes de outros processos
envolvidos (Teixeira e Rosa, 2006). As caracteristicas como forma, estrutura,
tamanho e organizacado dos organismos fitoplancténicos tém influéncia direta
na eficiéncia do tratamento, atribuindo comportamentos diferenciados para
uma mesma tecnologia (Kuroda, 2006). Em ensaios de bancada, Vlaski et al.
(1996), usando cultura de Microcystis aeruginosa, comparou 0 desempenho
da sedimentacgéo e da flotagao por ar dissolvido, tendo obtido eficiéncias de
remocao de células de 87% e 71% respectivamente. No mesmo trabalho, a
adicao de polieletrélito catibnico como auxiliar de floculagcdo resultou em
aumento significativo na eficiéncia de remocao de Microcystis aeruginosa
(da ordem de 99%).

Ensaios de tratabilidade e diagramas de coagulacao

Ensaios de tratabilidade em reatores estaticos ou testes de jarros (do
inglés jar test) simulam, em escala reduzida, o que acontece em escala real.
A forma mais acurada de definicdo da dosagem de coagulante e do
respectivo pH de coagulacdo fundamenta-se na realizacdo de ensaios em
reatores estaticos que culminem com a elaboragdo dos diagramas de
coagulacdo. Estes consistem em graficos nos quais plotam-se em
ordenadas e abscissas 0s parametros de interesse, como por exemplo, a
dosagem do coagulante e o pH de coagulacao, respectivamente. Cada
ponto no interior do grafico corresponde a resposta do parédmetro de
interesse associada ao par de valores pH-dosagem de coagulante. E
possivel identificar no diagrama, pelo uso de curvas de isovalor, as regides
nas quais predominam o0s mecanismos de varredura e adsorcdo-
desestabilizacdo, adequando as dosagens dos produtos quimicos a
tecnologia de tratamento ora empregada.

Recomenda-se em escala real que se defina no diagrama néo apenas
uma dosagem e respectivo pH de coagulagdo, mas uma regiao étima na
qual a estacdo comumente operara, permitindo pequenas variacbes de
dosagem do coagulante e pH de coagulacdo. Tal definicao se justifica quer
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pelas variacbes na vazao afluente a estacdo quer pela imprecisdao dos
dosadores.

Na elaboracdo de diagramas para aguas de baixa turbidez ou cor
aparente é recomendavel que se refira a eficiéncia obtida em cada ensaio
em termos de remocao (%), ao passo que para aguas mais turvas essa
referéncia se manifesta pelo valor remanescente. Esse procedimento torna
mais precisa a identificacdo da melhor regido do diagrama na qual a estacéao
deve operar. Recomendacao similar é valida para outros ensaios de
otimizacado da mistura rapida e sedimentacao.

A confeccdo de diagramas fundamenta-se em duas perspectivas
principais: a adequacgao/otimizacdo de uma estacdo existente ou o
levantamento de pardmetros para o projeto de uma nova estacdo. Nesse
trabalho foi avaliada a primeira perspectiva, sendo que o0s parametros
hidraulicos utilizados nos ensaios foram definidos a partir dos dados da

estacao de tratamento ja existente.
Contagem de particulas

A turbidez é o parametro de controle mais utilizado em ETAs para
controle do processo de filtracao. Inclusive a legislacéo brasileira, a Portaria
2914 (Brasil, 2011), a utiliza como parametro de controle. Porém a maioria
dos sistemas de filtracdo ndo apresenta remocoes satisfatorias de particulas
menores que 10 um, de modo que seus efluentes podem conter grande
quantidade de bactérias e protozoarios, mesmo apresentando baixas
turbidez e concentragdo de SST. Sendo assim, a utilizacdo da distribuicao
de tamanho de particulas na avaliagao do desempenho de filtros justifica-se,
pois poderia servir como um parametro auxiliar indicador de risco sanitario
(Santos et al., 2004). O estudo da distribuicao de tamanho e de niumero de
particulas presentes em afluentes e efluentes de sistemas de filtracdo
mostra-se uma alternativa complementar as andlises de turbidez e de

sélidos suspensos para avaliacao de risco sanitario.

Em um trabalho onde avaliaram o desempenho de alguns filtros
rapidos na Inglaterra usando a turbidez e a contagem de particulas como
parametros de controle e oocisto de Cryptosporidium como microrganismo
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indicador, por apresentar tamanho entre 4 um a 6 um, ser resistente a
desinfecgéo, e ser recomendada sua remogao nos filtros, Hall e Croll (1997)
ndo observaram qualquer correlagdo entre turbidez e contagem de
particulas. Foram produzidos efluentes com pequena variacdo de turbidez
(0,1 a 0,2 uT), porém com grande variabilidade no numero de particulas
entre 2 um a 5 um (20 a 6000 particulas por mililitro).

Como o monitoramento do numero de cianobactérias e de patégenos
na agua de saida do filtro nao é de facil execucao, a contagem de particulas
e a analise de turbidez realizadas por equipamentos de processo pode ser
uma alternativa para respostas rapidas em caso de floracbes, permitindo
acOes corretivas rapidas, como a lavagem do filtro, caso ele comece a
perder a eficiéncia, indicada por essas variaveis de monitoramento (Chorus,
2005).

Potencial de liberacao de toxinas no lodo de decantadores

O mecanismo de coagulagdo predominante durante a mistura
rapida/floculagao influenciara diretamente a qualidade do lodo gerado na
ETA, sendo o mesmo constituido de dgua e sélidos suspensos originalmente
contidos na fonte de agua, acrescido de produtos resultantes dos reagentes
aplicados a agua nos processos de tratamento. Dessa maneira, as
caracteristicas do lodo variam com a natureza da agua bruta, dos processos
unitarios e dos produtos quimicos aplicados. As duas fontes mais
importantes sao os lodos decantados ou flotados e a agua de lavagem dos
filtros (Richter e Azevedo Neto, 1991).

Dependendo da natureza fisico-quimica da agua bruta, da eficiéncia
hidraulica das unidades de processo, e do tipo de coagulante aplicado, entre
60 a 95% do lodo gerado na coagulacao-floculacdo é acumulado nos

tanques de decantacao (ou de flotagdo) e o restante nos filtros.

O lodo de sulfato de aluminio é um liquido gelatinoso, cuja fracao de
sblidos € constituida de hidréxido de aluminio, particulas inorgénicas,
coléides de cor e outros residuos organicos, inclusive bactérias e outros
organismos removidos no processo de coagulacdo (Di Bernardo e Dantas,

2005). Sedimenta com relativa facilidade, porém sua baixa compacidade
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resulta em um grande volume e baixo teor de sélidos. Os lodos resultantes
de tratamento de agua bruta com alta turbidez sdo mais faceis de compactar
por sedimentacdo (adensamento), do que aqueles de aguas de baixa
turbidez.

Apesar das células de cianobactérias poderem ser removidas
eficientemente em sistemas convencionais de tratamento de agua, esses
sistemas nao sao efetivos na remocao de toxinas extracelulares. Em um
estudo realizado por Drikas et al., 2001, para as dosagens de coagulante
(sulfato de aluminio) geralmente adotadas nos tratamentos convencionais,
as células de Microcystis aeruginosa nao foram danificadas no processo de
coagulacao-floculacdo. Como as células permaneceram intactas apés o
tratamento, elas se acumularam no lodo do decantador, onde ocorreu
inicialmente a liberagdo de microcistina e posteriormente a redugdo das
mesmas. O numero total de células reduziu-se a 50% do numero inicial apds
dois dias, mas a liberacdo de microcistinas iniciou-se imediatamente,
alcangando 100% apds dois dias. A concentracdo de microcistinas reduziu
80% apds oito dias e foram removidas completamente apds 13 dias.

Em muitas estacbes de tratamento de agua no Brasil esse lodo
permanece sem retirada por periodos de varios meses, 0 que provoca a lise
celular e liberacdo das toxinas na coluna de agua. Poucos trabalhos tém
sido realizados para avaliar qual é potencial de liberacao de toxinas devido a
lise de células de cianobactérias presentes no lodo e qual o potencial
impacto que essa liberacdo pode trazer para a populacdo consumidora
dessa agua, tendo em vista os parametros estabelecidos na Portaria 2914
do Ministério da Saude (Brasil, 2011).

Uso de agentes oxidantes para remocao de cianotoxinas em tratamento

de agua

No Brasil, a maioria das estacdes de tratamento de agua foi projetada
ha mais de 30 anos. Porém, desde o inicio de sua operacao até os dias
atuais surgiram diversos novos paradigmas que precisam ser avaliados,
dentre eles a presenca crescente de cianotoxinas. Dependendo dos niveis

de poluicdo dos mananciais utilizados, os sistemas convencionais de
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tratamento de agua, contemplando as etapas de coagulacdo, floculacgéo,
sedimentacao, filtracdo e desinfeccdo seriam insuficientes para tornar a

agua de qualidade segura para consumo humano (Ceballos et al., 2006).

Isso levou a comunidade cientifica a investigar novos processos
tecnoldgicos para a remocdo de cianotoxinas na agua destinada ao
consumo humano. Algumas pesquisas tém mostrado que o tratamento
convencional, embora elimine células integras de cianobactérias, ndo é
eficiente na remocao de cianotoxinas dissolvidas (Keijola et al.,1988; Drikas
et al., 2001). Alguns processos fisico-quimicos sdao capazes de remover
cianotoxinas dissolvidas, dentre eles a adsor¢cdo em carvao ativado (Huang
et al., 2007), ultrafiltracdo e nanofiltracao (Gijsbertsen-Abrahamse et al.,
2006). Porém nesses processos nao ocorre a destruicio e sim a
concentracdo das toxinas retiradas da dgua. Nesse contexto 0s processos
oxidativos surgem como uma excelente alternativa, uma vez que tém o
potencial de promover a oxidacdo das toxinas, transformando-as em

produtos pouco ou nao téxicos.

O processo de oxidacao envolve a troca de elétrons entre espécies
quimicas com mudanca do estado de oxidacao (valéncia) das espécies
envolvidas. Como uma espécie perde elétrons ou é oxidada e outra ganha
elétrons ou é reduzida, o processo € comumente chamado de oxirredugao.
Nao existe um oxidante perfeito, sendo que cada um apresenta vantagens e
desvantagens. No tratamento de agua, além da inativacdo de organismos,
os desinfetantes, devido ao elevado poder de oxidacao, também sao usados
com outros objetivos, destacando-se a oxidacdo de ferro e manganés;
prevencao do crescimento e manutencdo da estabilidade biolégica nos
sistemas de reservacao e distribuicdo de agua; remocao de sabor e odor;
melhoria da eficiéncia de coagulacao e filtracdo; prevencao do crescimento
de algas em decantadores e filtros; remocado de cor; e minimizacdo da
formagdo de subprodutos da desinfeccdo, dependendo do oxidante (Di
Bernardo et al., 2006).

A oxidacdo quimica é considerada uma técnica promissora para a
remocao de cianotoxinas. A aplicacdo de oxidantes pode ser realizada antes
— pré-oxidacado — ou ap6s o tratamento — pds-oxidagao. A selecéo do ponto
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de aplicacdo tem impactos sobre a efetividade de remocao de cianotoxinas
intra e extracelular. A pré-oxidacado pode causar a lise celular, liberando as
cianotoxinas para a agua. O uso de oxidantes antes da remocao das células
sadias deve ser analisado com muita precaucéo (Azevedo e Brandao, 2003).

Remocao de microcistinas

Diversos trabalhos ja foram publicados sobre esse assunto usando
uma série de agentes oxidantes que sdo comumente empregados para o
tratamento de agua potavel. Uma preocupagdo comum é que em geral os
trabalhos relatam o quao rapido a cianotoxina é degradada, porém ha
auséncia da caracterizacao dos produtos de decomposicdo (Lawton e
Robertson, 1999). Em geral os agentes oxidantes reagem com as ligacoes
insaturadas da por¢cdo ADDA da molécula de microcistina, sugerindo que a
cianotoxina foi oxidada. Como alguns métodos analiticos baseiam-se na
deteccdo dessa porcdo da toxina, ha a impressdo que a mesma foi
destruida. Porém nao ha informagédo sobre os subprodutos formados e os
efeitos adversos que os mesmos podem causar (Lawton e Robertson, 1999;
Merel et al., 2010).

A eficiéncia dos processos de remog¢ao de microcistinas depende da
qualidade da &agua sendo tratada, especialmente no que se refere a
concentracdo de carbono orgéanico dissolvido (COD). A dose de oxidante
quimico necessaria para eliminar a toxicidade € proporcional a concentracao
de COD na agua (Rositano et al., 2001; Kull et al., 2004). Por outro lado, a
degradacao fotocatalitica de microcistinas aumenta na presenca de matéria
organica natural na agua (Senogles et al., 2001). Ha possibilidade de
formacao de produtos tdéxicos durante a degradacdo oxidativa das
microcistinas, dependendo da dose do oxidante e da natureza da matéria
organica dissolvida na &gua, e, portanto, estudos pilotos devem ser
realizados para avaliar a eficacia dos tratamentos alternativos para aguas de
qualidades diferentes (Rositano et al., 2001).

Cloro

A cloracado da agua potavel é realizada em geral com a adicdo de

cloro gas ou hipoclorito de sddio, levando ao equilibrio das formas acido
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hipocloroso (HOCI) e hipoclorito (CIO") dependendo do pH. O cloro gas se
dissolve na agua formando acido hipocloroso e em pH acima de 5 ele
comeca a se dissociar, formando ions hipoclorito, com 100% de dissociacao
acima do pH 10. A molécula do acido hipocloroso nao dissociado é o agente
desinfetante mais efetivo, portanto a cloracdo € mais eficiente em valores de
pH mais baixos, onde ha a predominancia do &cido hipocloroso. Em
floragbes de cianobactérias ha um aumento do pH da agua de
abastecimento, sendo essa uma variavel adicional a ser observada durante
o tratamento, principalmente na desinfeccdo com o cloro. O somatério das
concentragdes de hipoclorito (OCI’) e acido hipocloroso (HOCI) determina-se
cloro residual livre, e a prevaléncia dessas espécies, como dito
anteriormente, varia em funcao do pH (Libanio, 2008).

Uma das principais vantagens do uso do cloro é sua propriedade de
garantir residuais desinfetantes relativamente estaveis no sistema de
distribuicdo. Por outro lado, o cloro apresenta limitado potencial de
inativacao de protozoarios e elevado potencial de formacao de subprodutos
toxicos, especialmente os trihalometanos (Daniel, 2001). Devido a sua ampla
utilizagdo, existem varios trabalhos sobre seu uso na remogdo de
cianotoxinas, demonstrando que sua efetividade é dependente do pH, sendo
menos efetivo em pH mais elevado, devido a menor concentragdo de acido
hipocloroso. Nicholson et al. (1994) observaram remocao de microcistina-LR
maior que 93% em pH 5 apds 30 minutos de contato; em pH 7 e pH 9 as
remocoes foram de 88% e 40%, respectivamente, apds 22 horas de contato.
N&o foi discutido a formacao de subprodutos ou 0 mecanismo do processo.

E reconhecido que a cloracdo é um método efetivo para remocéo de
microcistinas em estagdes de tratamento de dgua, mas deve ser realizada
em pH menor que 8 e ser mantido um residual de pelo menos 0,5 mg L™ por
30 minutos (Nicholson et al., 1994; Acero et al., 2005). A transformacéo de
MC-LR diminui muito a medida que o pH sobre de 4 até 9 (Acero et al.,
2005). Nesse caso o aumento do pH induz a transformagdo do &cido

hipocloroso na forma menos reativa, o ion hipoclorito.

Merel et al., 2009, relataram 99% de transformacao de MC-LR apoés a
cloracdao, mas a eficiéncia depende muito das condicbes experimentais.
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Nicholson et al., 1994, com um tempo de contato de 30 minutos e dose de 5
mg L-1 de cloro, observaram uma redugdo de 95% na concentracdo da
toxina usando cloro aquoso ou hipoclorito de calcio, e de apenas 80%
usando hipoclorito de sédio. Entretanto esses resultados podem ser devidos
ao pH, uma vez que solugdes de hipoclorito de sodio sdo muito alcalinas.
Monocloraminas também ndo mostram grandes resultados na degradacao
de microcistina mesmo em tempos de contato elevados, provavelmente
devido ao seu menor poder oxidante em relacao ao cloro (Nicholson et al.,
1994; Acero et al., 2005).

Ho et al. (2006) mostraram que as quatro variantes mais comuns
possuem diferentes reatividades com o cloro: MC-YR > MC-RR > MC-LR >
MC-LA, indicando que as microcistinas reagem com o cloro de acordo com a
reatividade dos dois aminoacidos varidveis e que alguns tipos de

microcistina menos comuns podem ser resistentes a cloragao.

Como a cloracao de matéria organica forma uma grande variedade de
substéancias, incluindo trihalometanos, no caso da cloragéo de cianotoxinas
deve ser considerada a caracterizagdo de subprodutos e a toxicidade
relacionada aos mesmos (Merel et al., 2010).

Dioxido de cloro

Devido as limitacGes inerentes ao cloro, principalmente em relagéao a
formagéo de trihalometanos, estudos com a utilizagdo de didéxido de cloro
vém crescendo nos ultimos anos, mas no Brasil seu uso, assim como o de
outros desinfetantes alternativos, tem aplicagdo ainda incipiente, em relagao
a 4gua para consumo humano (Libanio, 2008).

O dioxido de cloro possui elevado potencial oxidante e desinfetante e
reduzido potencial de formacdo de compostos organoclorados
(trihalometanos). Uma desvantagem é a relativa instabilidade de seus
residuais no sistema de distribuicdo (Daniel, 2001). Nao produz quantidade
significativa de subprodutos, exceto clorito (CIO2) e clorato (ClO3). Desses,
apenas o clorito insere-se no padrao de potabilidade brasileiro, sendo que a
Portaria 2914 (Brasil, 2011) estabelece um valor maximo permitido de 1,0

mg L de ClO, como subproduto secundario da desinfecgdo. A ocorréncia
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do ion clorito como subproduto origina-se da propria geragao do didéxido de
cloro e a também da acao oxidante do diéxido de cloro, sendo que cerca de
50 a 70% da dose de diéxido de cloro consumido é convertido em clorito
(Libénio, 2008; Di Bernardo e Dantas, 2005).

As limitacoes associadas ao emprego do diéxido de cloro referem-se
principalmente ao seu maior custo em comparagdo ao cloro. Além disso,
deve ser gerado no local da aplicacdo, o que requer um maior cuidado

operacional.
Ozobnio

O o0zbnio (O3) é um gas instavel com um potencial elevado de
oxidacao e é utilizado para o tratamento de agua dispersando o0 gas no meio
aquoso. E bastante utilizado para tratar agua potavel na Europa, porém tem
a desvantagem do seu custo mais elevado em relagdo aos outros oxidantes.

Combinado com luz ultravioleta é um agente efetivo e muito eficiente na

destruicao de diversos compostos organicos (Lawton e Robertson, 1999).

Constitui-se no agente quimico mais eficiente em termos de
inativacdo de microrganismos e na oxidacao de compostos organicos. Em

solucdo aquosa, a decomposicado do ozénio efetua-se da seguinte forma:
O3+HO0 &  HO3"+OH
HO;* + OH <  2HO;
O3+HO, & HO + 2 O,
HO+HO, <  HOy+0;

Os radicais livres formados pela decomposi¢cdo do ozdénio — hidroxila
(HO) e hidroperoxila (HO.), sdo provavelmente as principais espécies
reativas, sendo muito instaveis e com elevado potencial de oxidagao,
desaparecendo rapidamente. Consequentemente o o0zbénio nao deixa
residuais na rede de distribuicao (Libanio, 2008).

O ozbnio é altamente reativo com ligagdes duplas, sendo que as
duplas ligacdes no grupo ADDA nas microcistinas sao suscetiveis ao ataque
do ozb6nio, causando a decomposicdo da toxina. Keijola et al. (1988),
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relataram 100% de eficiéncia usando uma dose de 1 mg L™ de oz6nio para
uma concentragdo de 60 pg L' de microcistina. Rositano et al. (1998),
observaram remocao de 99% de microcistina em 15 segundos quando
tratada com 0,05 mg L' de ozdnio, que mostrou-se mais eficiente que o
cloro, peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio para a destruicao
de microcistina-LR, o que é condizente com o maior potencial de oxidacao
do ozénio. Os autores também observaram que a adicao de peréxido de
hidrogénio aumenta a eficiéncia do 0z6nio, devido a formagédo do radical
hidroxila. Foi observada também uma dependéncia do pH, sendo uma maior
eficiéncia observada em pH acido.

Varios autores consideram a ozonizacdo o0 processo de oxidacao
mais eficaz na remogdo de microcistinas, tanto intra quanto extracelular
(Keijola et al., 1988; Rositano et al., 1998). A oxidacdo depende da dose
aplicada, porque doses menores sdo pouco efetivas visto que os compostos
dissolvidos na agua e a lise das células consomem o0z6nio. A dose minima
seria de 1,5 mg L™ para que se consiga a remogéo de microcistina (Hoeger
et al., 2002). As vantagens do uso do ozénio incluem seus elevados
potenciais oxidante e desinfetante e reduzido potencial de formagdo de
compostos organoclorados (trihalometanos). Uma desvantagem é que o
0z6nio, assim como o diéxido de cloro, ndo deixa residuais no sistema de
distribuicdo, sendo necessério o uso de outro desinfetante para cumprir esse

requisito.

QOutras limitagcdes ao seu uso sdo 0 seu custo mais elevado e sua
baixa solubilidade em agua em relacao ao cloro e ao diéxido de cloro. Em
aguas com matéria organica pode favorecer a formagdo de bromoférmio,
integrante do grupo dos trihalometanos. Pode também formar outros
subprodutos como acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas (Camel e
Bermond, 1998).

Radiacao ultravioleta (UV) e fotocatalise heterogénea (UV/TiO,)

O efeito biocida da radiagdo UV é conhecido desde a segunda
metade do século XIX. Em relacdo a oxidacdao de matéria organica,

moléculas com grupos funcionais como carbonila, carboxila e grupos
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aromaticos possuem o pré-requisito bdasico para a absorcdo de Iluz
ultravioleta, que € a presenca de duplas ligacdes, e consequentemente se
decompdem quando submetidos a essa radiacao (Libanio, 2008). Para ser
efetiva é necessario que a agua possua turbidez e concentracdo de matéria
organica baixas para permitir a penetracao dos raios da radiacao UV, além
de uma lamina d’agua muito reduzida (Di Bernardo et al. 2010).

Um processo oxidativo que tem se mostrado eficiente na eliminacao
de microcistinas é a fotocatalise heterogénea catalisada por di6xido de
titnio. A degradacao fotocatalitica de poluentes organicos em agua envolve
a decomposicao oxidativa conseguida pela radiagdo UV em dispersdes de
um semicondutor apropriado. Esse processo resulta na completa
mineralizacdo de poluentes organicos a diéxido de carbono, agua e ions
inorganicos. O semicondutor mais frequentemente utilizado é o diéxido de
titdnio (TiOz) na forma anatase, devido a seu baixo custo e por ser
relativamente inerte. A fotocatalise heterogénea mostrou-se um processo
efetivo na remocao de microcistina, sendo que a meia vida dessa toxina foi

de cerca de 10 minutos (Welker e Steinberg, 1999; Shephard et al., 2002).
Testes de toxicidade com a utilizacao de organismos aquaticos

A ocorréncia de floracées de cianobactérias € um fendmeno mundial,
especialmente em corpos d’agua eutrofizados. Como as cianobactérias sao
conhecidas por sua habilidade em produzir uma variedade de metabdlitos
secundarios bioativos, seu crescimento abundante em corpos d’agua e a
ocorréncia de cepas potencialmente produtoras de toxinas criam sérios
problemas em mananciais de captacdo de agua potavel e areas de
recreacao (Keil et al., 2002).

Esses metabdlitos bioativos podem prejudicar o0s organismos
aquaticos que coexistem ou se alimentam de cianobactérias. De interesse
particular sdo os efeitos nos microcrustaceos do género Daphnia, que sao
predadores potenciais de diversos géneros de cianobactérias planctonicas.
Os dafnideos sao representantes comuns da ordem Cladocera, um grupo
chave de organismos em ecossistemas de agua doce, onde o disturbio em

suas populacées pode ter efeitos na cadeia alimentar aquatica. Ha um
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namero maior de estudos envolvendo zooplancton de regides temperadas, e
o impacto de proliferacées de cianobactérias sobre o zooplancton de regides
tropicais carece de mais estudos (Sotero-Santos et al., 2006). A inibicdo das
atividades de predacao do zooplancton tem sido atribuida a presenca de
microcistinas. M. aeruginosa é capaz de aumentar a producdo celular
especifica de microcistina quando exposta a zooplancton herbivoro
(Wiegand e Pflugmacher, 2005).

Em regides agriculturaveis ou areas densamente povoadas ha muitas
vezes 0 aparecimento em reservatérios de abastecimento publico de
floragbes constantes de cianobactérias e, usualmente, as autoridades de
meio ambiente tentam controlar as flora¢des utilizando sulfato de cobre. Este
método provoca a lise desses organismos, liberando as cianotoxinas para a
agua, podendo causar exposi¢cdes agudas. Além disso, ha evidéncias que
populacbes abastecidas por reservatérios que apresentam extensas
florac6es podem estar expostas a baixas concentragdes de cianotoxinas por
um longo periodo (Esteves, 1988).

Essa exposicdo prolongada deve ser considerada como um sério
risco a saude uma vez que as microcistinas, o tipo mais comum de
cianotoxinas no Brasil, sdo potentes promotoras de tumores e, portanto, este
consumo continuado de pequenas doses de hepatotoxinas pode levar a uma
maior incidéncia de cancer hepatico na populacao exposta. Dessa forma, é
importante que os efeitos crénicos de exposi¢cdes prolongadas por ingestao
oral de baixas concentracbes de microcistinas sejam avaliados (Leal e
Soares, 2004)

Uma questao importante sobre a cloracdo de cianotoxinas refere-se
aos subprodutos. Apenas alguns destes foram caracterizados até o
momento, sendo insuficiente para entender as vias de transformacado e
avaliar a toxicidade pés-cloracao mais acuradamente (Merel et al., 2010).
Diversos trabalhos mostraram uma menor toxicidade apds a cloracdo de
extratos de microcistina (Nicholson et al., 1994; Tsuiji et al., 1997; Rodriguez
et al., 2008). Ja Kull et al., 2004, observaram uma redugéo da toxicidade de
microcistina, avaliada através de teste de proteina fosfatase, apéds

tratamento com diéxido de cloro.
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CAPITULO | — REMOGCAO DE CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS
POR MEIO DE TECNICAS CONVENCIONAIS DE
TRATAMENTO DE AGUA (CICLO COMPLETO) -
ENSAIOS EM ESCALA DE BANCADA

RESUMO

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados de diagramas de
coagulacao construidos a partir de testes de jarros realizados na Estacao de
Tratamento de Agua (ETA) da Universidade Federal de Vicosa (UFV). Para
os ensaios foi utilizada a mesma agua de abastecimento da ETA-UFV,
sendo que a ela foram adicionadas culturas das cianobactérias Microcystis
aeruginosa NPLJ-4 e Cylindrospermopsis raciborskii T3, para se atingir a
concentracdo de 10° e 10° células por mililitro. Como coagulante utilizou-se
sulfato de aluminio. Os resultados indicaram que os sistemas convencionais
de tratamento de agua sdo capazes de remover eficientemente as duas
espécies de cianobactérias utilizadas, alcancando remogdes superiores a 4
unidades logaritmicas. O controle das condicbes de coagulagao,
principalmente de pH e dose do coagulante, é um fator muito importante
para a remocao efetiva de cianobactérias, sendo que maiores valores de
dose do coagulante e pH testados se mostraram mais efetivos na remocao,
indicando que a predominancia do mecanismo de varredura é importante na
remocao das cianobactérias estudadas. A filtracdo também se mostrou uma
barreira eficaz, principalmente na remocao de C. raciborskii.

INTRODUCAO

A qualidade da agua de um manancial depende das caracteristicas
da bacia hidrogréafica, incluindo clima, hidrologia, geologia, pedologia,
morfologia, usos e ocupacao do solo. O planejamento e a operacgao racional
de sistemas de abastecimento de agua requerem o conhecimento das
relacdes causa-efeito que influem na qualidade da agua, especialmente
aquelas relacionadas ao desenvolvimento de algas, visando a protecédo do
manancial (Di Bernardo et al., 2010). O sistema de tratamento pode causar a

lise celular e a liberacdo de metabdlitos intracelulares, inclusive toxinas.
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Esses compostos ndo sao facilmente removidos por processos
convencionais de coagulacao, floculacdo, sedimentacao e filtracdo, apesar
de poderem ser adsorvidos em carvao ativado ou oxidados por cloro ou
outros oxidantes. Os compostos que causam problemas estdo contidos
principalmente dentro da célula e séo liberados para a agua quando a célula
morre e sofre lise. A remocao de células de cianobactérias sem danos a sua
integridade reduz significativamente a concentracao de metabdlitos toxicos,
como as cianotoxinas, ou que causam odor e sabor a agua tratada, como a
geosmina e o 2-metil-isoborneol (Chow et al. 1999).

OBJETIVOS

Avaliar o potencial de remocao de células morfologicamente distintas
das cianobactérias Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii
em processos convencionais de tratamento de agua em ensaios de

bancada, em periodos de chuvas e de estiagem.

MATERIAL E METODOS

A Figura 1.1 mostra o esquema experimental seguido para o presente
capitulo, com inoculacées de M. aeruginosa e C. raciborskii em escala de

bancada.

| Agua bruta ETA-UFV |
I

Microcystis aeruginosa NPLJ-4 Cylindrospermopsis raciborskii T3 M. aeruginosa + C. raciborskii
105 e 106 células/ml 10% e 108 células/ml 105 e 108 células/ml

Coagulagao
3 a 38 mg/L Alx(SO,);.14,3.H,0
pH 5,0 28,0

Floculagao
Sedimentagéo
Filtracdo

Figura I.1 — Esquema do procedimento experimental.

Avaliagao da remocao de células

Avaliagao da remocao de células
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Cultivo de Microcystis aeruginosa NPLJ-4 e Cylindrospermopsis
raciborskii T3

As culturas de Microcystis aeruginosa NPLJ-4, produtora de
microcistinas e Cylindrospermopsis raciborskii T3, produtora de saxitoxinas,
a partir de cepas fornecidas pelo Laboratério de Andlise de Agua (LAA) da
Universidade de Brasilia (UnB), foram mantidas em sala de crescimento no
Laboratério da Divisdo de Agua e Esgoto da Universidade Federal de Vicosa
(DAG/UFV), sob condicées fotoautotroficas, a temperatura de 23 +1°C,
iluminagdo constante proveniente de luz fria fluorescente, com intensidade
luminosa de 25 a 40 pmoles m? s e fotoperiodo de 12/12 horas de
luz / escuro. As culturas estoque foram mantidas em frascos Erlenmeyer,
com capacidade para 300 mL, em meio mineral ASM-1 liquido (Gorham et
al., 1964). Periodicamente, em intervalos quinzenais, eram feitas repicagens
das culturas, que eram transferidas na proporcdo 1:9 de células e de meio,
respectivamente, para frascos erlenmeyers com capacidade de 6L contendo
o meio ASM-1 e mantidas sob aeracdo constante para manté-las em
suspensao, com o uso de bombas de aquario acopladas a filtros de ar, que
consistiam de tubos contendo algodao em seu interior (Figura 1.2).

As culturas utilizadas ndao eram axénicas e houve episodios de
contaminacao por algas eucariéticas, notadamente do género flagelado
Chlamydomonas sp. As culturas foram mantidas nas condigbes descritas
anteriormente até atingirem a concentracdo desejada de células (107 células
por mililitro), como mostrado na Figura 1.2. Essa concentragéao de células era
atingida no fim da fase exponencial de crescimento, por volta do 12°ao 14°
dia apdés a repicagem das culturas. As mesmas foram utilizadas nos
experimentos sempre apos o 15°dia de cultivo.

No dia anterior a realizacao dos experimentos era feita a contagem de
células nas culturas, para o preparo das diluicoes adequadas aos

experimentos.
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|T""|
W sy
C. raciborskii

M. aeruginosa

Figura 1.2 — M. aeruginosa e C. raciborskii em condi¢gées de cultivo, com
concentragdo aproximada de 107 células por mililitro.

Preparo da solucao do coagulante

O coagulante sulfato de aluminio (Bauminas, Cataguases, MG) foi
fornecido na forma liquida. A ficha técnica especifica que 0 mesmo possui
densidade de 1,32+0,01 kg L™, teor de Al,O3 minimo de 8%, teor de ferro
maximo 0,1%. De acordo com Di Bernardo et al. (2010), nessa condicéao a
concentragdo de Aly(SO4)s.14,3H,0 é de aproximadamente 622 g L. A
solucdo estoque do coagulante foi preparada diluindo 4 mL em 100 mL de
agua destilada, fornecendo solugdo a 2% volume/volume do coagulante e
em massa/volume 24,88 g L. No momento do teste a solugéo estoque era
diluida para atingir a concentracao desejada do coagulante. As doses do
coagulante em todos os ensaios foram expressas considerando o teor de
aluminio (Al), que depois era convertido para o sal comercial com féormula
Al(SO4)s x 14,3H,0. E importante ressaltar que as doses do coagulante
referidas ao longo da discussao dos resultados se referem sempre ao sal

comercial.
Ensaios em bancada - testes de jarros e diagramas de coagulacao

Foram realizados diagramas de coagulacdo com o objetivo de avaliar
o potencial de remocao de células de Microcystis aeruginosa NPLJ-4 e
Cylindrospermopsis raciborskii T3, em processos convencionais de
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tratamento de agua (ciclo completo), usando sulfato de aluminio como
coagulante. Foram realizados ensaios com as culturas de cada uma das
cianobactérias citadas e também culturas mistas, com ambos os organismos
na proporcdo 1:1. As culturas, com concentracao inicial de 10" células por
mililitro, foram diluidas na propria agua bruta de abastecimento da ETA-UFV
(Ribeirdo Sao Bartolomeu) para atingir concentracdes da ordem de 10°e 10°
células por mililitro na 4gua de estudo. Essas concentragdes visaram simular
uma situacado de floragdo e correspondem ao cenario de alerta Nivel 2,
proposto por Bartram et al. (1999). Esse cenario corresponde a
concentracdo de células acima de 100.000 células por mililitro, o que indica
uma floragdo com elevada biomassa e um aumento no risco a saude
humana e a necessidade de sistemas de tratamento de agua efetivos. A
Portaria 2914 (Brasil, 2011) estabelece um monitoramento mensal de
cianobactérias no manancial de abastecimento, frequéncia que deve ser
aumentada para semanal caso a concentragao de células ultrapasse 10.000
células por mililitro. Quando a concentracdo de células ultrapassar 20.000
células por mililitro, a Portaria 2914 estabelece um monitoramento semanal

da concentracao de cianotoxinas na saida do tratamento.

Como variaveis de controle foram utilizadas contagem de células e
turbidez, sendo a ultima realizada imediatamente apds os experimentos em
turbidimetro Hach 2100P.

O levantamento dos dados para a construcdo dos diagramas de
coagulacao foi obtido por meio de uma série de ensaios realizados em
aparelho “jar test” Nova Etica — modelo 218 LDB, de seis provas, com
regulador digital de rotacdo das hastes misturadoras, adicao simultanea de
reagentes e coletor de amostras e filtros de areia manufaturados localmente
e acoplados ao equipamento (Figura 1.3). Os ensaios foram baseados em Di
Bernardo et al. (2002). Em cada jarro foi adicionada agua bruta da ETA-UFV
com turbidez tipica de periodos de estiagem ou de chuva e o inéculo da
espécie de cianobactéria desejada ou da mistura de ambos os inéculos, na
concentragao inicial de 10" células por mililitro para obter a concentragdo

final de células desejada.
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Figura 1.3 — Equipamento “jar test” utilizado para realizagdo dos
experimentos de bancada. Os numeros de 1 a 6 indicam os
jarros onde foi adicionada a agua de estudo. Abaixo, em
destaque, os filtros utilizados.

Para todos os ensaios de jarros, o pH da agua de estudo (agua bruta
mais cianobactérias) foi variado entre 5,00+0,05 e 8,00+0,05, em intervalos
de 0,5 unidades, com o auxilio de hidroxido de sédio 1 mol L ou &cido
sulfarico 0,5 mol L™ em pHmetro DM21 (Digimed).

As doses do coagulante sulfato de aluminio [Alx(SO4)s.14,3H.0] foram
variadas entre 3 e 38 mg L, inicialmente em intervalos de 5mg L. Na
sequéncia os ensaios foram refinados em faixas mais estreitas de doses e

intervalos de variagdo (1,0mg L), em torno dos melhores resultados
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inicialmente obtidos, ou seja, onde houve o menor valor de turbidez residual
na agua decantada (ap6s as etapas de coagulacédo, floculacdo e
sedimentacdo). A turbidez foi utilizada por ser um parametro de facil
medicao, ao passo que a contagem de células € uma analise que demanda
um tempo muito maior para ser realizada. Além disso, a turbidez é uma
medida indireta dos contaminantes em suspensdao, como argila, silte,
colbides, algas e cianobactérias (De Julio et al., 2010). A temperatura da
agua em todos os experimentos esteve a 21+2°C e os testes foram

realizados a temperatura ambiente.

Os ensaios simularam as etapas de coagulacdo, floculacéo,
sedimentacao e filtragdo, sendo coletadas amostras apds as etapas de
sedimentacao e filtracdo. A amostragem da agua filtrada para a contagem de
células e de turbidez foi realizada coletando-se aliquotas do volume total
filtrado. Os parametros hidraulicos utilizados nos ensaios de jarros estao
mostrados na Tabela |.1, sendo préximos daqueles utilizados na ETA em

escala piloto.

Tabela 1.1 — Gradientes de velocidade e tempos utilizados nos testes de

jarros.
Unidade G(s') RPM Tempo

Mistura Rapida 1000 420 30 seg

12 camara 43 58 03 min e 20 seg

22 camara 29 47 03 min e 20 seg

32 e 42 camaras 22 39 06 min e 40 seg

52 e 62 camaras 12 21 06 min e 40 seg
Sedimentacao 0 0 05 min
Filtracdo 20 min

Total 45 min e 30 seg

Os filtros consistiram de buretas de 100 mL, com 17,5mm de
didmetro interno, com as caracteristicas do leito filtrante descritas na Tabela
|.2.
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Tabela |.2 — Caracteristicas do leito filtrante dos filtros de bancada.

Granulometria Espessura (cm)
Areia quartzosa, TEN. 0,4 a 0,42mm — 15.0
Cys1,3
Seixo rolado de 3 a 6mm 2,0
Seixo rolado de 6 a 12mm 3,0
Seixo rolado de 12 a 16mm 3,0

TEN: tamanho efetivo nominal; Cg4: coeficiente de desuniformidade.

Os diagramas de coagulacdo foram construidos baseados nos
estudos de Amirtharajah e Mills (1982), que indicam as condicbes de dose
do coagulante e pH nas quais ocorre uma efetiva coagulacédo. As curvas nos
diagramas delimitam uma area nos mesmos onde a combinagdo dose do
coagulante e pH resultam em valores menores que os indicados nas curvas.
Os diagramas foram construidos utilizando-se o programa SURFER, versao
10.0 (Golden Corporation, Estados Unidos da América). Foram feitos
graficos de linhas de isovalores com interpolacdo utilizando o método
Krigging. Em todos os diagramas apresentados os pontos negros
representam os resultados obtidos no par de valores pH e dose do
coagulante.

Analises estatisticas

Foram efetuadas analises de correlacdo em programa Office Excel
2010 (Microsoft Corporation, Redmond, EUA, 2010), dadas pelas variaveis

coeficiente de correlacéo r, r? e valor p entre as variaveis analisadas.

A andlise de correlacao tenta medir a forca da relagcdo entre duas
variaveis por meio de um unico ndmero, o coeficiente de correlagdo. O
coeficiente de correlagédo (r) mede a associacao linear entre duas variaveis
(independente — X e dependente — Y), variando de -1 a +1. Quanto mais
proximo da unidade mais forte é a relagdo entre as duas variaveis (Walpole
et al., 2009).

Ja o coeficiente de determinacéo r® expressa a proporcdo da variacdo
total nos valores da variavel dependente que é devida ou pode ser explicada

por uma relagao linear com os valores da variavel independente. Um r?=0,60
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significa que 60% da variagédo total dos valores da variavel dependente é
explicada por uma relagédo linear com os valores da variavel dependente
(Walpole et al., 2009).

Outra estatistica utilizada nos testes de correlacdo foi o valor p,
definido como o nivel de significAncia mais baixo para o qual o valor

observado da estatistica de teste é significante (Walpole et al., 2009).
Contagem de células de cianobactérias

Para contagem de células foram coletados cerca de 60 mL da agua
decantada e 200 mL da agua filtrada, que foram preservadas com lugol
acético a 0,5% (Bicudo e Menezes, 2006). As amostras preservadas foram
mantidas em repouso e ao abrigo da luz por no minimo 48 horas, periodo
apds o qual o sobrenadante foi cuidadosamente sifonado e seu volume
medido, assim como o volume restante no frasco, para o calculo do fator de
concentracdo da amostra. O sobrenadante foi descartado e na aliquota
remanescente no frasco foi realizada a contagem de células. A
sedimentacao das amostras foi importante para se aumentar a sensibilidade
das contagens, principalmente em amostras com concentracao baixa de
células, visto que o limite de deteccdo nas condigdes aqui testadas foi de

1,25 x 10° células por mililitro.

A contagem de células, para as duas espécies de cianobactérias, foi
realizada em cé&mara de Neubauer melhorada (LO — Laboroptik Ltd.,
Lancing, Reino Unido), que apresenta superficie dotada de revestimento que
melhora o contraste e facilita a leitura. A cdmara de Neubauer € indicada
para contagem de concentracdo de células da ordem de 10* a 107 células
por mililitro (Guillard e Sieracki, 2005) e possui duas areas de contagem,
cada uma com quatro quadrantes onde foram feitas as leituras, como
mostrado na Figura 1.4. Para cada amostra foram realizadas leituras nas
duas areas de contagem, sendo que no total foram lidos oito quadrantes
para cada amostra, em microscopio Olympus CX41, sendo que todas as
células que se encontravam dentro da é&rea de contagem foram
consideradas. Cada quadrante € composto por 16 quadrados menores, cada

um medindo 250 um x 250 um, sendo a area total do quadrante igual a 1
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mm? e profundidade de 0,1 mm. O nimero total de células foi calculando de

acordo com a equagéo I.1:

. e ° cé ot
n® células por mililitro = o celulasx 10 Eq. 1.1

n* guadx f.cone.

sendo:
n° células: numero total de células presentes na area de contagem
em todos os quadrantes contados;
10* fator de correcdo da camara de Neubauer;
n°quad.: numero de quadrantes contados;
f.conc.: fator de concentracdo da amostra.

mmmrlw

s B s - T B BN o i

(A) (B)

Figura 1.4 — (A) Camara de Neubauer melhorada, com revestimento
espelhado. (B) Area de contagem. Todas as células da
espécie de interesse que estivessem presentes nos
quadrantes indicados pelos numeros de 1 a 4 foram
contadas.

Em relagdo a C. raciborskii, previamente a contagem foram feitas
medi¢cdes dos filamentos e do comprimento médio de cada célula no
filamento, sempre adicionando lugol como preservante. Foram medidos 20
filamentos e as células contidas em cada um, sendo encontrado como valor
médio o comprimento de 5,4 um por célula. Para as contagens dessa
espécie, procedeu-se a tomada de fotos em camera digital Olympus E330
acoplada ao microscépio, em aumento de 200x, e os filamentos que se
encontravam dentro da area de contagem na camara foram medidos no
programa ImagePro Express (Media Cybernetics, Bethesda, EUA)
previamente calibrado com o auxilio de uma régua micromeétrica. O
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comprimento de cada filamento era entédo dividido pelo comprimento médio
das células (5,4 um) para se obter o numero de células, sendo esse valor o

considerado nos calculos de densidade celular.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os diagramas de coagulacdo apresentados, a turbidez foi
apresentada como turbidez residual. Como referéncia de valor de turbidez
para agua decantada nos diagramas foi considerado o valor de 5 uT, ja que
segundo Freitas (2007), a turbidez da agua decantada na ETA-UFV nos
anos de 2001 a 2007 apresentou mediana sempre menor que 5 uT. No caso
da agua filtrada, os diagramas apresentam turbidez residual menor que 0,5
uT, que é o valor maximo permitido estabelecido pela Portaria 2914 do
Ministério da Saude (Brasil, 2011) em sistemas de tratamento de agua com
filtragao rapida.

A Figura 1.5 apresenta o diagrama de coagulacdo com sulfato de
aluminio elaborado por Amirtharajah e Mills (1982) em diferentes doses do
coagulante e faixas de pH. Os experimentos aqui apresentados foram
realizados em faixa de pH de 5,0 a 8,0, com doses do coagulante, expressas
como Alx(SO4)s.14,3H,0, variando de 3 a 38 mg L. Nessas condicdes, os
mecanismos de coagulacado predominantes, de acordo com a Figura 1.5, sao
os de varredura e da combinacao de varredura e adsorgao/neutralizagdo de

cargas.
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Figura .5 — Diagrama de coagulacado com sulfato de aluminio. O quadrado
tracejado em destaque indica a regido do diagrama na qual os
experimentos foram realizados e o0 quadrado menor
representa a regido onde foram observados os melhores
resultados (adaptado de Amirtharajah e Mills, 1982).

Ensaio 1 — Cylindrospermopsis raciborskii

As caracteristicas da agua bruta e da agua de estudo, no ensaio
realizado com C. raciborskii (Ensaio 1), estdo descritos na Tabela 1.3. A
turbidez foi tipica do periodo de chuvas e apresentou grande variagcdo ao
longo dos testes, uma vez que optou-se por ndo armazenar a agua bruta
durante os experimentos, coletando-a diretamente da agua bruta afluente a
ETA-UFV em cada teste. Com o cessar das chuvas e devido ao tempo
necessario para realizacdo dos ensaios, em torno de 10 dias para
construgcao do diagrama, foi observada uma queda da turbidez da agua bruta
nos ensaios realizados no final desse periodo. Nao foram detectadas na
agua bruta células de C. raciborskii e ap6s a adicdo do inéculo a agua de
estudo apresentou concentracées de células que variaram em uma
amplitude de quatro vezes, aproximadamente. Observou-se também um
incremento consideravel na cor aparente devido a adicao do in6culo. Quanto
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ao indculo ressalta-se que os filamentos da cultura ndo apresentavam
acinetos nem heterocitos e possuiam tamanho superior ao geralmente

encontrado na natureza, fato que sera discutido posteriormente.

Tabela 1.3 — Caracteristicas da agua bruta da ETA UFV e da agua de estudo
(agua bruta + cianobactérias) no ensaio com C. raciborskii.

Parametro Agua Bruta Agua de estudo
pH 6,4a6,9 5,0a8,0
Turbidez (uT) 21a74 31a88
Alcalinidade (mg L CaCOs) 19a24 3,8a33
Contagem de células (células N.D. 9,5x10°a 3,9x10°
por mililitro)
Cor aparente (uH) 100a210 170a320

N.D.: Nao detectado.

Na Figura 1.6 é apresentado o diagrama de coagulacao com turbidez
residual e eficiéncia de remocéo logaritmica de células, referente a coleta da
agua apds a sedimentacao. Observa-se turbidez residual menor que 10 uT
em faixa de pH entre 6,5 e 8,0 e doses de coagulante entre 13 e 38 mg L.
Essa turbidez residual corresponde a remocao de turbidez superior a 80%.
Em uma faixa mais estreita de pH, entre 7,0 e 8,0 e doses de coagulante
entre 13 e 38 mg L, observa-se turbidez residual menor que 5 uT, sendo
que remocao de turbidez nessa faixa é superior a 90%.

Quanto a remocgao de células apdés a floculacdo e sedimentacao
(Figura 1.6), obteve-se eficiéncia superior a uma unidade logaritmica (maior
que 90%) com doses de sulfato de aluminio entre 13 e 38 mg L' (1,1 a 3,2
mg Al L") e pH entre 6,5 e 7,5, principalmente com doses e pH mais
elevados. Percebe-se ainda similaridade entre as eficiéncias de remocao de
turbidez e células, o que se confirma pela correlacao significativa entre
essas duas variaveis (Tabela 1.4). Isto pode ter sido influenciado em parte
pelo incremento de turbidez verificado na agua bruta quando da inoculacao
de C. raciborskii: a turbidez da agua bruta durante os ensaios variou de 21,1
a 73,8 uT, sendo que apds a adicdo das células de C. raciborskii a turbidez
elevou-se a 31,2 - 88,3 uT. Assim, ao remover células estar-se-ia removendo
boa parte da turbidez.
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Figura 1.6 — Diagrama de coagulagdo com curvas de mesma turbidez
remanescente e remocao logaritmica de células ap6s a
floculacdo e sedimentagdo em ensaio com C. raciborskii.
Valores percentuais indicam a remogao minima de turbidez
naqguela regiao.

A Figura 1.7 apresenta a turbidez residual e a eficiéncia de remocao
de células de C. raciborskii ap6s a filtragdo. A turbidez residual da agua
filtrada € menor que 1 uT em pH de 6,5 a 8,0 e dose de sulfato de aluminio
entre 15 e 38 mg L, o que corresponde a uma eficiéncia de remogao de
turbidez superior a 95%. Nota-se ainda que em pH mais elevado, entre 7,5 e
8,0 a turbidez remanescente é menor que 0,5 uT, para as doses do
coagulante entre 15 e 38 mg L™, que corresponde a uma eficiéncia de
remocao superior a 98%. No caso da turbidez, na faixa de maior remogéo,
cerca de 90% foi removida na sedimentacdo e cerca de 90% da turbidez

remanescente foi removida na filtracéo.

Quanto a eficiéncia do tratamento na remocgédo de células, nota-se
que com doses de sulfato de aluminio entre 18 e 38 mg L™ e pH de 6,5 a 8,0
tem-se remocéao das células de C. raciborskii até valores nao detectaveis, o
que corresponde a uma eficiéncia de remocao superior a 6 unidades

logaritmicas.
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Figura 1.7 — Diagrama de coagulacdo com curvas de mesma turbidez
remanescente e remocao logaritmica de células apods
floculacdo, sedimentacdo e filtracdo, em ensaio com C.
raciborskii. O valor percentual indica a remo¢ao minima de
turbidez naquela regiao.

Nas condi¢des desse estudo percebeu-se que em aguas tipicas do
periodo de chuvas, com floracdo de cianobactérias, foram necessérias
doses de no minimo 18 mg L™ de sulfato de aluminio e pH acima de 7,0 para
se obter uma agua tratada com turbidez inferior a 0,5 uT e remogéo eficiente
de células, como nesse caso, remoc¢ao até abaixo do limite de deteccéo da

técnica de contagem utilizada.

A filtracdo foi a principal barreira de remogéo de C. raciborskii, sendo
responsavel por remover até cinco unidades logaritmicas, sendo que apos a
sedimentacdo foram removidas no maximo 3 unidades logaritmicas. A
organizacao celular em filamentos, com comprimentos variaveis, mas em
geral acima de 10 um provavelmente explica esse comportamento. Os
filamentos de C. raciborskii durante o cultivo apresentaram-se maiores (mais
compridos) que os geralmente encontrados na natureza, cabendo aqui

ressaltar que eles se romperam durante o processo de tratamento,
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provavelmente na mistura rapida. Esse fato pode levar a liberacdo de toxina
na agua, situacao que nao foi monitorada no presente estudo, mas que em
escala real deve ser considerada. O maior comprimento pode ser um fator
facilitador do rompimento do filamento. Em se tratando de uma ETA em
escala real, e com filamentos menores, pode ser que isso nao ocorra. Por
outro lado, o acumulo de filamentos nos filtros aumenta o risco na liberagao

das saxitoxinas, além de reduzir as carreiras de filtracao.

Nos diagramas das Figuras 1.6 e 1.7, as regides que apresentaram
maior remogao de turbidez foram aquelas onde foram observadas também
as maiores remogoes de células, em pH entre 7,0 e 8,0 e doses de sulfato
de aluminio entre 15 e 38 mg L™, regido onde de acordo com a Figura 1.5

predomina 0 mecanismo de varredura.

A correlacao entre as eficiéncias de remocao de células e turbidez foi
elevada e significativa (Tabela 1.4), o mesmo ocorrendo com as correlagdes
entre 0 numero de células e turbidez encontradas nas aguas apods a

sedimentacao e apos a filtracao (Tabela 1.5).

Tabela 1.4 — Correlagdo entre eficiéncias de remocéao de turbidez e de C.
raciborskii, ensaios com concentracdo inicial de 10° células

por mililitro.
Parametro Valor n
Floc. + Sed.” Floc. + Sed. + Filt**
Observagodes (pares) 66 66
r 0,63 0,87
r2 0,39 0,75
Valor p < 0,0001 < 0,001

*: Ap6s floculacéo e sedimentacéo. ** Apos floculagédo, sedimentacéao e filtragao.

Tabela 1.5 — Correlagdo entre turbidez remanescente e contagem de C.
raciborskii, ensaios com concentragdo inicial de 10° células

por mililitro.
Parametro Valor -
Floc. + Sed.* Floc + Sed. + Filt.**
Observagodes (pares) 66 66
r 0,80 0,81
r° 0,64 0,66
Valor p < 0,0001 < 0,0001

*: Apos floculagédo e sedimentagéo. ** Apos floculagao, sedimentacgéao e filtragao.
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Ensaios 2 e 3 — Microcystis aeruginosa

Foram realizados dois ensaios com M. aeruginosa, cujas
caracteristicas da agua bruta e das aguas de estudo estdo descritas na
Tabela 1.6. A turbidez da agua bruta durante a realizacdo dos ensaios era
tipica de periodo de estiagem. De acordo com Freitas (2007), a turbidez da
agua bruta da ETA-UFV para o periodo de estiagem de 2001 a 2007
apresentou média e mediana de 9,3 e 6,8 uT, respectivamente, em geral de
abril a setembro; porém, apds a adicdo do inéculo de M. aeruginosa
observou-se um aumento consideravel da turbidez, sendo que no Ensaio 2,
de 65 a 80% da turbidez da agua de estudo deveu-se a adicao do in6culo e
no Ensaio 3 esse valor variou de 80 a 86%. Nao foram detectadas na agua
bruta células de M. aeruginosa e ap6s a adicao do in6culo a agua de estudo
apresentou amplas variagdes de concentragdes de células, como no Ensaio
1, em amplitudes de aproximadamente cinco vezes no Ensaio 2 e de duas
vezes no Ensaio 3. Observou-se também incremento consideravel na cor
aparente devido a adicao do inéculo em ambos os ensaios.

Tabela 1.6 — Caracteristicas da agua bruta da ETA — UFV e da agua de
estudo (agua bruta + cianobactérias) nos ensaios com M.

aeruginosa.
Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro Agua Bruta Aguade estudo  Agua Bruta Agua de estudo
pH 6,46a26,90 5,0a8,0 721a7,48 5,0a8,0
Turbidez (uT) 6,95a11,8 26a38 5,54 a6,28 30,4a444
. -1
Alcalinidade (mg L 24,0a27,6 6,362a32,6 2222233 4,242a36,0
CaCoOs;)
Contagem de
células (células por N.D. 4,1x10°a 1,9x10° N.D. 6,8x10°a 1,5x10°
mililitro)
Cor aparente (uH) 30a60 95a200 26a32 125a230

N.D.: Nao detectado.

A turbidez remanescente apdés as etapas de floculagcdo e
sedimentacao (Figura 1.8) foi menor que 10 uT (remocéo superior a 85%) em
pH entre 6,5 e 8,0 e dose do coagulante acima de 8 mg L™ (0,68 mg Al L)
no Ensaio 2, e na mesma faixa de pH e dose de 8 a 28 mg L™ do coagulante
no Ensaio 3 (remogéao superior a 70%).
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No Ensaio 2, observou-se uma turbidez residual menor que 5 uT, em
pH de 7,0 a 7,5 e dose do coagulante entre 11 e 33 mg L™ (0,93 a 2,8 mg Al
L), correspondendo a uma eficiéncia de remocao superior a 90%. J& no
Ensaio 3 apenas numa faixa estreita de pH (7) e dose do coagulante entre
11a13mgL™ (0,93 a 1,10 mg Al L) a turbidez residual foi menor que 5 uT,
0 que corresponde a uma remocao de turbidez superior a 80%.

A remocao de células no Ensaio 2 (Figura 1.8), apds as etapas de
floculagdo e sedimentacao foi superior a uma unidade logaritmica (90%) em
pH entre 6,5 e 8,0 e doses entre 8 e 32 mg L™ (0,68 a 2,80 mg Al L). Em
uma faixa mais estreita, observou-se remocao maior que 2 log (99%), entre
pH 7,0 € 8,0 e doses entre 13 e 25 mg L™ (1,10 a 2,12 mg Al L™"). Henderson
et al. (2010), conseguiram a maior eficiéncia de remocao de M. aeruginosa
em pH 7 e doses de Al de 0,7 a 1,36 mg L™ (cerca de 8 a 16 mg L de
sulfato de aluminio), com remocao de 97,3% (1,6 unidade logaritmica),
remocao um pouco inferior a aqui observada. No Ensaio 3 (Figura 1.8) em pH
7,0 e doses do coagulante entre 10 e 23 mg L™ (0,85 a 1,95 mg Al L) houve

remocao de células superior a uma unidade logaritmica.

Avaliando também a participacao da filtracao, ou seja, apds as etapas
de floculacdo, sedimentagdo e filtragcdo (Figura 1.9), os Ensaios 2 e 3
apresentam eficiéncias de remocéao de turbidez similares em pH entre 7,0 e
8,0 e doses de coagulante entre 8 e 32 mg L™ (0,68 a 2,71 mg Al L"), com
turbidez residual menor que 0,5 uT (remogao superior a 98%). Apesar de a
remocao de turbidez ter sido inferior no Ensaio 3 em relagdo ao Ensaio 2
apds as etapas de floculacdo e sedimentacdo, quando avalia-se também a
etapa de filtracdo o Ensaio 3 apresenta uma maior area de turbidez
remanescente inferior a 0,5 uT em relagdo ao Ensaio 2. O que pode ter
acontecido aqui é que houve a formacdo dos flocos nas etapas de
coagulacdao e floculagdo, porém os mesmos apresentavam baixa
sedimentabilidade, permanecendo na agua decantada e sendo removidos no
filtro. Nao foi avaliada neste trabalho a duracdo da carreira de filtragdo, mas
muito provavelmente ela seria menor no ensaio 3 que no 2, uma vez que a

turbidez inicial em ambos os testes é similar e o filtro foi o principal
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responsavel pela remocao do material em suspensao, inclusive células,
como mostrado na Figura 1.9. Esse resultado ilustra bem o conceito de
multiplas barreiras, onde uma falha ou queda de eficiéncia em uma etapa do
tratamento & absorvida por outra etapa. Nesse caso, como ja dito, poderia
comprometer a duracéo da carreira de filtracdo, aumentando a frequéncia de

lavagem dos filtros, mas esse parametro nao foi avaliado.

Quanto a remocao de células apds as etapas de floculacéo,
sedimentacao e filtracdo, mostrado na Figura 1.9, no Ensaio 2 a remocéo foi
superior a trés unidades logaritmicas em pH entre 6,5 e 8,0 e dose do
coagulante entre 13 e 32 mg L™ (1,10 a 2,71 mg Al L™). A regido onde se
observou remocao de células mais eficiente, superando quatro unidades
logaritmicas, compreendeu pH 7,0 e dose de coagulante entre 23 e 27 mg
L™ (1,95 a 2,29 mg Al L™"). No Ensaio 3 houve remocdo superior a trés
unidades logaritmicas em ampla regido, com pH entre 5,5 e 8,0 e dose do
coagulante entre 11 e 32 mg L™ (0,93 a 2,71 mg Al L™"). Em uma faixa mais
estreita de pH, entre 6,5 e 7,0 a remocgao foi superior a quatro unidades
logaritmicas em doses entre 11 e 32 mg L. A maior eficiéncia de remogao
foi observada em pH 6,5 e dose entre 26 e 28 mg L™, (2,2 a 2,37 mg Al L"),

com remocdOes superiores a cinco unidades logaritmicas.

Percebe-se similaridade entre as eficiéncias de remocéao de turbidez e
células, o que se confirma pela correlacdo significativa entre essas duas
variaveis (Tabela 1.7). Ap6s todas as etapas do tratamento avaliadas
observou-se elevada correlagdo, indicando que ao se remover a turbidez
também se estava removendo as células de M. aeruginosa. Isto foi, muito
provavelmente, influenciado pelo incremento de turbidez verificado na agua
bruta quando da inoculagdo de M. aeruginosa para alcancar a densidade de
células desejada, pois, como ja dito, até 86% da turbidez foi devida a adicao
do in6éculo de M. aeruginosa.
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Tabela .7 — Correlagdo entre eficiéncias de remocdo de turbidez e de
células de M. aeruginosa, concentracdo inicial de 10° células

por mililitro.
Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro Floc. + Sed.* Floc. + Sed. + Filt** Floc. + Sed.”* Floc. + Sed. +
Filt™
Observacodes 66 66 66 66
(pares)
r 0,74 0,86 0,85 0,90
r? 0,54 0,74 0,72 0,81
Valor p < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 <0,0001

*: Ap6s floculagéo e sedimentacéo. ** Apos floculagédo, sedimentacéo e filiragao.

Na Tabela 1.8 é mostrada a correlacao entre turbidez e contagem de
células de M. aeruginosa apés as etapas do tratamento. Em geral, observa-
se elevada correlacao, indicando que o principal responsavel pela turbidez
da agua de estudo apds as etapas do tratamento foram as células de M.
aeruginosa. Destaca-se o Ensaio 2, onde apés as etapas de floculagao,
sedimentacédo e filtracdo, observou-se correlagdo muito elevada (r?=0,94),
indicando que a turbidez remanescente apds o tratamento era devida
principalmente as células de M. aeruginosa que nao foram removidas no

tratamento.

Tabela 1.8 — Correlagdo entre turbidez e contagem de células de M.
aeruginosa, concentracao de 10° células por mililitro.

Parametro Ensaio 2 ' Ensaio 3 '
Floc. + Sed.* Floc. + Sed. + Filt*™* Floc. + Sed.*  Floc. + Sed. + Filt**
Observacgodes 66 66 66 66
(pares)
r 0,80 0,97 0,90 0,85
r° 0,63 0,94 0,80 0,72
Valor p < 0,0001 < 0,0001 <0,0001 <0,0001

*: Ap6s floculagédo e sedimentacéo. ** Apos floculagéo, sedimentacéao e filiragao.

Ensaios 4 e 5 — (C. raciborskii + M. aeruginosa)

Foram realizados dois ensaios com cultura mista (C. raciborskii + M.
aeruginosa), sendo as caracteristicas da agua bruta e das aguas de estudo
descritas na Tabela 1.9. A turbidez da agua bruta durante a realizagdo dos
ensaios foi tipica do periodo de estiagem. Porém, apés a adicao do inéculo
de M. aeruginosa observou-se aumento consideravel da turbidez, sendo que
no Ensaio 4, de 65 a 80% da turbidez da agua de estudo deveu-se a adicao

do in6bculo e no Ensaio 5 esse valor variou de 80 a 86%. Nao foram
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detectadas na agua bruta células de nenhuma das duas espécies e apds a
adicdo do in6culo a agua de estudo apresentou concentracdes de células
que variaram em amplitude de aproximadamente cinco vezes no Ensaio 4 e
de duas vezes no Ensaio 5. Observou-se também incremento consideravel
na cor aparente devido a adigdo do inéculo em ambos os ensaios.

Tabela 1.9 — Caracteristicas da agua bruta da ETA — UFV e da agua de

estudo (agua bruta + cianobactérias) nos ensaios com C.
raciborskii + M. aeruginosa.

Ensaio 4 Ensaio 5
Parametro Agua Agua de estudo Agua Agua de estudo
Bruta Bruta
pH 6,17a6,91 5,0a8,0 6,55a6,74 5,0a8,0
Turbidez (uT) 6,14a9,66 259a41,0 6,31 a9,72 38,4a61,0
. -1
é'ca"”'dade (MIL" 2654286 53a339 2332265 7,42a37,1
aCO;;)

M. aeruginosa: M. aeruginosa:
Contagem de 2,8x1 of" a 8,§x105 3,2x1Q5 a 8,0x1 0°
células (células por N.D C. raCI?orsk//: ] N.D C. racdgorsk//: ]
mililitro) 7 1,9x107 a 1,5x10 7 1,2x10° a 2,6x10

Total: Total:

4,7x10° a 2,3x10° 1,9x10° a 3,4x10°
Cor aparente (uH) 25a40 100a160 20a35 50a230

N.D.: Nao detectado.

Na Figura .10 é apresentada a turbidez remanescente apds as
etapas de floculagédo e sedimentacgéo, que foi menor que 10 uT no Ensaio 4
(remocgao superior a 80%) em pH entre 6,5 e 8,0 e dose do coagulante entre
8 e 33 mg L' (0,68 a 2,80 mg Al L'). No Ensaio 5 a turbidez residual foi
menor que 10 uT em uma faixa mais estreita de pH, entre 7,0 e 8,0 e dose
do coagulante entre 13 e 31 mg L™ (1,10 a 2,63 mg Al L™"). No Ensaio 4
remogdes mais elevadas, com menor turbidez residual, foram conseguidas

em pH entre 6,5 e 8,0 e dose do coagulante entre 13 e 33 mg L. Em pH 7,0
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60



observou-se a menor turbidez residual, menor que 2 uT, com eficiéncia de
remocao superior a 95%, com doses maiores que 23 mg L™ do coagulante
(1,95 mg Al L'™"). No Ensaio 5, turbidez residual menor que 5 uT foi obtida em
dose do coagulante acima de 23 mg L™ (1,95 a 2,63 mg Al L") e pH entre
7,0 e 8,0.

Com relacdo a remocado de células, procedeu-se a contagem de
células separadamente para as duas espécies inoculadas, sendo utilizada a
soma para elaboracao do diagrama com o total de células nos Ensaios 4 e 5.
Os dados sao apresentados aqui por espécie (C. raciborskii e M.
aeruginosa) e também abordando o total de células (soma do nimero de
células das duas espécies). Nas Figuras 1.10 a 1.15 € mostrada a turbidez
residual nos diagramas, além da remocao logaritmica de células.

Na Figura 1.10 sdo mostrados os diagramas de remocéao de células de
C. raciborskii apés as etapas de floculacdo e sedimentacdo. No Ensaio 4, a
regiao do diagrama onde a remocao é mais eficiente compreende valores de
pH de 6,5 a 7,5 e doses de coagulante entre 8 e 33 mg L™, com remocdes
superiores a uma unidade logaritmica. No Ensaio 5, a remocao foi mais
eficiente (superior a 2 log) com doses do coagulante entre 18 e 30 mg L™ e
pH entre 6,5 e 7,0. Em uma pequena regido a remoc¢ao superou 3 log, entre
18 e 23 mg L™ do coagulante e pH 7,0.

Na Figura .11 é mostrada a remocao de M. aeruginosa, com
resultados similares nos dois ensaios. A eficiéncia foi superior a 1 log em pH
entre 6,5 e 8,0 e dose de coagulante entre 8 e 33 mg L' no Ensaio 4, e 8 e
31 mg L™ no Ensaio 5. Maior eficiéncia, com remocéo superior a 2 log, foi
observada em pH entre 7,0 e 7,5 e dose do coagulante entre 18 e 28 mg L™.

Na Figura 1.12 é mostrada a remocado do total de células (C.
raciborskii + M. aeruginosa), com remoc¢ao superior a 1 log em pH entre 6,5
e 7,5 e dose do coagulante entre 8 e 33 mg L™ no Ensaio 4. No Ensaio 5, as
remocoes foram superiores a 1 log em pH entre 6,5 e 8,0 e dose do
coagulante entre 8 e 31 mg L. Em uma pequena faixa entre o pH 7,0 e 7,5

e dose de coagulante entre 18 e 23 mg L™ a remogéo foi superior a 2 log.

61



Sulfato de aluminio, mg/L

Sulfato de aluminio, mg/L

33 +12,80
28" 12,37
23/~ 1105
i I
187+ ] 1,5 g’
Z
13} 1.10
8- —0,68
R T R S R S s
50 55 60 65 70 75 80
pH de coagulagdo (Ensaio 4)
! ‘ T ‘ / T
| . .
L | . B
28 | @ 2,37
23/ hos
18] - 152
L B [0)]
I | E
[ Q / 1 Z
I ) ]
13/~ B a2 1110
L \ 7/ b
L \ // |
8l lo68
3 1 T : y 025
50 55 60 65 70 75 80
pH de coagulagéo (Ensaio 5)

Figura .11 — Diagramas de coagulacdo com curvas de mesma turbidez

remanescente e remocao logaritmica de células de M.
aeruginosa apos a floculacdo e sedimentacdo em ensaio
com C. raciborskii + M. aeruginosa.

62



Sulfato de aluminio, mg/L

Sulfato de aluminio, mg/L

23

18

18

13

33

28

13}

28!

23l

*12,80
- 12,37
B 11,95
i I
- 15 E
<
1,10
- —0,68
T 02
50 55 60 65 70 75 80
pH de coagulagdo (Ensaio 4)
! ‘ T ‘ / iy
| . .
| . 4
| @ 2,37
h,95
L 154
L | [0)]
i ] €
[ O / 1 Z
i \O ]
- B RGP Ty
L \ 7/ b
L \ //
. . 0,68
i P IV VS SN T NI B
50 55 60 65 70 75 80
pH de coagulagéo (Ensaio 5)

Figura .12 — Diagramas de coagulacdo com curvas de mesma turbidez

remanescente e remocao logaritmica de células de C.
raciborskii + M. aeruginosa apo6s a floculagéo e sedimentacao
em ensaio com C. raciborskii + M. aeruginosa.

63



Avaliando também a participacao da filtracao, ou seja, apés as etapas
de floculagéo, sedimentacéo e filtracéo, na Figura .13 é mostrada a turbidez
residual. A regidao com a melhor remocéao, superior a 98%, foi observada na
faixa de pH entre 6,5 e 8,0 e doses do coagulante entre 8 e 33 mg L™ no
Ensaio 4, e 8 e 31 mg L no Ensaio 5. O tratamento nessa faixa ja citada
atende a recomendacao da Portaria 2914 (Brasil, 2011) para agua filtrada
com turbidez menor que 0,5 uT. Tais eficiéncias de remocao alcangcam 99%,
proporcionando valores de turbidez remanescente de tao baixos quanto 0,37

uT, na agua filtrada.

Na Figura 1.13 sdo mostrados os diagramas de remocéao de células de
C. raciborskii apés as etapas de floculacdo, sedimentacado e filtracdo. A
maior eficiéncia foi obtida em pH entre 7,0 e 7,5 e doses do coagulante entre
13 e 18 mg L™ no Ensaio 4 e pH entre 7,0 e 8,0 e doses do coagulante entre
18 € 31 mg L no Ensaio 5.

Quanto a M. aeruginosa, os diagrama mostrados na Figura .14
mostram uma regiao de elevada remocéo, superior a 5 log entre pH 6,5e 7,5
e dose de coagulante entre 18 e 29 mg L' no Ensaio 4. No Ensaio 5 as
maiores remocdes foram observadas em pH 6,5 e dose de 20 mg L. Qutra
faixa de remocao similar foi observada em pH 7,5 e dose de coagulante
entre29 e 31 mg L.

A Figura 1.15 mostra os diagramas de remocéao do total de células ao
final das etapas do tratamento. A melhor eficiéncia foi conseguida em pH 7,0
e doses entre 26 e 29 mg L™, com remocao superior a 5 log no Ensaio 4. J&
no Ensaio 5 a maior eficiéncia de remocao foi conseguida somente em
doses de coagulante entre 28 e 31 mg L e pH entre 7,0 e 8,0. Foram
encontradas concentracoes e variagdes muito elevadas de células das duas
espécies na agua filtrada, que quando ndo assumiram ‘valores nulos’,
variaram de 8,6 x 10" a 9,4 x 10° cél. mL", para o total de células; de
7,8x10" a 5,6 x 10° cél. mL™, somente para as células de M. aeruginosa; e
de 5,2x 102 a 5,8 x 10° cél. mL™, somente de células de C. raciborskii. Uma

faixa em que se obteve a melhor remocao das duas espécies ocorreu em
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torno do pH 6,5 a 7,5 e doses de sulfato de aluminio de 8 a 20 mg L
(Figuras 1.13 e 1.14).
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Percebe-se novamente similaridade entre as eficiéncias de remocao
de turbidez e de células de M. aeruginosa apos a floculacdo e sedimentacéo,
0 que se confirma pela correlacédo significativa entre essas duas variaveis
(Tabelas 1.10 e 1.11). Apds todas as etapas do tratamento avaliadas
observou-se elevada correlacdo, principalmente entre turbidez e células de
M. aeruginosa, indicando que ao se remover a turbidez também se estava
removendo as células dessa espécie. J& em relacdo a C. raciborskii, a
correlacdo foi menor que a observada para M. aeruginosa. Um
comportamento similar pode ser observado nas Tabelas .12 e .13, que
mostram a correlacdo entre turbidez remanescente e contagem de células
apds as etapas do tratamento. A correlacao entre turbidez e contagem de
células de M. aeruginosa foi elevada no Ensaio 4, ja em relagdao a C.
raciborskii essa correlacao foi mais baixa. No Ensaio 5 essa correlacdo nao
foi tdo acentuada quanto no Ensaio 4, mas novamente M. aeruginosa
apresentou uma maior correlagdo que C. raciborskii entre turbidez e
contagem de células.

Tanto as correlagdes entre eficiéncia de remocao de células e de
turbidez quanto turbidez remanescente e células remanescentes foram mais
elevadas em relacdo as células de M. aeruginosa, resultado similar ao
observado nos ensaios com cada espécie separadamente, sendo que para a
agua filtrada a correlacdo com células de C. raciborskii foi significativa,
porém com valores mais baixos que os observados para M. aeruginosa
(Tabela .10 e 1.11).

Tabela .10 — Correlacao entre remocgéao de turbidez e remogao de células no

Ensaio 4.
Ensaio 4
. . . C.
M.aeruginosa raciborskii Total M.aeruginosa raciborskii Total
Parametro Floc. + Sed.” Floc. + Sed. + Filt**
Observacgodes 66 66 66 66 66 66
(pares)
r 0,82 0,63 0,85 0,91 0,58 0,84
r? 0,67 0,39 0,73 0,84 0,33 0,70
Valor p < 0,0001 < 0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

*: Ap6s floculacéo e sedimentacéo. ** Ap6s floculagédo, sedimentacéo e filiragao.

68



Tabela .11 — Correlagdo entre remocgéao turbidez e remocao de células no

Ensaio 5.
Ensaio 5
. C. . C.
M.aeruginosa raciborskii Total M.aeruginosa raciborskii Total
Parametro Floc. + Sed.” Floc. + Sed. + Filt**
Observacodes 66 66 66 66 66 66
(pares)
r 0,75 0,87 0,88 0,78 0,64 0,80
r? 0,55 0,75 0,78 0,60 0,40 0,64
Valor p < 0,0001 < 0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

*: Ap6s floculagéo e sedimentacéo. ** Apos floculagéo, sedimentacéao e filiragao.

Tabela 1.12 — Correlacdo entre turbidez remanescente e contagem de
células no Ensaio 4.

Ensaio 4
. C. . C.
M.aeruginosa raciborskii Total M.aeruginosa raciborskii Total
Parametro Floc. + Sed.” Floc. + Sed. + Filt**
Observacodes 66 66 66 66 66 66
(pares)
r 0,87 0,75 0,88 0,91 0,53 0,83
r? 0,75 0,56 0,77 0,82 0,27 0,68
Valor p < 0,0001 < 0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

*: Ap6s floculagéo e sedimentacéo. ** Apos floculagéo, sedimentacéao e filiragao.

Tabela 1.13 — Correlacdo entre turbidez remanescente e contagem de
células no Ensaio 5.

Ensaio 5
. C. . C.
M.aeruginosa raciborskii Total M.aeruginosa raciborskii Total
Parametro Floc. + Sed.” Floc. + Sed. + Filt**
Observacodes 66 66 66 66 66 66
(pares)
r 0,86 0,86 0,88 0,79 0,63 0,77
r? 0,74 0,74 0,77 0,62 0,39 0,58
Valor p < 0,0001 < 0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

*: Ap6s floculagéo e sedimentacéo. ** Ap6s floculagéo, sedimentacéao e filiragao.

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Os testes realizados em escala de bancada mostraram que em
eventos de floracdo de M. aeruginosa e, ou de C. raciborskii, com
concentracdo de células da ordem de 10° a 10° células por mililitro,
processos convencionais de tratamento de agua por ciclo completo podem
alcancar elevadas remocdes de células de ambos os organismos. As
remocdes mais efetivas de células foram obtidas em faixas de pH entre 6,5 e
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8,0 e doses de coagulante sulfato de aluminio entre 10 e 38 mg L', onde os
mecanismos de coagulacdo atuantes sao o de varredura e da combinacao
de adsorcao-neutralizacdo de cargas e varredura. Os diagramas de
coagulagcdo mostraram ainda importantes diferencas nos processos de
remocao de M. aeruginosa e de C. raciborskii. A filtracdo se mostrou uma
barreira mais eficaz na remocao de células de C. raciborskii em comparacao
a sedimentacdo, enquanto M. aeruginosa apresentou remoc¢des similares
apos as etapas de sedimentacao e de filtracdo. Sob as condicoes desses
experimentos, com concentracdes iniciais de até 10° células por mililitro,
mesmo remogdes da ordem de quatro unidades logaritmicas ainda podem
resultar em numeros relativamente elevados de células no efluente filtrado, o
qual receberia, na sequéncia, desinfeccdo. Foi observada também
correlacdo entre remocao de turbidez e de células, com um coeficiente de
correlacdo acima de 0,58 e chegando a 0,97 para as duas espécies
estudadas, mas nesse caso, em muitas das amostras analisadas, o principal
contribuinte para a turbidez da agua era o préprio indculo de cianobactérias.
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CAPITULO Il - REMOCAO DE CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS
POR MEIO DE TECNICAS CONVENCIONAIS DE
TRATAMENTO DE AGUA - ENSAIOS EM ESCALA
PILOTO

RESUMO

No presente capitulo sdo apresentados os resultados de ensaios de
inoculacdo de células de Microcystis aeruginosa NPLJ-4 e
Cylindrospermopsis raciborskii T3 em uma estagdao de tratamento de agua
em escala piloto, com o objetivo de avaliar o potencial do tratamento
convencional na remocao de células e na liberacdo de cianotoxinas,
simulando situagdes de floragdo no manancial de abastecimento (= 10°
células por mililitro), utilizando como coagulante sulfato de aluminio. A
remocdo média de células de M. aeruginosa alcangou no maximo 3
unidades logaritmicas, resultando em concentragcdes no efluente filtrado de
102 a 10 células por mililitro. As remocées de células de M. aeruginosa e de
particulas de 3-7um mostraram-se correlacionadas, mas esses dois
parametros nem sempre se apresentaram em valores absolutos proximos.
J& as células de C. raciborskii foram removidas até valores ndo detectaveis
em todos o0s ensaios realizados, sendo que a filtracdo foi a principal
responsavela pela remocao das células dessa espécie.

INTRODUCAO

Um dos impactos da atividade humana nos ecossistemas aquaticos é
a introducao excessiva de nutrientes e, consequentemente, a ocorréncia de
processos de eutrofizagdo, caracterizados pelo aumento da produtividade
primaria e, eventualmente, pela floragdo de microalgas e cianobactérias. A
principal preocupacdao quanto a presenca das cianobactérias é sua
capacidade de produzir e liberar metabdlitos toxicos (cianotoxinas) que
podem afetar a saude humana. De posse de tal constatacao, torna-se crucial
que se investigue o potencial da técnica de tratamento empregada para a

remogdo desses organismos quando o manancial de abastecimento
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apresenta condicoes favoraveis ao seu desenvolvimento ou histérico de sua

ocorréncia.

Nesse sentido, a efetividade dos processos de tratamento de agua
depende de sua capacidade de remover células, ndo promover sua lise e de
remover cianotoxinas. Reconhecidamente, microalgas e cianobactérias
podem ser desestabilizadas, floculadas e filtradas. Todavia, por causa da
grande variedade de organismos, ndo é possivel abordar o problema de
forma genérica (Bernhardt e Clasen, 1994). Por exemplo, o controle dos
mecanismos de coagulacao pode ser um fator importante. Na sequéncia do
tratamento, a literatura registra informacées nao conclusivas sobre a
eficiéncia comparativa da sedimentacdo ou flotacdo (Edzwald e Wingler,
1990; Vlaski et al.,1996). Também devido a ocorréncia de organismos
diversos, varios esforcos tém sido direcionados para a pesquisa de etapas
combinadas de filtracao (Carvalho et al., 2001, Sa et al., 2003; Kuroda e Di
Bernardo, 2005).

Outro aspecto ainda controverso é se 0s processos convencionais de
tratamento sdo capazes de remover cianobactérias sem provocar a lise
celular (Chow et al., 1999). Outros trabalhos dao conta ainda de que células
depositadas no lodo de decantadores podem liberar toxinas (Drikas et al.,
2001; Oliveira, 2005) além do que o processo de desinfeccao pode provocar

a lise de células que passem pelos filtros.

OBJETIVOS

O presente trabalho teve por objetivo avaliar o potencial de remocao
de células das cianobactérias M. aeruginosa e C. raciborskii em processos
convencionais de tratamento, simulando eventos de floracao e de liberagcao
ou de remocao de cianotoxinas (microcistina e saxitoxinas) ao longo dos

processos unitarios de tratamento em ciclo completo.

MATERIAL E METODOS

A Figura Il.1 mostra o esquema experimental seguido para o presente
capitulo, com inoculacdes de M. aeruginosa e C. raciborskii em escala piloto.
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| Agua bruta ETAUFV |
I

]
Epoca de seca | Epoca de chuva|

MicrocystisaeruginosaNPLJ-4 CylindrospermopsisraciborskiiT3 M. aeruginosa+ C. raciborskii
10* e 10° células/ml 10* e 10° células/ml 10* e 10° células/ml

Coagulagéao
8 a 16 mg/L Aly(SO,);.14,3.H,0
pH n&o ajustado

Floculagédo i ~ . .
—> Avaliagéo da remogéo de células e toxinas

Sedimentagao

Filtragao

Avaliagdo da remogao de células e toxinas

Avaliagéo da remogéo de células e toxinas

Figura Il.1 — Esquema do procedimento experimental.

Ensaios em Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) em escala piloto

Previamente a cada ensaio foram realizados ensaios de tratabilidade
em escala de bancada utilizando-se as mesmas condicdes hidraulicas e de
concentracao de cianobactérias utilizadas na ETA piloto, para definicao da
dose do coagulante a ser utilizada.

Os experimentos piloto foram conduzidos nas dependéncias da ETA-
UFV, que é suprida por um manancial superficial, o Ribeirdo Sao
Bartolomeu, cuja vazdo aproximada é de 100 e 200 L s em épocas de
estiagem e chuvas, respectivamente, com dois represamentos consecutivos
(reservatérios de acumulagédo) a montante do ponto de captagéo. A bacia de
captacdo € desprotegida, com ocupacdo urbana crescente e atividades
agropecudrias relativamente intensas. A ETA-UFV trata cerca de 50 L s
com periodo de operacao médio diario de oito horas, sendo empregado o
tratamento em ciclo completo: coagulagcdo com sulfato de aluminio liquido,
mistura rapida hidrdulica em calha Parshall, floculacdo hidraulica,
decantador circular com alimentacéo central e fluxo radial (taxa de aplicagao
superficial de 20 m® m? d™"), dois filtros rapidos (taxa de filtracdo de 220 m®

m?d™”) e desinfeccdo com cloro gas.
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A ETA piloto era alimentada com agua do mesmo manancial de
abastecimento, sem correcdo do pH, através de uma derivacao instalada na
tubulacédo de aducéo.

A ETA piloto era composta por um misturador rapido — um diafragma
instalado na tubulacédo de entrada da ETA, floculador hidraulico, decantador
convencional de fluxo ascendente, filtro rapido descendente com camada
simples de areia, um reservatério para inoculacdo de cianobactérias e uma
caixa d'agua de 5 m3 para tratamento dos residuos (Figuras 1.2, 11.3 e 11.4).
Nos experimentos de inoculacdo de cianobactérias foi aplicada uma vazéao
total de 0,378 m* h™', correspondente a vazdo da ETA piloto (0,36 m®*h™ =
0,10 L s™") acrescida da vazdo do inéculo (0,018 m®*h™ = 0,005 L s™), o que
corresponde a uma diluicdo contendo 5% de in6culo de cianobactérias e
95% de agua bruta.

A agua bruta era bombeada através de uma tubulacdo de PVC de
19,05 mm (3/4”) de diametro para a entrada da ETA piloto, onde era
misturada com o inéculo ja diluido, que era bombeado de um reservatério e
conduzido por meio de uma mangueira de 25,4 mm (1,0”) de diédmetro. O
coagulante sulfato de aluminio, fornecido na forma liquida, com
especificacdo conforme descrito no capitulo | foi diluido a 0,5%
(volume/volume) e aplicado por meio de uma mangueira de plastico utilizada
em aplica¢des de soro por via endovenosa, com o respectivo controlador de
gotejamento, imediatamente antes da mistura rapida, proporcionada pela
reducdo da canalizacdo de 19,05 mm para 12,7 mm, seguida por nova
expansao da canalizacdo para 19,05 mm (diafragma) (Figura 11.2). O
gradiente de velocidade da mistura rapida para a vazao utilizada durante os
ensaios aqui descritos (0,105 L s™") foi de 1.140 s (Freitas, 2007).
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Entrada do inéculo —

_ Ponto de aplicacao
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- gt do coagulante

Trecho de canalizacao com reducéao de t
diametro (diafragma). [
Figura 1.2 — Detalhes dos pontos de mistura agua bruta + inéculo e da

aplicagéao e mistura do coagulante.

e

-

Reservatério

—
i

Figura 1.4 — Vista parcial da ETA piloto, decantador, filtro e reservatorio de
inoculacao de cianobactérias.
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O floculador da ETA piloto (Figura 11.3) foi dimensionado aos moldes
da ETA-UFV (seis camaras de floculacdo com passagens retangulares
alternadas nos cantos superior direito e inferior esquerdo) e com base em
ensaios de tratabilidade, de acordo com os seguintes parametros: tempo de
floculagdo = 20 min.; gradientes de velocidade de floculacdo = 47 - 31 - 24 -
24 -13-13s" (respectivamente, em cada uma das seis camaras de
floculacao).

O decantador da ETA piloto (Figura 11.4) possuia area superficial de
0,44 m? e profundidade de 3,30 m. Para a vazao de inoculagdo (0,105 L s™)
a taxa de aplicacdo superficial correspondeu a 20,62 m3m2d™.

O filtro da ETA piloto (Figura 11.3) possui area filtrante de 0,04 m2 e foi
operado com taxa de filtracdo constante e carga hidraulica variavel. A taxa
de aplicacdo foi de 226,8 m.d” para a vazdo de 0,105 L s™. Antecedendo
cada ensaio na ETA piloto realizava-se a lavagem do filtro, iniciando-se
assim uma nova carreira e garantindo a igualdade de condicdes entre os
ensaios. As lavagens do filtro foram realizadas com velocidade ascensional
de 0,8 m min™", com um tempo de lavagem de aproximadamente 8 minutos,
utilizando agua tratada (clorada) proveniente do reservatério elevado da ETA
UFV. As caracteristicas do leito filtrante sdo expressas na Tabela Il.1.

O reservatério para inoculacao de cianobactérias apresentava altura
util de 1,2 m, area superficial de 0,3 m? e hélice acoplada a um motor, de
forma a manter o inéculo em suspensdo durante os ensaios. Em cada
ensaio foram inoculados 36 L de cultura de células com concentracao da
ordem 107 células por mililitro, para a obtencdo de concentracdo na agua a
ser tratada em torno de 10° células por mililitro. Os 36 L de cultura foram
diluidos em 108 L de &gua bruta, com o intuito de obter vazdo para
inoculagdo de 5 mL s™', mantida constante durante todo o ensaio.

Tabela Il.1 — Caracteristicas do leito filtrante da ETA piloto (Freitas, 2007).

Granulometria Espessura (m)
Areia quartzosa, TEN. 0,4 a 0,42mm — C4< 1,3 0,25
Seixo rolado de 1 a 2mm 0,06
Seixo rolado de 2 a 3mm 0,06
Seixo rolado de 3 a 6mm 0,08
Seixo rolado de 6 a 12mm 0,08
Seixo rolado de 12 a 19mm 0,08

TEN: tamanho efetivo nominal; Cg4: coeficiente de desuniformidade.
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Cada ensaio de inoculagdo na ETA piloto durou cerca de sete horas,
limitados pelo horario de funcionamento da ETA-UFV (aducdo de agua
bruta, servindo também a ETA piloto). A cada hora eram coletadas amostras
da agua bruta, do inéculo (cultura pura + agua bruta, na proporcao 1:3), da
mistura (dgua bruta + indculo), da dgua decantada e da &gua filtrada para
analises de turbidez, cor e contagem de células. A cada hora eram também
determinados o pH (adgua bruta, inéculo, mistura e filtrada) e a alcalinidade
(agua bruta, indculo e mistura).

A cada 5 minutos, eram computados os valores de contagem de
particulas (contador de particulas de processo, marca Hach, modelo 2200
PCX) para a agua filtrada dentre as seguintes faixas de tamanho de
particulas: 2 a 15 (variando a cada unidade), 20, 25, 30, 35, 40, 50, 100,
150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 600 e 700um. Também foram feitas
leituras de turbidez da &gua filtrada a cada 5 minutos, em turbidimetro de
processo, marca HACH modelo 1720E. As faixas de tamanho das particulas
foram fixadas para facilitar compara¢cées com o tamanho das células de M.

aeruginosa (3,5 a 7 uym) e C. raciborskii (4 a 462 um).

O cultivo das espécies de cianobactérias utilizadas foi descrito no

capitulo I.

Para a contagem de células, foram coletados, com frequéncia horaria,
1000 mL das amostras de agua bruta, mistura (agua bruta + in6culo),
decantada e filtrada, sendo as amostras preservadas com lugol acético 0,5%
(Bicudo e Menezes, 2006). As amostras preservadas foram submetidas a
um processo de concentracao e posteriormente de contagem de acordo com
metodologia descrita no capitulo I.

Analise de cianotoxinas

Para analise do potencial de liberacdo ou remogédo de cianotoxinas
(microcistina e/ou saxitoxinas), ao longo dos ensaios foram coletadas
amostras compostas, sendo tomadas aliquotas de aproximadamente 150 mL
por hora, das aguas bruta, mistura, floculada, decantada e filtrada (coletada
em dobro), sendo que em parte da agua filtrada era posteriormente
adicionado hipoclorito de calcio, na dose de 1 mg L™ de cloro ativo, por 30
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minutos, simulando condi¢cdes de desinfeccdo. Apds a coleta, as amostras
foram filtradas em membrana de fibra de vidro AP 40 (Millipore), ou similar, e

congeladas a -18°C.

Para analises de saxitoxinas, as amostras previamente filtradas foram
concentradas por liofilizagdo em um fator de 100 vezes, na Universidade
Federal de Ouro Preto, sendo posteriormente enviadas a Universidade de
Brasilia (UnB), onde foram analisadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com derivatizacdo pos-coluna e deteccdo de
fluorescéncia. Foram avaliadas a presenca de trés variantes do grupo das
saxitoxinas: saxitoxina (STX); neosaxitoxina (neoSTX); e decarbamoil
saxitoxina (dcSTX), com os seguintes limites de deteccao, considerando um
volume de injecdo de amostra de 100pL: 0,61 pg L™ para STX; 1,25 ug L™
para neoSTX; 0,66 pg L' para dcSTX.

Para determinacdo da concentracdo de microcistinas soluveis, as
amostras foram filtradas em membrana AP40 (Millipore), ou similar, e
mantidas congeladas a -18°C até o momento da analise, que foi feita em
microplacas por imunoensaio enzimatico (ELISA), marca Beacon®, (Saco,
Maine, EUA), especifico para microcistina. As leituras foram realizadas em
leitora de microplacas Multiskan EX, marca Thermo Scientific (Waltham,
Massachusetts, EUA) no Laboratério da Divisdo de Agua e Esgoto da
Universidade Federal de Vigosa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados oito ensaios em escala piloto cujos parametros

analisados estao descritos na Tabela 11.2.

Tabela 1.2 — Varidaveis analisadas nos ensaios de inoculacdo de
cianobactérias na ETA Piloto.

Ensaio Cianobactéria Contagem de Turbidez de Toxinas

particulas processo
6 C. raciborskii Sim Sim Nao
7 C. raciborskii Sim Néo Sim
8 M. aeruginosa Sim Sim Nao
9 M. aeruginosa Sim Sim Nao
10 M. aeruginosa Sim Nao Sim
11 M. aeruginosa Sim Nao Sim
12 M. aeruginosa Sim Sim Nao
+ C. raciborskii
13 M. aeruginosa Sim Nao Sim

+ C. raciborskii

78



Ensaios com Cylindrospermopsis raciborskii

Foram realizados dois ensaios com inoculacado de C. raciborskii na
ETA em escala piloto (Ensaios 6 e 7). As Tabelas 1.3 e 1.4 mostram os
valores de turbidez, cor, alcalinidade, pH e concentracao de células ao longo
das carreiras de filtracdo nesses ensaios. As figuras com o comportamento
dos dados constantes das tabelas sdo apresentadas no Anexo.
Tabela 11.3 — Resultados do monitoramento do Ensaio 6 com inoculagéo de

células de C. raciborskii na ETA piloto, concentragdo de
células da ordem de 10° células por mililitro.

Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420

Bruta 69,4 672 679 668 683 697 699 692
Inbculo 974 947 97,7 980 104 879 102 91,1

T“(rEiTO)'eZ Mistura 713 714 697 678 681 731 838 718

Decantada 136 17,7 162 144 218 267 245 246

Fitrada 0,87 0,60 050 046 206 7,79 437 361

Bruta 170 150 160 160 180 200 200 260

Cor Inéculo 300 350 320 350 330 320 350 330
aparente Mistura 200 150 150 160 175 250 175 220
(UH)  pecantada 30 35 35 35 70 50 75 50
Filtrada 5 5 5 5 5 o7 5 8

Acalinidade,  BIU18 22 2112 24 2112 2112 24 2112 20,16

mg Ce}COs Inéculo 36 3562 34,56 34,08 336 3456 33,6 38,4

L Mistura 19,2 18,24 17,28 19,2 21,12 21,12 18,24 20,64
Bruta 6,53 6,64 6,58 7,15 6,61 6,52 6,2 6,31
Y Inéculo 7,47 7,42 7,34 8,5 8,22 8,26 8,02 8
p

Mistura 6,77 6,47 6,85 6,55 6,62 6,72 6,96 6,7
Filtrada 6,02 6,63 7,02 6,45 6,55 6,61 6,66 6,65

Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
C. Inéculo  2,3x10° 2,3x10° 3,8x10° 4,1x10° 4,2x10° 2,9x10° 2,6x10° 3,2x10°
gzlc:l’;’f:c’)’r Mistura ~ ND  2,9x10° 1,9x10° 2,6x10* 1,5x10° 4,3x10* 1,5x10° 9,1x10°
miliitro ~ Decantada  ND ND ND ND ND 2,1x10* ND ND

Filtrada ND ND ND ND ND ND ND ND

ND: nao detectado.

O Ensaio 6 se deu com agua bruta afluente tipica do periodo de
chuvas, com turbidez elevada, variando de 67,2 a 69,9 uT. A concentragao
de células na agua de estudo variou entre 9,1 x 10° a 2,9 x 10° células por
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mililitro. No inicio do teste houve uma coleta sem que a vazdo do inéculo

estivesse regularizada, o que explica um valor ndo detectado nessa amostra.

Foi utilizada dose de 10 mg L', baseado em ensaio de tratabilidade
realizado imediatamente antes do inicio do ensaio, do coagulante sulfato de
aluminio durante o ensaio na ETA piloto. A combinacado de pH e dose de
coagulante parece néo ter favorecido a formagéo de flocos, comprometendo
a eficiéncia da etapa da decantacdo. Essa dose foi insuficiente para a
remocao eficiente da turbidez, fato evidenciado na Figura 1.5, que mostra a
evolucao da turbidez e contagem de particulas na agua filtrada durante a
inoculagéo de C. raciborskii na ETA piloto. Notam-se valores crescentes de
turbidez da agua decantada entre 13,6 e 26,7 uT apds decorridos 240
minutos, que é o tempo de detencao hidraulica (TDH) da ETA piloto. Como
consequéncia, observa-se uma piora da qualidade da &gua filtrada, com
turbidez crescente e elevagdo mais acentuada justamente apds esse tempo.

A turbidez da agua filtrada chegou a 7,8 uT ap6s 300 minutos de
ensaio. Esse pico estaria relacionado ao transpasse supostamente ocorrido
no filtro ap6s aproximadamente 240 minutos de ensaio, quando o contador
de particulas de processo acusou um incremento da contagem de particulas
na agua filtrada em um intervalo de 5 minutos, passando de 205 a 854
particulas na faixa de 2 a 4 um, de 41 a 126 particulas de 4 a 10 ym e de 1,3
a 3,1 particulas de 11 a 20 um. A faixas acima de 4 um sao as de esperada
associagdao com as células de C. raciborskii, que por se apresentarem em
filamentos podem variar de 4 a 462 um. Os resultados de contagem de
particulas nao se correlacionaram com a turbidez nem com células de C.
raciborskii, uma vez que nado foi observada a presenca de células dessa
espécie na agua filtrada. Quanto a turbidez, houve melhor associacdo com
particulas menores que 4 um, sendo as particulas nessa faixa de tamanho

as principais responsaveis pela turbidez (r=0,60; p<0,05).
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Figura 11.5 — Evolucao da turbidez e contagem de particulas em equipamento
de processo; contagem de células; turbidez de bancada, na
agua filtrada durante a inoculacdo de C. raciborskii na ETA
piloto durante o Ensaio 6. A linha horizontal indica o limite de
turbidez de acordo com a Portaria 2914 (Brasil, 2011).

O Ensaio 7 foi realizado com &gua tipica do periodo de estiagem, com
turbidez variando de 6,3 a 7,9 uT. A 4gua de estudo (mistura) apresentou
turbidez média de cerca de 20 uT. A concentracado de células na agua de
estudo variou de 7,8x10* a 1,5x10° células por mililitro. O pH da agua bruta
durante os testes variou de 7,32 a 7,78 e o pH da agua de estudo (mistura)
variou de 6,84 a 7,30. Ap6s a decantacao, a turbidez foi sempre inferior a 3
uT e apds a filtracao foi menor que 1 uT, sendo que apdés 120 minutos de
teste os valores ficaram em torno de 0,5 uT.
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Tabela 1.4 — Resultados do monitoramento do Ensaio 7 com inoculagéo de
células de C. raciborskii na ETA piloto, concentragdo inicial de
células da ordem de 10° células por mililitro.

Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420
Bruta 6,28 6,72 6,68 6,87 7,42 7,50 7,85 7,35
In6culo 184 170 159 167 158 194 193 188
T“(rSiT‘;ez Mistra 145 142 4341 153 185 212 179 157
Decantada 1,37 1,08 2,06 1,93 1,66 2,27 1,85 2,44
Filtrada 0,80 0,98 0,49 0,48 0,45 0,48 0,56 0,54
Bruta 26 25 28 26 27 28 27 30
Cor In6culo 300 250 350 350 235 250 250 250
aparente Mistura 40 33 50 35 46 35 35 40
(uH) Decantada 2 2
Filtrada 0 1 5 5 5 5
Alcalinidade Bruta 25,60 2226 2438 2544 2430 2332 2430 23,46
(mg _1 In6culo 42,40 43,46 4558 46,64 4664 47,70 51,90 32,64
CaCOsL)  Mistura 2862 21,20 9ppg 2014 1908 {802 2120 18,36
Bruta 7,78 7,56 7,76 7,65 7,54 7,65 7,32 7,44
oH In6culo 8,71 8,67 9,07 9,42 9,55 9,62 9,63 9,25
Mistura 7,30 7,11 7,24 7,07 6,95 6,84 7,07 6,93
Filtrada 7,33 7,46 7,19 7,18 717 7,00 7,05 6,96
Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
C. Inéculo  3,0x10° 2,3x10° 3 1x10® 2,7x10° 2.5x10° 4,2x10° 3,8x10° 3,2x10°
g‘ZICL’J‘I’;’S’S:(’)’r Mistura  1,4x10° 1,2x10° 7,8x10* 1,3x10° 13x10° 1,5x10° 9,1x10* 1,3x10°
mililitro ~ Decantada  ND ND  20x10° 3,0x10° 53x10° ND ND 2,0x10°
Filtrada ND ND ND ND ND ND ND ND

ND:né&o detectado.

No Ensaio 7 foi utilizada uma dose de 10 mg L™ do coagulante sulfato

de aluminio durante o ensaio na ETA piloto. Na Figura 11.5 é mostrado o

comportamento da turbidez, contagem de particulas e contagem de células

na agua filtrada durante o Ensaio 7. Nota-se uma tendéncia de queda das

variaveis turbidez e contagem de particulas, notadamente a partir de 120

minutos de experimento (Figura I1.6). O niumero de particulas em todas as

faixas de tamanho consideradas (menor que 4 um, entre 4 e 10 um e

superior a 11 um) foi maior no Ensaio 7 que no Ensaio 6, mesmo o primeiro

apresentando turbidez da agua filtrada menor que o segundo. As particulas

menores que 4 um foram as que estiveram presentes em maior quantidade
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em ambos 0s ensaios, em quantidades entre 4 e 8 vezes maiores que as
particulas entre 4 e 10 um. Particulas maiores que 11 um estiveram
presentes em quantidades parecidas nos dois ensaios, com valores menores

que duas particulas por mililitro durante a carreira de filtragéo.

Apds as etapas de floculagdo e sedimentagdo foi observada uma
eficiéncia de remocao de células da ordem de 2 log e a filtracao foi capaz de
remover os filamentos de C. raciborskii até valores nao detectaveis.
Levando-se em consideragéo o limite de deteccéo da técnica de contagem
utilizada, que nas condicdes de contagem utilizadas foi de 1,25x10° células
por mililitro. Uma vez que foi realizada a sedimentagdo das amostras, com
fator de concentragcdo em torno de 20 vezes nos ensaios na ETA em escala
piloto, na pratica, o limite de detecgdo esta na faixa de 10 células por
mililitro. Com base na concentracdo de células no inicio dos testes, da
ordem de 10° células por mililitro (mistura), estima-se, portanto, uma

remocao de pelo menos 4 unidades logaritmicas.

Durante a realizagdo do Ensaio 7 o turbidimetro de processo estava
inoperante, portanto ndo se tem a medida de turbidez a cada cinco minutos,
somente os valores das andlises de bancada, realizada a cada hora. Na
Figura 11.6 percebe-se que o maior numero de particulas foi observado nas
faixas de tamanho abaixo de 4 um, com valores de cerca de 1200 particulas
por mililitro no inicio do ensaio e caindo abaixo de 200 particulas por mililitro
no final do ensaio. As particulas de 4 a 10 um se apresentaram em uma
ordem de grandeza de 10 vezes menores que as primeiras, e as particulas
de 11 a 25 um estdo em ordem de grandeza 10 vezes menor que as ultimas.
Em todas as faixas de tamanho foi observada uma queda das contagens ao
longo do Ensaio 7.
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Figura 11.6 — Evolucao da turbidez e contagem de particulas em equipamento
de processo; contagem de células; turbidez de bancada, na
agua filtrada durante a inoculacdo de C. raciborskii na ETA
piloto durante o Ensaio 7. A linha horizontal indica o limite de
turbidez na agua filtrada de acodo com a Portaria 2914 (Brasil,
2011).

Tanto no Ensaio 6 quanto no Ensaio 7 ndo foram encontradas células
de C. raciborskii na agua filtrada, porém como as foram na agua decantada
(até 2,1x10* e 5,3 x10%® células por mililitro nos Ensaios 6 e 7,
respectivamente), a filtracdo parece ser uma barreira eficiente, sendo a
principal, na remogédo de C. raciborskii. Devido as suas dimensdes, 0s
filamentos, mesmo partidos durante o processo de tratamento, como
observado nos testes em escala de bancada e piloto, foram retidos
eficientemente nos filtros, ndo sendo encontrada nenhuma célula dessa
espécie na agua filtrada nos dois experimentos. Esse rompimento pode
liberar cianotoxinas na agua, além do que os filamentos podem reduzir a

duragéo da carreira de filtragao.
Andlises de saxitoxinas

A cepa utilizada nos experimentos (C. raciborskii T3) é produtora de
saxitoxinas. Na Tabela 1.5 sdo mostrados os resultados de trés variantes
das saxitoxinas e também o valor de saxitoxinas totais, medidos durante o
Ensaio 7 de inoculacdo na ETA piloto. Percebeu-se que a remocgao de

saxitoxinas totais foi limitada, de no maximo 29% nas operacdes unitarias de
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tratamento de agua. Todos os valores estiveram abaixo do que €
recomendado pela Portaria 2914 do Ministério da Saude (Brasil, 2011) de
3,0 pg/L de equivalentes STX L. Houve na &gua filtrada liberacdo de
toxinas, com aumento da concentragdo de saxitoxinas totais, possivelmente
devido ao rompimento dos filamentos ao longo do processo de tratamento. E
possivel notar também que o cloro foi capaz de oxidar de forma eficaz as
saxitoxinas, ao menos nos niveis aqui testados, removendo-as até valores
nao detectaveis. A dose de cloro utilizada foi de 1 mg L™ de cloro com tempo
de contato de 30 minutos. O residual de cloro apds a reacao nao foi medido,
porém esse residual foi eliminado com a adicdo de 3 gotas de uma solucao
de tiossulfato de sbédio 3%, quantidade suficiente para esse fim nas

condi¢des aqui testadas.

Tabela 1.5 — Resultados das analises de saxitoxinas solUveis das amostras
coletadas durante a inoculacao de C. raciborskii, no Ensaio 7,

empgL™.

Amostra STX* NeoSTX** dcSTX*** Saxitoxinas totais Remocao, %
Bruta 0,014 - - 0,014 -
Mistura 0,0208 - - 0,021 -
Floculada 0,0149 - - 0,015 29
Decantada - - 0,0169 0,017 19
Filtrada 0,0245 - - 0,025 -19
Clorada ND ND ND ND 100

*: saxitoxina; **: neo-saxitoxina; ***: decarbamoil saxitoxina.
Ensaios com Microcystis aeruginosa

Foram realizados quatro ensaios com inoculacdo de M. aeruginosa na
ETA em escala piloto (Ensaios 8, 9, 10 e 11). As combinacgdes pH e dose do
coagulante utilizadas, baseadas em ensaios de tratabilidade em escala de
bancada nas condicées dos testes aqui realizados, durante os ensaios de
inoculacdo nos Ensaios 8; 9; 10 e 11 foram respectivamente: 7 e 12 mg L’;
7e10mgL";75e8mgL'e6,5e 16 mgL™.

Nas Tabelas 1.6 a 1.9 encontram-se os resultados das analises das
amostras coletadas ao longo das carreiras de filtracado durante os quatro
ensaios. Durante os Ensaios 8, 9 e 10 a agua bruta, tipica de periodos de
estiagem, apresentou turbidez variando de 6,2 a 9,8 uT e no Ensaio 11 a
turbidez variou de 59 a 64 uT, valores tipicos do periodo de chuvas.
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Tabela 11.6 — Resultados do monitoramento do Ensaio 8 com inoculagédo de
células de M. aeruginosa na ETA piloto, concentracdo de
células da ordem de 10° células por mililitro.

Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420
Bruta 912 911 935 972 911 982 916 9,13
, Inbculo 705 745 759 79 773 838 120 NC
TOND.  Mistra 126 138 145 146 144 154 177 985
Decantada 3,04 245 540 571 488 405 354 375
Fitrada 226 406 193 127 102 053 044 0,37
Bruta 50 50 50 50 50 50 45 45
Cor Inéculo 210 310 310 300 350 310 340 NC
aparente Mistura 55 60 65 65 65 68 55 53
(UH)  pecantada 25 27 28 o8 25 25 17 14
Filtrada 12 13 10 8 6 5 5 5
Alcalinidade, ~ Bruta 24,9 24 249 249 249 2304 259 259
(mg CaCOs  Indculo 37,44 3552 3456 3552 3648 3456 384 NC
L) Mistura 24 1728 1728 1632 1632 1152 1632 14,4
Bruta 688 668 684 675 665 68 671 662
oH Inéculo 9,98 10,09 10,03 9,84 1021 10,23 10,1 NC
Mistura 7,02 6,62 6,4 6,16 666 6,11 628 593
Fitrada 696 686 704 689 NA 668 678 655
Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
Células por  Inéculo  3,7x10° 8,6x10° 2,5x10° 2,8x10° 1,8x10° 3,5x10° 3,1x10° NC
TnC  Mistra 23x10° 1.2x10° 14x10° 2,0x10° 1,7x10° 1,0x10° 2,5x10° 1,3¢10°
aeruginosa) Decantada 2,3x10® 1,6x10* 4,3x10* 2,9x10* 1,5x10* 2,2x10* 3,5x10* 1,1x10*
Filtrada ND 2,8x10° 7,0x10% 3,6x10° 4,2x10® 1,3x10® 1,3x10% 3,7x10°

N.A.: ndo analisado; ND: nao detectado.

Em geral, a agua decantada apresentou boa qualidade em relacéo a

turbidez, sempre menor que 6,5 uT, exceto no Ensaio 11, onde nas coletas

realizadas nos tempos de 360 e 420 minutos ela foi superior a 8 uT. Esse

aumento foi acompanhado pelo aumento da contagem de células de M.

aeruginosa e por piora também na qualidade da agua filtrada. (Tabela 11.9).
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Tabela 11.7 — Resultados do monitoramento do Ensaio 9 com inoculagédo de
células de M. aeruginosa na ETA piloto, concentracdo de
células da ordem de 10° células por mililitro.

Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420

Bruta 7,91 8,16 8,80 8,35 9,06 8,09 8,40 7,76
In6culo 77,8 82,1 78,3 78,6 79,4 77,6 81,5 82,1

T“(rS'T‘;eZ Mistura 11,8 123 127 127 128 149 120 115
Decantada 1,53 3,80 4,40 6,51 5,87 5,66 5,70 6,04

Filtrada 1,03 1,23 1,02 0,84 0,74 0,69 2,86 0,75

Bruta 30 30 30 27 27 27 32 32

Cor Inéculo 250 300 250 400 250 280 250 250
aparente Mistura 45 40 40 50 60 50 50 50
(uH) Decantada 5 10 10 20 20 25 22 23
Filtrada 0 5 5 0 2 1 1 0
Alcalinidade Bruta 24,90 25,40 25,44 25,44 6,57 25,40 21,20
(mg CaCO; In6culo 40,28 41,34 4240 41,34 3710 42,40 39,22 40,28
L") Mistura 26,50 24,40 2300 2544 2230 2438 2226 2438
Bruta 669 666 703 677 677 679 656 6,74

oH Inbculo 880 878 918 915 931 903 880 866
Mistura 6,95 7,08 672 672 675 661 694 7,03

Filtrada 7,31 7,15 6,96 7,13 6,83 6,74 6,87 6,84

Bruta ND ND ND ND ND ND ND NC

M. Inéculo  2,0x10° 2,5x10° 2,6x10° 1,9x10° 2 1x10® 2,1x10® 2,2x10° NC
iee?ﬂgg(ﬁ Mistura  3,8x10* 6,3x10* 7.0x10* 8,8x10° 1,0x10° 3.9x10° 3,4x10° NC

mililitro ~ Decantada 6,1x10° 6,0x10° 1,5x10* 3,0x10* 3,7x10* 3,9x10* 4,0x10* NC
Filtrada  7,4x10® 3,0x10% 6, 1x10° 5,6x10° 6,0x10° 5,4x10° 6,2x10* NC

ND: nao detectado; NC: nao coletado

Nas Figuras 1.6 a I.9 estdo apresentadas a evolucédo da qualidade da
agua filtrada ao longo dos ensaios realizados, incluindo resultados de
turbidez, medida em frequéncia horaria em bancada e em turbidimetro de
processo a cada 5 minutos; contagens de particulas, também em
equipamento de processo e medida a cada 5 minutos (agrupadas nas
seguintes faixas de tamanho: menor que 3 um, de 3 a 7 um, faixa de
tamanho esperada para as células de M. aeruginosa, e de 8 um ao limite
encontrado em cada ensaio); e contagens de células de M. aeruginosa, em

amostras coletadas em frequéncia horaria.
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Tabela 1.8 — Resultados do monitoramento do Ensaio 10 com inoculacéo de
células de M. aeruginosa na ETA piloto, concentracdo de
células da ordem de 10° células por mililitro.

Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420
Bruta 6,90 6,16 6,19 6,19 6,68 7,88 6,61 6,78
In6culo 93,7 91,7 90,9 88,6 89,6 95,8 123 99,8
Turbidez, uT  Mistura 10,4 11,3 12,8 12,8 11,3 6,55 7,55 12,1
Decantada 1,17 1,76 2,02 2,22 1,95 1,76 1,61 1,93
Filtrada 1,39 1,04 0,86 0,96 0,74 0,67 0,59 0,60
Bruta 27 27 NC 25 25 28 27 25
Cor In6culo 270 250 NC 250 250 220 260 250
aparente Mistura 36 27 NC 30 35 35 33 30
(uk) Decantada 6 5 NC
Filtrada 5 5 2
Alcalinidade, Bruta 2438 23,32 2544 2540 2540 24,40 28,62 30,74

(mg C1aC03 Inéculo 46,64 40,28 42,40 44,52 4558 4532 44,52 51,94
L) Mistura 23,32 2438 21,20 21,20 21,20 30,74 23,72 26,50

Bruta 7,73 7,64 7,45 7,45 7,45 7,32 7,35 7,62

Inéculo 9,86 9,95 10,13 1028 1021 10,25 10,27 10,18

PH Mistura 759 731 717 715 715 695 687 7,17
Fitrada 748 7,32 731 707 707 7,09 7,06 7,02

Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
M. Indculo  2,2x10° 2,8x10° 4,9x10° 2,5x10° 59x10° 1,3x10° 2,0x10° 3,3x10°
igﬁ’gg‘;so‘i Mistura  1,8x10* 6,0x10* 2,9x10* 1,2x10° 3,8x10* 8,9x10* 2,0x10* 5,6x10*
mililitro ~ Decantada 7,5x10% 1,7x10% 2,3x10% 3,1x10%® 2,9x10%® 6,8x10° 8,5x10°® 2,5x10°
Filtrada 1,2x10° 5,7x10® 1,0x10° 1,2x10° 4,6x10° 4,9x10° ND  4,1x10?

ND: ndo detectado; NC: nido coletado.

Em todos os ensaios o comportamento das particulas menores que 3
um e entre 3 e 7 um foram muito parecidos, onde picos ou vales observados
em uma faixa de tamanho também eram observados na outra faixa de
tamanho. Nos quatro experimentos com M. aeruginosa a maior quantidade
de particulas foi entre 3 e 7 um, mas a ordem de grandeza em cada teste foi
bastante variada. O Ensaio 11, onde foi observada a maior turbidez da agua
de estudo (mistura), ndo apresentou os maiores valores de contagem de
particulas na agua filtrada, provavelmente devido a maior eficiéncia de
remogdo das mesmas durante o tratamento, sendo os maiores valores

observados no Ensaio 8. Particulas na faixa de tamanho de 3 a 7 um
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apresentaram valores da ordem de 1,1x10* particulas por mililitro no Ensaio
8, sendo que ao longo do ensaio houve uma redugdo das mesmas até
valores da ordem de 1x10? particulas por mililitro. J4 nos demais ensaios (9;
10 e 11) nado foi observada essa tendéncia de queda ao longo do ensaio
para particulas nessa faixa de tamanho.

Tabela 11.9 — Resultados do monitoramento do Ensaio 11 com inoculacao de

células de M. aeruginosa na ETA piloto, concentracdo de
células da ordem de 10° células por mililitro.

Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420

Bruta 64,4 61,0 63,1 60,2 63,7 62,2 61,9 58,8

Inéculo 120 124 128 127 130 132 149 146

Turbidez, uT  Mistura 71,6 68,9 74,3 63,9 72,7 67,0 94,6 62,6
Decantada 4,26 4,29 5,58 5,66 4,71 5,59 8,03 8,02

Filtrada 1,94 0,88 0,74 0,59 0,33 0,27 2,96 2,04

Bruta 250 250 250 250 200 200 250 250
Inéculo 175 350 350 350 350 350 350 350

ape?rct)ernte Mistura 100 250 250 300 200 200 200 250
(UH)  pecantada 30 25 25 30 25 20 30 25
Filtrada 5 5 5 15 5 5 5 5
Alcalinidade,  BrUta  27.56 2400 2570 2350 2450 3210 2460 2675
(mg Inéculo 52,43 50,30 49,90 4870 46,90 5350 48,15 51,36
CaCOsL)  \istwra 2247 1820 1610 1530 1630 1820 16,05 17,12
Bruta 720 713 69 723 671 704 705 7,03
o Inéculo 8,85 899 868 925 933 906 936 9,01
Mistura 6,96 6,63 632 585 665 623 609 672
Filtrada 7,36 7,13 693 559 664 649 608 6,66
Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
M. Inéculo  3,0x10° 1,9x10° 2,7x10° 3,1x10° 2,3x10° 3,1x10° 2,2x10° 2,0x10°
aeruginosa, - \revira  5.6x10° 8,4x10° 1,7x10° 1,6x10° 8,8x10* 1,5x10° 1,5x10° 4,0x10°
células por

mililitro ~ Decantada 1,3x10% 1,4x10° 2,7x10° 3,9x10° 1,7x10° 1,4x10° 1,5x10* 8,3x10°
Filtrada 2,0x10® 6,2x10" 5,5x10" 7,8x10" 3,4x10% 7,5x10° 6,3x10° 1,5x10°

ND: nao detectado

Como ja mencionado, particulas menores que 3 um apresentaram
comportamento similar ao observado para a faixa de 3 a 7 um, diferindo na
ordem de grandeza que estavam presentes. Particulas menores que 3 pm
estavam presentes em ordens de grandeza 2 a 5 vezes menor que as

particulas na faixa de 3 a 7 um.
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Particulas acima de 8 um estiveram presentes sempre em valores
menores que 100 particulas por mililitro, exceto no ensaio 8, que no inicio do
ensaio estivam superiores a esse valor. Nos Ensaios 8, 9 e 10, as particulas
nessa faixa de tamanho apresentaram tendéncia de queda ao longo do
experimento, sendo que ao final a contagem foi menor que 10 particulas por
mililitro. Apenas no Ensaio 11 a contagem de particulas ao final do
experimento foi de cerca de 30 particulas por mililitro nessa faixa de
tamanho (Figura 11.10).

No Ensaio 8 (Figura 11.7), a turbidez da agua filtrada apresentou
tendéncia decrescente ao longo da duracdo do experimento, assumindo
valores mais baixos, menores que 1 uT e constantes depois de decorrido o
tempo de detencao hidraulica até os filtros (240 min), sendo que apds esse
tempo a turbidez foi inferior a 0,5 uT. Essa foi também a tendéncia
observada nas contagens de particulas: queda da contagem geral a partir de
aproximadamente 100 minutos, em especial daquelas na faixa de tamanhos
tipicos de células de M. aeruginosa (3 a 7 um), 0 que representa redugao de
cerca de 1 unidade logaritmica (10% para 10? particulas por mililitro) ao final
do ensaio. As particulas com faixa de tamanho entre 3 e 7 um apresentaram
comportamento similar ao descrito para particulas menores que 3 um.
Entretanto, as contagens de células, embora tenham demonstrado também
tendéncia decrescente ao longo da carreira de filtragéo, revelaram valores
superiores aos das contagens de particulas de 3-7 um, chegando ao final do

ensaio com valores da ordem de 103-10* células por mililitro.

No Ensaio 9 (Figura 11.8) nota-se também tendéncia decrescente da
turbidez da agua filtrada até aproximadamente 360 minutos da carreira de
filtragdo. Nesse momento houve um incremento pontual na turbidez,
acompanhado de picos também nas contagens de particulas e de contagem
de células (ambas com incremento de cerca de 1log), sugerindo a
ocorréncia de transpasse. Apds esse pico, tanto a turbidez quanto a
contagem de células e de particulas sofreram reducao, voltando para valores
proximos aos apresentados imediatamente antes desse evento. Entretanto,
as contagens de células e de particulas de menor tamanho ( < 3 um, e 3-
7 um) nao apresentaram tendéncia de queda ao longo da carreira de
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filtracdo. Além disso, as contagens de células apresentaram valores
absolutos sempre superiores a uma unidade logaritmica aos das contagens
de particulas supostamente representativas do tamanho das células de M.
aeruginosa (3 a 7 um).
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Figura 11.7 — Evolugao da turbidez e contagem de particulas em equipamento
de processo; contagem de células; turbidez de bancada, na
agua filtrada durante a inoculacdo de M. aeruginosa na ETA
piloto ao longo do Ensaio 8. A linha horizontal indica o limite de
turbidez de acordo com a Portaria 2914 (Brasil, 2011).

O Ensaio 10 (Figura 11.9) apresentou melhor qualidade da agua
filtrada, sendo que em boa parte do ensaio a turbidez da agua filtrada
permaneceu abaixo de 1 uT. Ainda que de forma menos acentuada, neste
ensaio confirma-se a tendéncia dos anteriores de diminuicdo dos valores de
turbidez e de contagens de particulas ao longo da carreira de filtracao,
porém sem o registro de ocorréncia de picos eventuais. Nesse ensaio, as
contagens de células e de particulas mostraram comportamento semelhante
ao da turbidez e entre si. Adicionalmente, as contagens de células e de

particulas de 3-7 um se deram em valores absolutos bem proximos.
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Figura 1.8 — Evolugdo da turbidez e contagem de particulas em
equipamento de processo; contagem de células; turbidez
de bancada, na agua filtrada durante a inoculagdo de M.
aeruginosa na ETA piloto ao longo do Ensaio 9. A linha
horizontal indica o limite de turbidez de acordo com a
Portaria 2914 (Brasil, 2011).
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Figura 11.9 — Evolucao da turbidez e contagem de particulas em equipamento
de processo; contagem de células; turbidez de bancada, na
agua filtrada durante a inoculacdo de M. aeruginosa na ETA
piloto ao longo do Ensaio 10. A linha horizontal indica o limite
de turbidez de acordo com a Portaria 2914 (Brasil, 2011).
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O Ensaio 11 (Figura 11.10) apresentou aumento da contagem de
particulas menores que 3 um e entre 3 e 7 um ap6és 320 minutos e
permaneceu em valores mais elevados até o final do experimento, com 440
minutos. Esse aumento também foi observado na contagem de células (em
torno de 10" a 102 células por mililitro até 300 minutos). Apés esse tempo as
contagens chegaram préximas a 7000 células por mililitro. Comportamento
similar foi observado para turbidez, que apresentou tendéncia de queda até
300 minutos e apbs esse tempo chegou a até 3 uT, ultrapassando o valor
limite da Portaria 2914 (Brasil, 2011), de 0,5 uT. Os resultados indicam que
houve um transpasse ap6s 320 minutos de duracao da carreira de filtracao.
Esse resultado é similar ao observado no Ensaio 6 com C. raciborskii, onde
também foi feito um experimento com agua tipica do periodo de chuvas e
houve um trespasse apds cerca de 240 minutos ap6s o inicio do
experimento. J& na agua filtrada ap6s o tempo de 320 minutos de Ensaio
também foi observado um aumento na turbidez, contagem de particulas e
contagem de células nesse mesmo momento. Os resultados parecem indicar
que com a piora da qualidade da agua decantada os filtros ndo foram
capazes de absorver essa variacao e foi produzida uma agua filtrada que
nao atende a Portaria 2914 (Brasil, 2011) em relacdo a turbidez, que na
agua filtrada atingiu valores inferiores a 0,5 uT até o tempo de 320 minutos,
tendo apos esse tempo aumentado e chegado préxima a 3 uT.

A contagem de células de M. aeruginosa apresentou comportamento
semelhante ao apresentado pela contagem de particulas na faixa de 3-7 um,
com um elevado coeficiente de correlagdo nos dois ultimos ensaios (r de
Pearson de 0,50 e 0,99 nos ensaios 8 e 9 respectivamente, p<0,05). Nos
Ensaios 10 e 11 o turbidimetro de processo estava inoperante e nao foi

avaliada a correlacao entre essas variaveis.
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Figura 1.L10 — Evolugdo da turbidez e contagem de particulas em

equipamento de processo; contagem de células; turbidez
de bancada, na agua filtrada durante a inoculagédo de M.
aeruginosa na ETA piloto ao longo do Ensaio 11. A linha
horizontal indica o limite de turbidez de acordo com a
Portaria 2914 (Brasil, 2011).

Nas amostras de aguas decantada e filtrada, células de M. aeruginosa
foram detectadas com frequéncia e por vezes em elevadas concentracoes,
na ordem de 10%-10* células por mililitro e 10%10% células por mililitro,
respectivamente. Portanto, a remocao média de células de M. aeruginosa,
nos Ensaios 8 e 10, alcangou cerca de uma unidade logaritmica ao longo da
floculagdo e sedimentagdo e mais uma unidade logaritmica ap6s a filtracao,
com remocao total de 2 unidades logaritmicas. Isso, em tese, seria suficiente
para remoc&o ‘total’ de concentragdes na agua bruta em torno de 107 células

por mililitro, muito abaixo do usualmente encontrado em floracées.

No Ensaio 9 (Figura 11.8) a contagem de células foi da ordem de 10°
células por mililitro ao longo de todo o experimento, sendo que com 360
minutos foi observado um pico de contagem de células, turbidez e contagem
de particulas, indicando um trespasse do filtro. Apds esse pico os valores de
contagem de particulas, de turbidez do processo e de turbidez de bancada
voltaram aos valores anteriores. No citado pico a contagem de células foi de
6,2 x 10* células por mililitro e a turbidez 2,9 uT.
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Analises de microcistina

As analises de microcistina foram realizadas somente nos Ensaios 10
e 11. Os resultados sdo mostrados na Tabela [1.10. Na agua bruta as
analises indicaram teores de toxinas menores que o limite de detecg¢ao da
metodologia utilizada (<0,1 pg L"). Na &gua clorada, os valores ficaram
abaixo do valor maximo permitido (VMP) na Portaria 2914 do Ministério da
Salde (Brasil, 2011), que é de 1 pg L, correspondendo a uma remocéo de
96% em relagdo a agua filtrada. Na cloracéo foi utilizado 1,0 mg L™ de cloro
ativo por 30 minutos, a temperatura ambiente. No capitulo 4 o uso do cloro
na remocgao de microcistinas sera discutido em mais detalhes. No Ensaio 11
foi observada uma remocao ao longo do tratamento convencional de 38% de
microcistina, sendo a cloro nesse caso pouco eficiente, com microcistina
apods a cloracao ainda superior ao VMP da Portaria 2914 (Brasil, 2011). Os
testes aqui foram realizados nas mesmas condi¢des, porém no Ensaio 11 a
agua bruta apresentou caracteristicas tipicas do periodo de chuvas e no
Ensaio 10 era tipica do periodo de estiagem. Observando as Figuras 11.9 e
[1.10 (Ensaios 10 e 11, respectivamente), nota-se que no ultimo houve um
trespasse apds 320 minutos de tratamento, aumentando a turbidez e o
namero de células da agua filtrada. Como a cloracdo foi realizada sem a
filtracao da amostra, a dose de cloro utilizada pode ter sido insuficiente para

degradar a toxina intracelular presente nas células ap6s o trespasse.

Tabela 11.10 — Concentracbes de microcistina soluvel nos Ensaios 10 e 11.

Amostra Microcistina, pg/L
Ensaio 10 Remocao, % Ensaio 11 Remocao, %
Bruta ND - ND -
Mistura 3,27 - 3,72 -
Floculada 3,09 5,5 3,35 9,9
Decantada 2,76 16 2,42 35
Filtrada 2,43 26 2,31 38
Clorada 0,13 99,6 1,94 48

Ensaios com Microcystis aeruginosa + Cylindrospermopsis raciborskii

Foram realizados dois ensaios com inoculacao de C. raciborskii + M.
aeruginosa na ETA em escala piloto (Ensaios 12 e 13). As Tabelas I.11 e

[1.12 mostram os valores de turbidez, cor, alcalinidade, pH e concentracao
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de células nesses ensaios. As Figuras com o comportamento dos dados
constantes das Tabelas Il.11 e 11.12 podem ser vistos no Anexo.

As combinacdes pH e dose do coagulante utilizadas durante os
ensaios de inoculagdo nos Ensaios 12 e 13 foram respectivamente: 6,8 e
12mgL"; 7,0 e 10 mg L, baseados em ensaios de tratabilidade em escala
de bancada realizados previamente a cada ensaio. Em ambos os ensaios a
agua bruta afluente a ETA UFV apresentava valores de turbidez tipicos de
periodos de estiagem, abaixo de 7 uT. Apdés a adicdo do inéculo com
cianobactérias as aguas de estudo (mistura) apresentaram valores de
turbidez entre 6,7 e 19 uT.

A agua decantada apresentou baixos valores de turbidez (< 5,4 uT),
notadamente no Ensaio 13, permanecendo abaixo de 3 uT, com tendéncia
de queda ao longo do Experimento no Ensaio 12 e manteve-se praticamente
constante ao longo do Ensaio 13.

No Ensaio 12 a agua filtrada sé atingiu turbidez abaixo de 0,5 uT apds
240 minutos (Figura 11.11). Percebe-se tendéncia similar a da turbidez para a
contagem de particulas, de relativa estabilidade ap6s 120 minutos de

experimento.

Quanto ao Ensaio 13, apesar de ter apresentado uma menor turbidez
na agua decantada que o Ensaio 12, a turbidez da agua filtrada nao ficou
abaixo de 0,5 uT durante todo a carreira de filtragado (Figura 11.12).

No Ensaio 12 a contagem de particulas apresentou valores da ordem
de 10? particulas por mililitro na faixa esperada para as células de M.
aeruginosa (3 a 7um), em média 1log abaixo dos elevados valores
encontrados nas contagens, que variaram entre 7,5 x 10% e 1,0 x 10* células
por mililitro de M. aeruginosa na agua filtrada. No Ensaio 13 a contagem de
particulas foi superior a contagem de células, sendo que a contagem de
células de M. aeruginosa foi da ordem de 10" a 102 células por mililitro e a
de particulas entre 3 e 7 um foi da ordem de 102 células por mililitro na maior

parte do experimento.
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Tabela 11.11 — Resultados do monitoramento do Ensaio 12 com inoculacéo
de células de C. raciborskii + M. aeruginosa na ETA piloto,
concentracdo total de células da ordem de 10° células por

mililitro.
Tempo do ensaio em minutos

Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360
Bruta 5,32 5,56 5,21 5,77 5,7 5,04 4,48
Inéculo 102 98,3 99,6 103 104 127 104

Turbidez
(UNT) Mistura 9,38 9,82 9,35 9,3 10 6,7 8,74
Decantada 5,36 4,8 4,21 4,82 4,16 3,46 3,68
Filtrada 1,24 0,83 0,83 0,77 0,46 0,45 0,47
Bruta 26 25 25 25 27 23 23
Cor Inéculo 270 350 280 350 325 400 400
ap&fﬁ?te Mistura 65 46 40 48 47,5 40 37
Decantada 30 15 18 20 17 15 17
Filtrada 5 5 3 5 5 3 3
Alcalinidade, Bruta 26,5 2544 2544 27,5 26,5 27,6 25,4
(mg LQ%COS Inéculo 40,2 53 53 53 53 53 57,2
Mistura 32,4 2332 21,12 2544 2544 244 24,4
Bruta 6,66 6,94 6,89 6,64 6,91 6,9 6,6
oH Inéculo 8,06 8,26 8,6 8,91 9,07 9,6 8,42
Mistura 6,89 6,81 6,76 6,82 6,78 6,71 6,9
Filtrada 6,89 6,89 7,03 7,01 7,05 6,84 6,85
Bruta ND ND ND ND ND ND ND
racib%rskﬁ’ In.c'>culo 2,1x10j 2,5x10j 2,1x1oz 2,3x10j 2,3x10j 3,4x10j 2,1x10j
célulaspor ~ Mistura  9,5x10"  25x10*  1,2x10°  57x10* 9,7x10° 3,8x10* 4,7x10
mililitro  pecantada ~ ND 3,3x10* ND 52x10° 22x10° 3,9x10* 2,8x10*
Filtrada ND ND ND ND ND ND ND
Bruta ND ND ND ND ND ND ND
M. Inéculo  1,7x10°  1,8x10°  1,8x10° 1,8x10° 1,6x10° 2,1x10° 1,1x10°
aeruginosa, ) 4 4 4 4 4 4 4
célulaspor ~ Mistura  7,0x10°  7.2x10* 9,1x10* 3,5x10* 8,4x10* 58x10* 5,0x10
millitro pecantada  4,2x10*  1,7x10*  2,9x10*  3,8x10° 33x10° 3,7x10° 2,2x10°
Filtrada  7,5x10°  7,6x10°  1,0x10* 5,0x10® 1,9x10®° 1,3x10° 1,4x10°
Bruta ND ND ND ND ND ND ND
Total, Indculo  3,8x10°  4,.2x10°  3,9x10° 4,1x10° 39x10° 55x10° 3,1x10°
Cérlﬁillﬁﬁrgor Mistura  1,6x10° 9,7x10* 2,1x10° 9,2x10* 1,8x10° 9,6x10* 9,7x10*
Decantada 4,2x10*  5,0x10* 29x10* 4,3x10* 3,6x10* 7,6x10* 5,0x10*
Filtrada  7,5x10°  7,6x10°  1,0x10* 5,0x10® 1,9x10®° 1,3x10° 1,4x10°

ND: nao detectado.
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Figura 1l.11 — Evolugdo da turbidez e contagem de particulas em

equipamento de processo; contagem de células; turbidez
de bancada, na agua filtrada durante a inoculagéo de C.
raciborskii + M. aeruginosa na ETA piloto ao longo do
Ensaio 12. A linha horizontal indica o limite de turbidez de
acordo com a Portaria 2914 (Brasil, 2011).

Nesses ensaios foi verificado, tal como nos Ensaios 8 a 11 realizados
somente com M. aeruginosa, a presenca de células de M. aeruginosa em
concentragdes que variaram de 2,5 x10' a 1,0x10* células por mililitro na
agua filtrada. Os experimentos aqui realizados mostraram que sistemas
convencionais de tratamento de &agua, operados nas condicées aqui
descritas, sdo capazes de remover células de C. raciborskii até valores nao
detectaveis, principalmente na etapa de filtragdo, mesmo que na agua
decantada haja a presenca de células de até 10* células por mililitro. Quanto
a M. aeruginosa, as remocgdes conseguidas foram menores que as de C.
raciborskii, sendo encontradas células dessa espécie na agua filtrada, com
eficiéncia de tratamento em torno de 2 unidades logaritmicas na floculacao e
sedimentacao e de 2 unidades logaritmicas apds a filtracdo. O tratamento
convencional foi efetivo na remocao de C. raciborskii, com remocdes de no
minimo quatro unidades logaritmicas, considerando o limite de deteccao da
técnica de contagem. Quanto a remocao de M. aeruginosa, foi alcancada

remocao de no maximo trés unidades logaritmicas (Ensaios 11 e 13), sendo
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gue nos demais ensaios com essa espécie as remocgdes foram de uma a
duas unidades logaritmicas.
Tabela 11.12 — Resultados do monitoramento do Ensaio 13 com inoculacao

de células de C. raciborskii + M. aeruginosa na ETA piloto,
concentracdo total de células da ordem de 10° células por

mililitro.
Tempo do ensaio em minutos
Parametro Amostra 0 60 120 180 240 300 360 420
Bruta 5,70 5,94 6,61 6,53 5,83 6,42 6,31 6,60
In6culo 62,0 58,3 59,1 63,1 60,7 69,2 80,6 94,6
Turbidez .
(uT) Mistura 6,70 10,5 16,5 19,3 9,50 11,1 11,2 9,27
Decantada 2,67 2,46 238 2,16 2.10 224 1,84 2,70
Filtrada 2,00 1,28 1,50 1,10 1,08 0,90 0,60 0,58
Bruta 30 28 30 30 30 30 30 28
Cor In6culo 320 350 350 350 350 350 350 340
aparente Mistura 34 75 75 100 75 75 50 65
U Decantada 28 28 o8 20 o3 20 20 21
Filtrada 22 25 10 10 15 10 10 10
Bruta 25,44 23,32 23,32 25,44 23,30
Alcalinidade u 23,32 23,32 23,30
c én(;gl_-1 In6culo 40,28 42,40 40,28 41,34 41,34 40,28 41,34 41,34
a s ) Mistura 20,14 23,32 23,32 19,09 21,20 23,32 21,20 19,08
Bruta 7,26 7,40 7.20 7,28 7,00 7.47 7,39 7,16
oH In6culo 8,65 8,95 9,16 9,20 9,12 9,20 9,96 9,38
Mistura 7,06 7,41 7.01 6,85 6,77 6,92 7,01 6,92
Filtrada 7,21 7,45 7,29 7,39 7,39 6,99 7,14 7,21
Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
Contagem 6 5 5 5 6
células M. In6culo 1,0x10° 7,9x10 8,8x1 0° 8,4x10 1,1x1 0° 8,6x1 0° 9,6x10° 1,1x10
aeruginosa \rewia  35x10* 9.2x10° 4 29x10* 4 4 24x10° 4,9x10°
NPLJ-4 g ; 6,0x10" 49X 2,7x10° 7,9x10" &°X 29X
(céIng!?ts, r;or Decantada 6,9x10° 1,1x10° 1 2x10® 2.4x10° 19x10% 2,6x10* 2.1x10° 3,6x10°
miltitro
Filtrada ~ 5,7x10" 5,7x10" 7 1x10" 9.3x10" 1 3410% 1,1x102 6:6x10" 25x10’
Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
ggﬂigeg Indeulo  1,6x10° 2,3x10° 1 35108 1,7x10° 2 1x10® 2,0x10° 2.3x10° 2,0x10°
Trgcibglrslkﬁ Mistura ~ 1,4x10° 1,1x10° {04105 1.3x10° 2 1x10° 1,5x10° 1.2x10° 1,3x10°
celulas 3 3
por(mililitro) Decantada  ND  ND  ggyq0? 36x10° ND  12x10° ND  68x10
Filtrada ND ND ND ND ND ND ND ND
Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
Contagem  Inéculo  2,6x10° 3,1x10° 2,2x10° 2,5x10° 3,2x10° 2,8x10° 3,3x10° 3,1x10°
células total  \rot a4 7x10° 2,0x10° 1,8x10° 1,6x10° 2,4x10° 2,3x10° 1,2x10° 1,3x10°
(células por
mililitro)  Decantada 6,9x10° 1,1x10® 2,0x10° 59x10° 4 gy10? 2,7x10* 2,1x10° 1,0x10*
Filrada ~ 5,7x10" 5,7x10" 7 1510 9.3x10" {3x10? 1,1x10? 6.6x10" 25x10’

ND.: ndo detectado
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Figura 1l.12 — Evolugdo da turbidez e contagem de particulas em
equipamento de processo; contagem de células; turbidez
de bancada, na agua filtrada durante a inoculagéo de C.
raciborskii + M. aeruginosa na ETA piloto ao longo do
Ensaio 13. . A linha horizontal indica o limite de turbidez de
acordo com a Portaria 2914 (Brasil, 2011).

Analise de cianotoxinas

Resultados das analises de microcistina e saxitoxinas sao mostrados
na Tabela 11.13. Houve uma remocao de microcistina ao longo do
tratamento, chegando a 54% apds a filtracdo. As concentracdes iniciais de
microcistina foram similares as observadas nos Ensaios 10 e 11, com
valores pouco superiores a 3 ug L. No caso das saxitoxinas, foi observado
um aumento da concentracdo na agua floculada em relagdo a mistura. Isso
pode ser devido ao rompimento dos filamentos de C. raciborskii durante a
mistura rapida, com liberagao das toxinas para a agua. Apds esse aumento
a concentracao diminui ao longo das etapas do tratamento, atingindo valores
nao detectaveis apds a cloragao.
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Tabela 11.13 — Andlises de toxinas soluveis (microcistina e saxitoxinas) no
Ensaio 13, com C. raciborskii + M. aeruginosa.

Amostra  Saxitoxinas totais, Remoc¢ao,% Microcistina, Remocao, %
pg L™ Mg L’
Bruta 0,016 - N.D. -
Mistura 0,012 - 3,25 -
Floculada 0,054 -350 3,24 0,3
Decantada 0,033 -175 1,78 45
Filtrada 0,023 -92 1,49 54
Clorada N.D. 100 0,10 97

Comparacao dos resultados de escala de bancada x escala piloto

A Tabela Il.14 apresenta os resultados comparativos de remocéo de
células nos ensaios em escala de bancada (Capitulo I) e em escala piloto
(Capitulo 1) em cada etapa do tratamento, para as duas espécies
estudadas. E possivel observar uma variagdo na eficiéncia de remocao de
células, sendo que a remocgao de células de C. raciborskii na filtracdo é
muito mais efetiva que células de M. aeruginosa, com remog¢des da primeira
até valores nao detectaveis tanto em escala em bancada quanto em escala
piloto, com remocdes totais de 5 a 6 unidades logaritmicas.

No caso de M. aeruginosa, a remocao atingiu até 4 unidades
logaritmicas em um ensaio na ETA piloto com agua bruta tipica do periodo
chuvoso, sendo que na maior parte dos ensaios permaneceu entre 2 e 3
unidades logaritmicas. Em escala de bancada observou-se a remocao de
até 5 unidades logaritmicas de células de M. aeruginosa, porém essa
remocao foi conseguida em doses de coagulante e pH mais elevados que os
utilizados em escala piloto.

Tabela 11.14 — Comparacao entre os resultados de remocéao logaritmica de
células nos ensaios em escala de bancada e escala
piloto.

Bancada Piloto

Sedimentacdo Filiracao Total Sedimentacdo Filtracdo  Total

M. aeruginosa 1a2 3a4 4a5b 1a2 0a2 2a4
C. raciborskii 1 5 6 1ab 0Oa4 4ab
C. raciborskii +

) 1a2 3a4 5a6 0a3 0aZ2 1a4
M. aeruginosa
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Os ensaios realizados com a mistura das duas espécies
apresentaram eficiéncias de remocao similares aos testes realizados com

cada espécie individualmente.

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Os ensaios em escala piloto mostraram que a eficiéncia de remogéao
de C. raciborskii € nitidamente superior a de M. aeruginosa, tanto em
ensaios com cada espécie separadamente quanto em ensaios com as duas
espécies inoculadas simultaneamente. Os resultados indicam que a etapa
principal na remogéo de C. raciborskii € a filtracdo, enquanto que no caso de
M. aeruginosa tanto a sedimentacdo quanto a filiracdo apresentaram
remocodes similares, de cerca de 1 a 1,5 log cada. Em todos os ensaios em
escala piloto ndo foram observadas células de C. raciborskii na agua filtrada,
enquanto que as células de M. aeruginosa foram encontradas em valores da
ordem de 10" a 10® células por mililitro. As maiores dimensdes dos
filamentos de C. raciborskii em relagéo as células de M. aeruginosa parece
ser o principal fator que influencia na remocao da espécie filamentosa nos
filtros. M. aeruginosa, nas condicbes desse trabalho, apresentava células
individuais e nao coloniais, que é a forma encontrada na natureza. Seu
didmetro reduzido, na faixa de 3 a 7 um, contribuiu para que sua eficiéncia
de retengdo nos filtros fosse inferior & de C. raciborskii. E importante
ressaltar que o tamanho ndo é a Unica caracteristica que influencia no
processo de remocao nos filtros, sendo que a carga superficial também é um
parametro muito importante no processo de filtracdo, mas que néao foi

avaliada.

Os resultados indicam também que se nao houver lise celular as
cianotoxinas intracelulares podem ser removidas eficientemente, através da
remocado das células. Quanto a remocdo de cianotoxinas soluveis, foi
observada uma remocdo limitada tanto de saxitoxinas quanto de
microcistina, sendo necessario que essas toxinas sejam removidas
posteriormente. Nas condicdes aqui testadas a cloracdo mostrou-se eficiente
na remogao das duas cianotoxinas avaliadas, com remocdes até valores nao

detectaveis no caso de saxitoxinas e até valores abaixo do permitido pela
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legislacdo brasileira no caso das microcistinas. Em apenas um ensaio a
degradacao de microcistinas pelo cloro néo foi eficiente, permanecendo em

valor superior ao maximo permitido pela legislagao.

O uso de contagem de particulas como parametro indicador da
remocdo de células de M. aeruginosa ainda merece investigacoes
complementares uma vez que os resultados nem sempre se mostraram
consistentes, tanto em termos de eficiéncia comparada de remocao, quanto

de valores absolutos dos dois parametros.

Recomendam-se mais estudos com outras espécies de
cianobactérias para avaliacdo da eficiéncia de remocao das mesmas e das

suas toxinas em sistemas convencionais de tratamento de agua.
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CAPITULO Il - POTENCIAL DE LIBERAGCAO DE MICROCISTINA NO
LODO DO DECANTADOR E NA AGUA DE LAVAGEM
DE FILTROS

RESUMO

As companhias de saneamento possuem grande preocupac¢ao com
floragbes de cianobactérias toxicas, pois a presenca de toxinas na agua
pode representar um perigo a saude da populacdo consumidora. Mesmo
sendo removidas eficientemente e sem danos durante o processo de
tratamento convencional de agua, as células de Microcystis aeruginosa
ficam em grande parte retidas no lodo do decantador e nos filtros. Em
diversas estagdes de tratamento de agua no Brasil esse lodo permanece
sem retirada por periodos de tempo que possibilitam a ocorréncia de lise
celular e liberagdo das toxinas na coluna de agua. No presente capitulo,
realizado em uma estacao de tratamento de agua em escala piloto e usando
como coagulante sulfato de aluminio, foi observada a liberagdo de
microcistina a valores acima de 24 pg L™ no lodo do decantador. A liberagao
de toxinas em patamares como esse é um fato que pode representar um
perigo a populacao caso essa agua seja consumida. Os dados mostram que
0os procedimentos operacionais mais adequados seriam a remocao
constante do lodo do decantador e a lavagem diaria dos filtros, alternativas
que proporcionariam uma maior seguranca em relagcdo a nédo liberacao de
toxinas na agua destinada ao consumo humano. Todavia, essa alternativa
ird exigir um manejo adequado tanto do lodo quanto da dgua de lavagem de
filtro contendo as células de M. aeruginosa durante episodios de floragdes.

INTRODUCAO

Apesar das células de cianobactérias poderem ser removidas
eficientemente em sistemas convencionais de tratamento de agua, esses
sistemas nao sdo efetivos na remocéo de toxinas extracelulares. Nas doses
de coagulante (sulfato de aluminio) geralmente adotadas nos tratamentos
convencionais, as células de Microcystis aeruginosa nao sao danificadas no
processo de coagulacao-floculacao (Chow et al., 1999; Drikas et al., 2001).
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As células intactas se acumulam no lodo do decantador, onde ocorre
inicialmente a liberacao de toxinas e posteriormente a reducao das mesmas
(Drikas et al., 2001; Ermel, 2010). Em muitas esta¢des de tratamento de
agua no Brasil esse lodo pode permanecer sem retirada por periodos de
tempo mais do que suficiente para que ocorra a lise celular e liberacao das
toxinas na coluna de agua. Poucos trabalhos tém sido realizados para
avaliar qual é potencial de liberacdo de toxinas devido a lise de células de
cianobactérias presentes no lodo e qual o potencial impacto que essa
liberacdo pode trazer para a populagdo consumidora dessa agua, tendo em
vista 0os parametros estabelecidos na Portaria 2914 do Ministério da Saude
(Brasil, 2011).

OBJETIVOS

Os objetivos deste estudo foram avaliar o potencial de liberacdo de
microcistinas no lodo do decantador e na agua de lavagem de filtros, a partir
de células de Microcystis aeruginosa retidas no decantador e nos filtros e
responder quais sdo 0s ajustes possiveis de controle operacional em

épocas de floragdes.

MATERIAL E METODOS

A Figura Ill.1 mostra o esquema experimental seguido para o
presente capitulo, com inoculagdes de M. aeruginosa em escala piloto.

Potencial de liberacao de microcistina no lodo do decantador e na agua
de lavagem de filtros

Nesses experimentos as células de Microcystis aeruginosa NPLJ-4
foram cultivadas e a contagem de células realizada conforme metodologias
descritas no capitulo I.

Para a avaliacdo do potencial de liberacao de microcistina em células
de M. aeruginosa que ficaram retidas no decantador e nos filtros durante
eventos de floracdes, foram realizadas inoculacées na ETA em escala piloto,
com concentragdes de 10° células por mililitro. Os parametros hidraulicos
utilizados e os experimentos na ETA piloto foram conduzidos de acordo com
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a metodologia descrita no Capitulo Il. A dose de sulfato de aluminio utilizada
nos dois ensaios foi de 12 mg L™, baseado nos diagramas de coagulagao
dos Ensaios 2 e 3, apresentados no Capitulo I.

| Agua bruta ETA-UFV|

Microcystis aeruginosaNPLJ 4
10° células/ml

Coagulagéao
12 mg/L Al ,(SO,)5.14,3.H,0
pH 6,5

Floculagao
Sedimentagéo

<«— Filiragdo |— Avaliagéo da remocéo de células

Avaliacéo da liberagdo de

microcistina no lodo do decantador < Avaliacdo da remog&o de células

Avaliagéo da liberacdo de microcistina
na agua de lavagem de filtro

Figura Ill.1 — Esquema do procedimento experimental.

Previamente as inoculagbes, o decantador teve drenado seu
conteudo e foi lavado. Foram feitos dois ensaios e logo apds a realizacao de
cada foram coletados aproximadamente 10 L de amostra do lodo do
decantador, através de um dreno de fundo. Quanto a dgua de lavagem de
filtro (ALF), toda ela foi coletada. Apds a coleta, aliquotas das amostras do
lodo do decantador e da agua de lavagem de filtro, previamente
homogeneizadas, foram armazenadas em frascos de vidro lavados conforme
metodologia descrita por Azevedo e Magalhaes (2006), para realizagdo dos

experimentos.

Os frascos foram mantidos tampados e em repouso em um local
escuro com temperatura controlada em 23+1°C. Nos dias 0, 1, 2, 3, 5, 6, 10,
13,17, 19, 24, 25 e 37 foram coletadas aliquotas de 10 mL do sobrenadante,
filtradas em filtro de seringa com membrana filtrante de polissulfona com

poro de 0,22 um e mantidas congeladas a -18°C até o momento da analise.
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As andlises de microcistinas foram feitas através de ensaio
imunoadsorbente ligado a enzima (ELISA) em microplacas marca Beacon®

(Saco, Maine, EUA) especificas para a determinacao de microcistina.
RESULTADOS E DISCUSSAO

O pH e a turbidez da agua de estudo (mistura) foram 6,5 e 14uT,
respectivamente. A Tabela lll.1 contém a contagem de células das amostras
coletadas durante a realizagcao dos experimentos na ETA piloto. A contagem
de células no lodo apresentou valores relativamente préximos nos dois
experimentos, enquanto que a contagem de células na agua de lavagem de
filtro foi 17,5 vezes maior no primeiro teste do que no segundo teste. A
contagem de células tanto no lodo do decantador quanto na agua de
lavagem de filtros esta relacionada a eficiéncia das etapas de decantacao e
filtragdo, sendo que no Ensaio 14, a eficiéncia da decantacéo foi de 93% e a
eficiéncia da filtragdo foi de 86%, com uma eficiéncia total de remogéo de
células de 99,0% (2 unidades logaritmicas). No Ensaio 15, a eficiéncia da
decantacao foi de 96% e a eficiéncia da filtragcdo foi de 97%, com uma
eficiéncia total de remocao de células de 99,9% (3 unidades logaritmicas),
que foram similares as eficiéncias de remocado observadas nos ensaios

descritos nos Capitulos | e Il com essa espécie.

Tabela Il1l.1 — Contagem de células nas etapas ao longo do tratamento e nas
amostras de lodo do decantador e agua de lavagem de filtro

(ALF).
Amostra Ensaio 14* Ensaio 15*
Mistura 3,3x10° 2,5x10°
Decantada 2,3x10° 9,7 x10°
Filtrada 3,2x10° 3,1 x10°
Lodo 2,0 x 10° 1,6 x 10°
ALF 6,1 x 10* 3,5x10°

*valores em células por mililitro.

A Figura 1l1.2 apresenta as concentra¢des de microcistina encontradas
nas amostras do lodo e da agua de lavagem de filtro. Apesar das amostras
terem sido coletadas até o 37° dia para analises de microcistina, sao
apresentados aqui os resultados somente até o 13° dia, uma vez que apés

esse tempo as concentracbes de microcistina mantiveram-se constantes e
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em valores baixos, menores que 0,1 ug L. Observa-se que no inicio da
coleta (dia 0) a concentragdo de microcistina foi elevada no sobrenadante
das amostras do lodo do decantador e na ALF do ensaio 14, e aumentou até
o terceiro dia. Apds esse periodo, observou-se uma reducao nos valores,
sendo que apbés o décimo dia a concentracdo de microcistina no
sobrenadante foi menor que 0,5 pug L™ em todas as amostras coletadas, e
inferior ao valor maximo permitido (VMP) pela Portaria 2914 do Ministério da
Saude (Brasil, 2011), que é de 1 pg L. Drikas et al. (2001) observaram que
0 numero total de células reduziu-se a 50% do numero inicial apés dois dias,
mas a liberacdo de toxinas iniciou-se imediatamente, alcangando o valor
maximo apdés dois dias. A concentracdo de toxinas reduziu 80% apds oito
dias e as toxinas foram removidas completamente apdés 13 dias. Esses
resultados foram similares aos observados no presente trabalho, onde a
liberacdo de toxinas iniciou-se ja no primeiro dia, sendo que sua
concentragdo maxima foi observada no terceiro dia em ambos o0s
experimentos, tanto para o lodo quanto para a agua de lavagem de filtro. Em
testes de jarros realizados com a inoculacdo de M. aeruginosa na densidade
de células de 10° por mililitro, Ermel (2010) encontrou resultados similares,
sendo que apdés o décimo dia foi observado a degradacado total de

microcistina.

O motivo da degradacdo das microcistina observada nesses
experimentos ndo foi avaliado, mas ha cinco vias propostas para a reducao
natural de microcistina (Tsuji et al., 2001): 1) diluicdo, 2) adsorcdo, 3)
decomposicado térmica auxiliada por temperatura e pH, 4) fotélise e 5)
degradacao bioldgica. De acordo com a metodologia utilizada nesse
trabalho, as vias 1, 3 e 4 ndo parecem ser as atuantes. As duas vias que
podem estar envolvidas na degradacéo observada a partir do quinto dia sao
a adsorcao de microcistina ao sedimento e, ou a degradacao bioldgica da
mesma. Esta Ultima hipétese foi testada por Chen et al. (2010), que
avaliaram a biodegradacdo de microcistina em sedimentos de lagos sob
condicbes anoxicas e observaram que apds o segundo dia a remocao se
inicia e que apos o sexto dia ela é praticamente completa. Essa condicao se
assemelha a observada durante os experimentos realizados neste trabalho,
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onde os frascos foram mantidos tampados e no escuro. Em corpos hidricos
a biodegradacao parece ser a via de degradacao principal para eliminacao
de microcistina (Chen et al., 2008).

30 ¢
— E .
220+
© ; [ ¢Lodo 14 mLodo 15
S 15
g : ALF 14 < ALF 15
10 ¥+ m
2 ;
= 5 B
o T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tempo (dias)
Figura Ill.2 — Concentracdo absoluta de microcistina (ug L) no

sobrenadante das amostras de lodo e da 4gua de lavagem
de filtro (ALF). A linha horizontal indica o valor maximo
permitido de 1 ug L estabelecido na Portaria 2914 (Brasil,
2011).

Na Figura .3 é apresentada a concentracdo normalizada de
microcistina (final/inicial). E possivel observar um comportamento similar
aquele observado na Figura 111.2, com destaque para o comportamento no
Lodo 15, onde a concentragdo final de microcistina atinge valores
superiores a quatro vezes o valor inicial no terceiro dia. No Lodo 14, no
terceiro dia observa-se um aumento superior a duas vezes o valor inicial. Em
relacdo a agua de lavagem de filtro, no Ensaio 14 a concentracao no terceiro
dia foi praticamente a mesma observada inicialmente, enquanto no Ensaio
15 a concentracdo de microcistina no terceiro dia foi cerca de 2,7 vezes

maior que a inicial.
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Figura Ill.3 — Concentragdo normalizada de microcistina (final/inicial) no
sobrenadante das amostras de lodo e da agua de lavagem
de filtro (ALF).

Os resultados obtidos indicam que a liberacao de microcistina ocorre
a partir do primeiro dia, o que sugere que a remoc¢ao do lodo do decantador
seja realizada continuamente, se possivel através de raspagem de fundo ou
de um dreno, para evitar que a lise das células e a liberacdo das toxinas na
agua ocorram dentro do decantador.

A lavagem do filtro pelo menos uma vez ao dia minimizaria os
problemas de lise celular no leito filtrante. Tanto em relacdo ao lodo do
decantador quanto a 4gua de lavagem de filtro, deveria ser dado um destino
final adequado para evitar que o problema seja apenas transferido da
estacao de tratamento de agua para outro local.

Uma sugestao de gerenciamento desses residuos seria armazena-los
durante os episddios de floracdes, se possivel com separacao entre o lodo e
a agua de lavagem de filtros, devido principalmente a diferenga entre seus
teores de solidos. Para o lodo, uma opgao seria armazena-lo, por exemplo,
em leitos de secagem, sem percolagdo no fundo, até a degradacédo da
microcistina, para que apds esse periodo seja efetuado seu descarte de

forma segura do ponto de vista da presencga de microcistina.
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No caso da agua de lavagem de filtros, devido ao menor teor de
sélidos, essa opgao nao seria a mais recomendada. Uma sugestdo seria o
seu armazenamento em uma unidade de emergéncia, como um tanque
pulmao, por exemplo.

Esses procedimentos operacionais, embora recomendados nas
condicbes observadas durante esse procedimento, representam um
aumento dos custos operacionais da ETA, fato que em muitas situacoes
pode impedir sua execucao.

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

A morte das células de M. aeruginosa retidas no lodo do decantador e
na agua de lavagem de filtro durante o tratamento pode liberar microcistinas
em sistemas de tratamento de agua, desde o primeiro dia e cuja
concentracdo atinge o pico no terceiro dia. Os resultados mostram que a
limpeza continua do lodo do decantador e a lavagem diaria dos filtros seriam
alternativas que proporcionariam maior seguranga em relacdo a nao
liberagdo de toxinas na agua destinada ao consumo humano. Porém, essa
alternativa exige um manejo adequado tanto do lodo quanto da agua de
lavagem de filtro que tenham que ser descartados durante a ocorréncia de
episddios de floragdes no manancial de abastecimento, fato que acarreta um

aumento dos custos operacionais, 0 que pode limitar sua execugao.
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CAPITULO IV — USO DE CLORO E PROCESSOS OXIDATIVOS NA
REMOGCAO DE MICROCISTINA

RESUMO

A eficiéncia de diferentes processos oxidativos — tratamento com
cloro, dioxido de cloro, ozénio, fotocatalise heterogénea e luz ultravioleta —
na remocado de microcistina dissolvida em aguas com diferentes
caracteristicas (agua bruta e agua filtrada) foi avaliada. O ozbénio foi o
oxidante mais eficiente, com remocdes superiores a 99%, a um valor CT de
10,5 mg min L. O cloro apresentou remocdes de 99% a um valor CT de 128
mg min L. Radiacdo ultravioleta e fotocatalise heterogénea apresentaram
remocdes similares em tempo de contato de 15 minutos, com remocao
acima de 97%. O diéxido de cloro, dentre os oxidantes testados, foi 0 que
apresentou a menor eficiéncia de remocao, atingindo remocdes de até 89%,
somente em valores CT elevados, acima 677 mg min L. Nos testes onde
houve o uso de di6xido de cloro foi observada a presenca de toxicidade
aguda ao cladocero Daphnia similis, com resultados preliminares sugerindo
que o clorito, subproduto da degradacédo desse oxidante, fosse o agente

responsavel.

INTRODUCAO

No Brasil, a maioria das estacdes de tratamento de agua foi projetada
ha mais de 30 anos. Porém, desde o inicio de sua operacao até os dias
atuais surgiram diversos novos paradigmas que precisam ser avaliados,
dentre eles a presenca crescente de cianotoxinas. Sob essa nova
perspectiva, dependendo dos niveis de poluicdo dos mananciais utilizados,
0s sistemas convencionais de tratamento de agua, contemplando as etapas
de coagulacado, floculacdo, sedimentacao, filtracdo e desinfecgdo seriam
insuficientes para tornar a 4gua de qualidade segura para consumo humano
(Ceballos et al., 2006). Como verificado no presente estudo, nos testes
realizados em escala piloto (capitulo Il), apesar de serem efetivos na
remocao de células de cianobactérias, com remocdes de até 5 unidades
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logaritmicas (99,999%), os processos convencionais de tratamento de agua
foram pouco efetivos na remocéo de toxinas dissolvidas, exceto a cloracao,

e mesmo esse tratamento ndo foi 100% eficiente.

Isso levou a comunidade cientifica a investigar novos processos
tecnoldgicos para a remocdo de cianotoxinas na agua destinada ao
consumo humano. O tratamento convencional, embora elimine células
integras de cianobactérias, ndo € eficiente na remocao de cianotoxinas
dissolvidas (Keijola et al.,1988; Drikas et al., 2001). Alguns processos fisico-
quimicos sdo capazes de remover cianotoxinas dissolvidas, dentre eles a
adsorcdo em carvao ativado (Huang et al.,, 2007), ultrafiltracdo e
nanofiltracao (Gijsbertsen-Abrahamse et al., 2006). Porém nesses processos
nao ocorre a destruicao e sim a concentracao das toxinas retiradas da agua.
Nesse contexto o0s processos oxidativos surgem como uma excelente
alternativa, uma vez que sao capazes de promover a oxidacao das toxinas e
nao apenas transferi-las de fase. Processos oxidativos alternativos incluem o
tratamento com diéxido de cloro ou 0zbnio, a fotocatalise heterogénea e a
radiacao ultravioleta.

A eficiéncia dos processos de oxidacdo na remocao de microcistinas
depende da qualidade da agua sendo tratada, especialmente no que se
refere a concentracdo de carbono organico dissolvido (COD). A dose de
oxidante quimico necessdria para eliminar a toxicidade é proporcional ao
nivel de COD na agua (Rositano et al., 2001). Ha possibilidade de formacao
de produtos toxicos durante a degradacdo oxidativa das microcistinas,
dependendo da dose do oxidante e da natureza da matéria orgéanica
dissolvida na agua, e, portanto, estudos pilotos devem ser realizados para
avaliar a eficacia dos tratamentos alternativos para aguas de qualidades
diferentes (Rositano et al., 2001).

OBJETIVOS

Este estudo objetivou comparar a eficiéncia do cloro, didéxido de cloro,
ozbnio, fotocatalise heterogénea e radiacao ultravioleta para a eliminacao de
microcistina em aguas com diferentes niveis de carbono orgéanico dissolvido

e avaliar se a degradacdo da microcistina pelos diferentes processos
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oxidativos levou a formacédo de subprodutos tdxicos, através de testes de
toxicidade aguda e cronica.

MATERIAL E METODOS

A Figura IV.1 mostra o0 esquema experimental seguido para o

presente capitulo, com o uso de diferentes agentes oxidantes e processos

oxidativos.
Uso de agentes
oxidantes e processos
oxidativos na remocao
de microcistinas
Extrato de microcistina a
partir de cultura pura de
Microcystis aeruginosa
NPLJ-4
]
Agua Bruta
Agua Filtrada
| | | ll 1 | |
Cloro Dioxido Ozénio Rad@gao Fotocat:alhse
de Cloro ultravioleta heterogénea
| | | S |
Microcistina + Microcistina Microcistina Microcistina Microcistina
Toxicidade + * . + . + *
: Toxicidade + Toxicidade Toxicidade Toxicidade
Trihalometanos CcOoD + COD | +coD | + COD

+ COD

Figura IV.1 — Diagrama dos experimentos com oxidantes e processos

oxidativos.
Obtencao/preparo de extratos toxicos de microcistinas

Amostras da cultura pura de M. aeruginosa, cultivadas conforme
descrito no capitulo |, foram congeladas e descongeladas trés vezes para
rompimento das células e liberagcao da toxina. Depois desse choque térmico,
as amostras foram filtradas em membrana de fibra de vidro AP-40 (Millipore)
ou similar e, entdo, extraido em cartuchos de fase sélida (Strata C18-E,
Phenomenex, Sao Paulo), conforme metodologia descrita por Azevedo e
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Magalhdes (2006). Apds a extragéo e eluicdo com &acido trifluoracético 0,1%
em metanol 100%, o eluato (agora chamado extrato) foi evaporado sob fluxo
de nitrogénio e ressuspendido em agua deionizada para o volume inicial
(ap6s a eluigao). O extrato de microcistina assim obtido foi utilizado para a
realizacdo dos experimentos em dois tipos de dguas, agua bruta do Ribeirdo
Sao Bartolomeu e agua filtrada da ETA/UFV.

Foi analisada a concentracdo do extrato e o mesmo foi adicionado a
agua bruta e a agua filtrada, para obter a concentracdo de microcistina
desejada em cada experimento, baseadas em trabalho de Acero et al.
(2005), que trabalharam com concentracdes de microcistina-LR de 10 pg L™
e 50 pg L', sendo a concentragdo inicialmente desejada de 10 pg L7,
valores mais préximos aos observados nos capitulos 2 e 3. Para analise da
concentragdo de microcistina do extrato o mesmo teve um fator de diluicdo
de 10®° em &gua deionizada. Cabe ressaltar que devido & grande diluicdo
utilizada houve dificuldade em se obter um valor idéntico em todos os testes,
sendo que nem sempre a diluicao baseado no valor obtido da concentracéao
do extrato implicou nos valores desejados de microcistina. Apenas nos
testes preliminares para avaliacdo dos diferentes oxidantes houve o uso de
duas concentragdes, com uma diferenca de concentracdo aproximada de 10

vezes.

As aguas contendo microcistina foram tratadas pelos diferentes
processos oxidativos, detalhados em itens subsequentes, para avaliacdo do
potencial de remocao de microcistina e da formacao de subprodutos toxicos.

A qualidade das aguas utilizadas foi determinada pela quantificacao
de pH, turbidez, alcalinidade e cor aparente de acordo com 0s
procedimentos da APHA (1998).

As andlises de microcistinas foram feitas através de ensaio
imunoadsorbente ligado a enzima (ELISA) em microplacas marca Beacon®
(Saco, Maine, EUA) especificas para a determinacdao de microcistina.
Previamente aos testes, as amostras foram filtradas em filtro de seringa com

membrana de polissulfona de 0,22 um de poro.

115



Ensaios com cloro

Uma solucdo estoque com aproximadamente 1000 mg L™ de cloro
ativo foi preparada a partir do sal hipoclorito de calcio comercial. A
concentracéo da solugao foi analisada pelo método DPD com kit comercial
(Hach®, Loveland, Colorado, EUA) e a mesma entdo diluida até a

concentracdo desejada.

Os testes foram realizados a 23+1°C e sem ajuste do pH. Apds a
adicao do cloro as aguas de diferentes qualidades contendo microcistina,
foram retiradas aliquotas nos tempos pré-determinados, sendo feita
imediatamente a analise de cloro residual livre e adicionada quantidade
estequiométrica de tiossulfato de sédio para elimina-lo, para posterior
analise de microcistina, trihalometanos, carbono organico dissolvido e
toxicidade. As amostras, ap6s a adicdo de tiossulfato de sodio, foram
congeladas a -18°C até o momento da andlise.

Ensaios com dioxido de cloro

Solucdes de didxido de cloro (CIO,) foram preparadas a partir do
gerador PURATE® (EKA Chemicals do Brasil), por absorcéo do ClO, gasoso
gerado em agua. Os testes de oxidagao foram realizados sem corre¢cao do
pH, a temperatura de 23+1°C, em frascos de Erlenmeyer de 500 mL,
mantidos sob agitacdo. O CIO, na solugédo original e seu residual foram
quantificados pelo método DPD (método 10126, APHA, 1998) com kit
comercial (Hach®, Loveland, Colorado, EUA). O residual de diéxido de cloro
foi eliminado através da adi¢do de quantidade estequiométrica de tiossulfato
de sodio e as amostras mantidas congeladas a -18°C para posterior analise

de microcistina, toxicidade e subprodutos.

Os subprodutos residuais da desinfeccao com diéxido de cloro, clorito
(CIO2) e clorato (ClO3) foram quantificados por cromatografia idnica, em
cromatodgrafo idnico (Dionex ICS-3000 DP), no Laboratério de Celulose e

Papel da Universidade Federal de Vigosa.
Ensaios com ozénio

Os testes com o0zdnio foram realizados a temperatura de 23+1°C, sem
correcao do pH, em reatores verticais de vidro com capacidade de um litro,
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dotado de um difusor na sua parte inferior (Figura 1V.2). Foram utilizados 900
mL da amostra nos testes. O gerador de ozénio utilizado foi o modelo
SGO01A, Sumitomo Precision Products, Japao. Antes do inicio da adicao de
ozbnio as amostras, quantificou-se a concentracdo de ozbnio, pelo
borbulhamento em solugdo acida de iodeto de potassio, sendo o iodo
produzido titulado com tiossulfato de sodio para determinagdo da vazao (mg
min™') do 0z6nio no gas gerado. Os residuais de 0zénio foram quantificados
pelo método do reagente indigo (APHA, 1998), com a utilizacdo de conjunto
de reagentes especificos (Hach®, Loveland, Colorado, EUA).

(B)

Figura IV.2 — (A) Ozonizador; (B) Reator de vidro utilizado nos testes com
ozénio.

Ensaios com radiacao ultravioleta e fotocatalise heterogénea

Os testes utilizando luz ultravioleta e de fotocatdlise heterogénea
foram realizados em batelada, em reator anelar de bancada (Figura 1V.3). O
reator consistia de um recipiente com 8 cm de didmetro por 20 cm de altura,
contendo uma lampada ultravioleta (UV) com poténcia de 125 W protegida
por um tubo de quartzo no seu centro. O diéxido de titdnio (P25, Degussa)
na concentracdo de 200 mg L™ foi mantido em suspensdo com o auxilio de
um agitador magnético. O reator foi acondicionado em banho de gelo para
manter a temperatura em 22+2°C em todos os experimentos. Nao houve
correcao do pH. Inicialmente o tempo de exposicao a luz ultravioleta foi de
60 minutos, sendo que foram coletadas aliquotas da amostra para analise
nos tempos 0; 5; 15; 30 e 60 minutos, para avaliacdo do tempo que resultou
na degradacao mais eficiente de microcistina a cada nivel de COD testado.
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Posteriormente, foram realizados novos testes com tempo de irradiagdo de
2; 5 e 15 minutos. Os testes com o uso de luz ultravioleta foram realizados
nas mesmas condicdes de tempo, luminosidade e temperatura descritos

anteriormente, sem a adi¢ao de didxido de titanio.

As amostras dos testes de fotocatdlise heterogénea foram
centrifugadas a 2500 G por 10 minutos previamente aos testes de toxicidade
para remocao do diéxido de titdnio em suspensdo. Para as analises de
microcistinas, todas as amostras foram filtradas em filtro de seringa com
membrana de polissulfona - tamanho de poro de 0,22um (TPP — Techno
Plastic Products AG, Suica).

Suporte da lampada UV

Reator de vidro

Banho com gelo

Agitador magnético

Figura IV.3 — Foto do aparato utilizado nos experimentos de fotocatélise e
radiacao ultravioleta.

Analise de carbono organico dissolvido

As analises de carbono orgéanico dissolvido (COD) foram realizadas
utilizando-se conjunto de reagentes especificos Hach® (método numero
10129, faixa de deteccdo de 0,3 a 20 mg L), de acordo com instrucdes

fornecidas pelo fabricante.
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Analise de trihalometanos

As analises de trihalometanos foram realizadas nos testes onde o
cloro foi usado como oxidante, utilizando-se conjunto de reagentes
especificos Hach® (método numero 10132, faixa de deteccdo de 10 a 600
ng L como cloroférmio), de acordo com instrugdes fornecidas pelo

fabricante.
Testes de toxicidade

No presente trabalho, por ndao se dispor de um equipamento
adequado para identificacdo de subprodutos formados pela degradacao
parcial da microcistina, do agente oxidante, ou a reacdo dessa com outras
substancias na agua, foi realizada a andlise de toxicidade apds os
tratamentos, para verificar a possivel formacdo de subprodutos téxicos a
organismos aquaticos. Muitas vezes a concentracdo de agentes toxicos
pode nao apresentar efeitos agudos aos organismos utilizados, porém a
exposicdo a doses subletais pode causar disturbios fisiolégicos a longo
prazo. Esses efeitos ndo sdo detectados em testes de toxicidade aguda,
sendo necessario o uso do teste de toxicidade crénica, o qual permite avaliar
os efeitos adversos mais sutis aos organismos expostos (Aragao e Araujo,
2006).

Culturas de organismos teste

As culturas estoque, mantidas no Centro de Qualidade da Agua (DAG
UFV) da Universidade Federal de Vigosa, foram usadas em testes de
toxicidade aguda e crbnica. Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia
(Cladocera, Crustacea) foram cultivadas em meio de cultura apropriado
(CETESB, 1991, 1992) em ambiente com temperatura controlada a 25+1°C
e fotoperiodo 12:12h de luz e escuro. Os organismos teste foram
alimentados com uma suspensao da alga Pseudokirchneriella subcapitata na
concentracdo de 10° células por mililitro e uma mistura de levedura e
alimento para truta fermentado (CETESB, 1992; ABNT, 2003).

Testes de toxicidade aguda

Os testes de toxicidade aguda foram realizados com o cladécero
Daphnia similis, através da andlise de sobrevivéncia apds exposicdo as
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aguas tratadas pelos diferentes processos oxidativos, de acordo com a
norma NBR 12713 (ABNT, 2006). Vinte neonatos (de 6 a 24 horas de idade),
distribuidos em quatro recipientes contendo cinco organismos cada, foram
expostos por 48 horas as aguas tratadas sem adicdo de alimento ou
nutrientes, a temperatura de 25+1°C e com fotoperiodo de 16h com
luminosidade (500 e 1000 lux) e 8 horas de escuridao. No inicio e no fim dos
ensaios foram medidos pH e oxigénio dissolvido. O nimero de organismos
imobilizados foi anotado apbés 48 horas de teste. Amostras que
apresentaram imobilidade estatisticamente superior ao controle, determinada
pela andlise de variancia (o = 0,05), utilizando as ferramentas do Excel®
(Microsoft Office 2010, Microsoft Corporation), foram classificadas como
“toxicas”, conforme descrito na norma brasileira (ABNT, 2004).

Para determinar a CEsp, a concentracao letal a 50% dos organismos
expostos, os testes foram realizados conforme ja descritos, mas com vinte
neonatos expostos a cinco concentragdes das solucdes-teste. A CEsq foi
calculada pelo método Trimmed Spearman Karber, utilizando o programa
TSK, disponibilizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA,
2002). Valores de CEsp foram estimados para o extrato de microcistina e
para clorito e clorato, subprodutos da desinfeccdo com dioxido de cloro.
Solucgdes teste de clorito e clorato foram preparadas a partir dos sais clorito

de sédio e clorato de sddio, ambos grau p.a., diluidas em agua de cultivo.

Testes de toxicidade cronica

A avaliacdo qualitativa da toxicidade crénica foi realizada em teste
semi-estatico da avaliacdo da sobrevivéncia e reproducado de Ceriodaphnia
dubia, conforme descrito na norma NBR 13373 (ABNT, 2005). As solucdes
teste foram as aguas tratadas pelos diferentes processos oxidativos, sem
diluicdo, e o controle a agua sem microcistina. Cinco repeticoes contendo
um neonato (6 a 24 horas de idade) e as solucdes teste foram mantidas a
25+1°C e com fotoperiodo de 16h luz (500 e 1000 lux) e 8 horas de
escuridao. A renovacao da solucio-teste e adicao de alimento foi feita a
cada 48 horas. Nesse intervalo, cada organismo adulto foi transferido para
nova solucéo-teste e a ela foi acrescido o mesmo alimento empregado na

manutencdo das culturas. As contagens de neonatos ocorreram nos
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momentos das trocas da solucdo-teste e no final dos testes, que tiveram
duracao de 8 dias.

Os dados foram analisados para normalidade (teste de Shapiro Wilks)
e homogeneidade de varidncia (teste F). Para dados distribuidos
normalmente, as taxas de sobrevivéncia e reproducdo foram comparadas
pelo teste F e para dados nédo distribuidos normalmente, as taxas foram
comparadas pelo teste Wilcoxan Rank Sum com ajuste de Bonferroni,
conforme descrito em USEPA (2002). Todas as analises foram feitas com
nivel de significancia de 0,05. As amostras que apresentaram taxas de
sobrevivéncia e, ou reproducao estatisticamente diferentes do controle foram
identificadas como “téxicas”. A maior concentracao de efeito ndo observado
(CENO) foi estimada para o extrato de microcistina, pela analise de
diferentes concentragdes do extrato.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os testes aqui realizados (todos os oxidantes e processos
oxidativos) foi efetuada andlise de microcistina tanto na agua bruta quanto
na agua filtrada, e sua concentracdo sempre ficou abaixo do limite de
deteccdo da técnica analitica (ensaio imunoenzimatico), de 0,1 ug L. O
extrato de microcistina adicionado as diferentes dguas tinha concentracéo de
161 a 173 mg L. A CEs, estimada para a microcistina em D. similis foi 83
ug L' e a CENO para sobrevivéncia de C. dubia foi de 61 ug L. Nao foi
observado efeito toxico sobre a reproducao da C. dubia até a concentracao
de 61 g L™. Chen et al., (2005), em testes de toxicidade crénica utilizando
Daphnia magna, observaram um efeito tdéxico nesse organismo em doses

acima de 640 pg L™ de microcistina.
Testes com cloro

O cloro é o agente desinfetante mais utilizado no Brasil e foi
observado que ele foi capaz de degradar parcialmente saxitoxinas e
microcistinas (capitulo Il). Buscou-se aqui avaliar se as condi¢des que levam
a destruicdo de microcistina produzem subprodutos téxicos. A Tabela 1V.1

apresenta os resultados dos testes preliminares, sendo que o cloro foi
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eficiente na remog¢do de microcistina, promovendo remog¢des maiores que
94% na agua bruta. A maior remocao observada na agua bruta que na agua
filtrada pode ser atribuido a maior dose de cloro aplicada na primeira, com a
intencdo de garantir um residual, devido a maior demanda de cloro pela
agua bruta. Segundo Merel et al. (2009), a cloragao é eficiente para reduzir a
concentracdo de microcistina-LR, mas a toxina ndo é eliminada mas

transformada em diversos subprodutos cuja toxicidade deve ser avaliada.

Tabela IV.1 — Resultados das analises de toxinas, em diferentes condicoes
de teste com o oxidante

Microcistina
Cl, Inicial, 1©™MP° ¢}, Residual, cT, _ _ _
mg L contato, mg L mg min L Imcm!, Flnal1, Remocio,
min ’ Mg L Mg L %
Agua filtrada'

0,77 60 0,48 29 0,81 0,19 77
0,77 60 0,40 24 12,7 1,95 85
Agua Bruta®
1,43 30 0,60 18 1,47 0,05 97
1,43 30 0,49 15 13,3 0,77 94

"Turbidez, = 0,28 uT; Cor aparente = ausente; pH = 7,4
2Turbidez, = 10,4 uT; Cor aparente = 35 uH; pH = 7,6 - tipica do periodo de estiagem

Nos testes preliminares com cloro, as dguas contendo microcistina
(0,8 a 13 pug L") ndo apresentaram efeito téxico agudo a D. similis, tampouco
foi detectada a geracao de subprodutos toxicos nos valores de CT avaliados
(15a29 mg min L.

De posse desses resultados, foram realizados novos testes com 25
ng L7 de microcistina, na agua bruta e filtrada, cujas caracteristicas das
aguas estdo na Tabela IV.2, sendo a agua bruta tipica do periodo de
estiagem. Foram avaliados a remocdo de microcistina, a toxicidade, a
producgao de trihalometanos e o carbono organico dissolvido apos diferentes
tempos de contato com o cloro (Figura IV.4 e Tabela A1, em Anexo).
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Tabela IV.2 — Valores de turbidez, cor aparente, pH e alcalinidade da agua
bruta e agua filtrada utilizadas nos testes com cloro.

Caracteristica Aguabruta Agua filtrada
Turbidez(uT) 8,6 0,12

Cor aparente (uH) 30 ausente
pH 6,7 6,6
Alcalinidade (mg CaCO; L™ 24,0 20,0

A agua bruta contendo 25 pg L™ microcistina apresentou efeito téxico
sobre D. similis, mas a toxicidade foi eliminada ap6s a reacao com cloro, e

nao foram detectados subprodutos téxicos em qualquer valor CT avaliado.

Notou-se que o aumento do tempo de contato e também do CT foi
acompanhado pelo aumento da eficiéncia de remocao de microcistina. Nos
ensaios com 4gua filtrada, o CT maximo utilizado, de 128 mg min L™ (tempo
de contato de 180 minutos), resultou em remocao superior a 99%, com
microcistina residual de cerca de 0,2 ug L', inferior ao VMP da Portaria 2914
do Ministério da Saude (Brasil, 2011) de 1 ug L™". Os resultados com a agua
filtrada foram similares aos obtidos por Ding et al., (2010), que conseguiram
remog6es totais de microcistina-LR em CT acima de 90 mg min L™ com o
uso do cloro.

No caso da agua bruta, utilizou-se a mesma dose inicial de cloro que
na agua filtrada, porém a demanda de cloro resultou em residuais mais
baixos que na &gua filtrada, o que resultou em CT méximo de 55 mg min L™,
valor esse que resultou em remoc¢des limitadas a cerca de 88%, nesse caso
para um tempo de contato de 840 minutos. A microcistina residual ainda
permaneceu acima do VMP da Portaria 2914 do Ministério da Saude, de 1

ng L.
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Figura IV.4 — Remocgbes de microcistina nas aguas bruta e filtrada apés a
adicdo de cloro em diferentes CT. As barras de erros
expressam o erro padrao.

Houve tendéncia de queda da concentracdo de carbono organico
dissolvido (COD), o principal precursor de subprodutos oganoclorados (Di
Bernardo et al., 2006), a medida que se aumentou o CT (Figura IV.5),
indicando a degradagdo dos compostos organicos da agua pelo cloro.
Observou-se uma grande variacao nas medi¢cdes do COD, visualizado pela
amplitude das barras de erros, fato que também foi observado nas andlises
efetuadas para outros oxidantes e que se deve, provavelmente aos baixos

valores encontrados.
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Figura IV.5 — Teores de carbono organico dissolvido nos testes realizados
com cloro como oxidante. As barras de erros expressam o
erro padrao.
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Uma das preocupacbes da utilizacdo do cloro é a formacao de
compostos organoclorados, como os trialometanos (THMs), que podem ser
formados na reacao do cloro com a matéria organica natural (Di Bernardo et
al., 2006). As concentracdes dos THMs sao apresentadas na Figura IV.6. De
acordo com Di Bernardo et al. (2006), a concentracdo de THMs aumenta
com o tempo de contato, porém esse comportamento foi observado aqui

apenas nos testes com a agua bruta.

Nos testes com agua filtrada, o maior valor de THMs (53 pg L) foi
observado no CT 24 mg min L™, sendo que no CT 49 mg min L houve
reducao do valor e ap6s esse CT houve novamente um aumento. Todos os
valores estdo abaixo do valor maximo permitido (VMP) de 100 pg L de
trihalometanos totais da Portaria 2914 do Ministério da Saude (Brasil, 2011).
Nao houve correlacao significativa (¢=0,05) entre as concentracées de COD

(precursores) e trihalometanos.
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Figura IV.6 — Trihalometanos nas aguas bruta e filtrada apds a adicao de
cloro em diferentes CT. As barras de erros expressam o erro
padrao.

Testes com didoxido de cloro

Na Tabela IV.3 estdo expressos os resultados dos testes com CIO,,
que mostram que o didxido de cloro apresenta potencial limitado de remocéao
de microcistina, de até 63% para um valor CT de 68 mg min L™". Remogdes
nesse patamar sado ainda insuficientes para concentragcdes iniciais de

microcistina utilizadas, entre 13 e 16 pg L™, considerando o disposto na
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Portaria 2914 do Ministério da Saude (Brasil, 2011), que preconiza um valor
méaximo permitido (VMP) de 1 pg L. Ding et al. (2010) observaram que o
diéxido de cloro mostrou-se ineficiente na remogdo de microcistina-LR,
mesmo apés um CT de 240 mg min L™, com remocdes inferiores a 5% para
uma concentracio inicial de microcistina de cerca de 20 pug L™.

Para avaliar se o aumento do tempo de contato aumentaria a
eficiéncia de remocao de microcistina, foram realizados testes com até 24
horas de duracdo e CT de 821 mg min L™ (Tabela IV.3). Apés 8 horas de
teste a remocao chegou a 87% e apo6s 24 horas chegou a 89%, porém esse
tempo de contato é impraticavel em uma ETA em escala real. Esses
resultados sdo coerentes com o0s observados por Kull et al. (2004) e
Rodriguez et al. (2007), que relataram que o diéxido de cloro reage com a
MC-LR, porém sua baixa constante cinética o torna inapropriado para sua

remocao durante o tratamento de agua.

Tabela IV.3 — Resultados dos testes com didxido de cloro.

ClO, Tempo ClO, CT, Microcistina i i
. . . _ ClO,, CIOs,
Inicial, contato, Residual, mg min |Inicial, Final, Remocao, a a
-1 . -1 -1 -1 -1 mg L mg L
mg L min mg L L Mg L Ho L %
Agua Filtrada'
0,90 87 0,20 17 1,38 0,60 56 0,10 1,30
0,90 87 0,37 32 16,3 12,0 26 0,14 1,35
2,00 240 1,57 377 0,94 0,43 55 0,48 1,46
2,00 480 1,41 677 0,94 0,13 87 0,44 1,44
2,00 1440 0,57 821 0,94 0,10 89 0,67 1,45
Agua Bruta®
2,16 36 1,93 70 1,47 0,75 49 0,25 0,98
2,16 36 1,88 68 13,3 4,94 63 0,65 1,00

"Turbidez = 0,28 uT; Cor aparente = ausente; pH = 7,4
2Turbidez = 10,4 uT; Cor aparente = 35 uH; pH = 7,6; tipica do periodo de estiagem

Foi observado efeito téxico a D. similis em todos os testes com
diéxido de cloro, enquanto que no controle, com a adicdo de microcistina,
sem a adi¢cao do oxidante, ndo houve toxicidade. A toxicidade parece estar
relacionada a presenca dos subprodutos da oxidacao com diéxido de cloro,
principalmente o clorito. Valores de CEsy estimados em D. similis foram de
0,10 mg L™ para o ion clorito e de 5,4 mg L™ para o ion clorato. Uma vez que
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os valores do clorito em todos os testes realizados foram superiores a 0,1
mg L™ parece coerente atribuir ao clorito o efeito téxico observado. Segundo
Di Bernardo e Dantas (2005), a desinfeccdo com o diéxido de cloro em
determinadas condicbes pode levar a formacdo de ions clorito e clorato,
subprodutos que representam um problema do ponto de vista da saude
publica, por sua acgao inibidora da tiredide e pela possibilidade de causar
efeitos hematolégicos e mutagénicos. A Portaria 2914 do Ministério da
Saude (Brasil, 2011) estabelece limites maximos para o ion clorito de 1,0 mg
L.

E importante salientar que a presenca da toxicidade a D. similis ndo
implica necessariamente riscos a saude humana no consumo dessa agua,
mas € um fato que deve ser considerado, tendo em vista que os subprodutos
da oxidacdo de microcistina pelo diéxido de cloro ainda sao pouco
conhecidos e tem-se pouco conhecimento se sado téxicos. A concentracéo de
clorito, subproduto da desinfeccdo com di6xido de cloro, esta presente na
Portaria 2914 (Brasil, 2011) como um dos critérios de potabilidade, porém os
valores aqui obtidos sado inferiores ao Valor Maximo Permitido, que é de 1
mg L.

Testes com ozonio

Inicialmente, foram realizados testes com duas concentracbes de
microcistina (aproximadamente 1 e 10 ug L' e um tempo de contato de 10
minutos para avaliagdo da eficiéncia do oz6nio na remogao da toxina. Na
Tabela IV.4 sdo mostrados os dados de remocado de microcistina. Nesses
testes preliminares, ndo houve geracao de subprodutos téxicos a D. similis.

Observou-se que apds o tempo de contato de 10 minutos (dose
aplicada de 12,2 mgOs L) a remocédo de microcistina foi bastante elevada
(acima de 94%) nas aguas de diferentes qualidades e nas duas

concentragdes de microcistina utilizadas.
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Tabela V.4 — Resultados do teste preliminar realizado com ozénio como

oxidante
(\)/:zriz] ;irtnar:g, Residua_l1 CT-1’ - Inicial MII:(i:rrw(:I:IStmaRemogéo
min min Oz, mgL mg min L % ’
Agua filtrada®
1,22 10 0 13,6 0,58 0,03 94
1,22 10 0 13,6 12,8 0,15 99
Agua Bruta®
1,22 10 0 13,6 0,73 0,03 96
1,22 10 0 13,6 15,2 0,30 98

'refere-se & dose aplicada
2Turbidez = 0,37 uT; Cor aparente = ausente; pH =7,5
*Turbidez = 7,3 uT; Cor aparente = 25 uH; pH = 7,5; tipica do periodo de estiagem

De posse desses resultados foram feitas mais duas repeticoes do
teste usando concentracdes de microcistina de 23,7 a 25,1 ug L™, simulando
uma floracdo mais intensa em termos de concentragdo da cianotoxina e
utilizando diferentes tempos de contato com o ozénio, de 2; 5 e 10 minutos.
Na Tabela IV.5 é mostrada a caracterizacdo da agua bruta e da agua filtrada

utilizadas, sendo a agua bruta tipica do periodo de estiagem.

Tabela IV.5 — Valores de turbidez, cor aparente, pH e alcalinidade da agua
bruta e agua filtrada utilizadas nos testes com ozénio.

e Agua Agua
Caracteristica bruta filtrada
Turbidez(uT) 8,6 0,12
Cor aparente (uH) 30 ausente
pH 6,7 6,6
Alcalinidade (mg CaCOg L'1) 24,0 20,0

Na Figura IV.7 sdo mostradas as remocdes conseguidas com 0 uso
do ozb6nio em diferentes tempos de contato. Nesse caso a vazao do ozbnio
na saida do gerador foi de 1,05 mg min™" e ndo foram detectados residuais
nas medigOes realizadas imediatamente apds os testes. Ndo foi medido o
teor de ozbnio que porventura ndo reagiu com a amostra, apenas o seu
residual na agua testada (A Tabela A2 em Anexo mostra os resultados
detalhados).

O ozbnio apresentou 0 maior poder de remocado de microcistina,
atingindo elevadas remocdes com os menores valores CT para as duas
aguas estudadas (nesse caso, o valor CT refere-se a dose de o0zbnio
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aplicada), em concordancia com Keijola et al. (1988) e Rositano et al. (1998).
Com cinco minutos de contato (dose aplicada de 5,25 mg L") o ozénio
mostrou-se muito eficiente, com remocdes superiores a 98%, sendo que a
toxina residual ficou abaixo do VMP da Portaria 2914 (Brasil, 2011), de 1 ug
L. Nota-se que apenas no tempo de contato de 2 minutos a qualidade da
agua influenciou na eficiéncia de remocao, sendo menor na agua bruta. Nos

demais tempos as remocgdes foram similares para agua bruta e agua filtrada.

110 )
100 - 97 m 97 99 m 99
o 90 -
Q
o 80 ,
£ ¢ Agua Bruta
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2 m Agua Filtrada
60 - ¥ 60
50 . 53¢
40 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
O, aplicado, mg L' )

Figura IV.7 — Remocao de microcistina em diferentes doses de 0z6nio nas

aguas bruta e filtrada. As barras de erros representam o erro
padrao.

Foi observado efeito toxico a D. similis nos testes com agua bruta e
tempo de contato de 2 minutos e na agua filtrada com tempo de contato de 5
e 10 minutos. Como na agua a ser tratada nao foi observada toxicidade
aguda, durante a reacao do ozbnio com a microcistina ou outros compostos
dissolvidos na agua, houve a formacao de algum subproduto que se mostrou
mais toxico que a amostra sem tratamento.

Na Figura V.8 sdo mostrados os resultados de carbono organico
dissolvido nos testes com ozbénio. Os resultados indicam uma tendéncia
diferente, sendo uma tendéncia de queda na agua bruta e na agua filtrada
uma certa estabilidade. Pelos resultados observados pode-se inferir que o
sistema de tratamento de agua foi capaz de remover a matéria organica
mais reativa com o ozbnio, e 0 qué permaneceu apés o tratamento foi
menos reativa com esse oxidante.
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Figura IV.8 — Concentracdo de carbono organico dissolvido em diferentes
doses de o0zbnio nas aguas bruta e filtrada. As barras de
erros representam o erro padrao.

Testes com radiacao ultravioleta e fotocatalise heterogénea

Foi realizado um teste preliminar no qual as amostras foram coletadas

em diferentes tempos de reacédo (5; 15; 30 e 60 minutos) cujos resultados

sao mostrados na Tabela IV.6. Nas concentracdes de microcistina e tempos

de reacao utilizados nao houve geracao de subprodutos agudamente toxicos

a D. similis.

Tabela IV.6 — Valores de remocao de microcistina nos tempos de contato em
teste preliminar com fotocatalise heterogénea, com 200 mg L™
de TIOg

Microcistina, pg L™

Tempo de
Inicio Final Remogdo % Ccontato (minutos)
13,5 0,25 98,2 5
] . 1 13,5 0,1 99,3 15
Agua Filtrada
13,5 0,1 99,3 30
13,5 0,1 99,3 60
9,63 1,11 88,5 5
] 2 9,63 0,10 99,0 15
Agua Bruta
9,63 0,25 97,4 30
9,63 0,1 99,0 60

"Turbidez = 0,27 uT; Cor aparente = ausente; pH = 6,5; alcalinidade = 19,2 mg CaCO; L’

2Turbidez = 8,2 uT; Cor aparente = 20 uH; pH = 6,6; alcalinidade = 23 mg CaCO, L
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Percebe-se que ap6s quinze minutos quase a totalidade da
microcistina presente foi degradada, como remocao superior a 99%, valor
que atende o VMP da Portaria 2914 (Brasil, 2011). Dessa forma foi realizado

outro experimento, utilizando os tempos de contato 2; 5 e 15 minutos.

A Tabela IV.7 mostra alguns parametros de caracterizacdo da agua
bruta e da agua filtrada utilizada nos testes de fotocatalise e radiacao
ultravioleta.

Tabela IV.7 — Caracterizacdo da agua bruta e da agua filtrada para testes de
fotocatalise heterogénea e luz ultravioleta.

Caracteristica Agua Agua
bruta filtrada
Turbidez(uT) 5,1 0,11
Cor aparente (uH) 30 ausente
pH 6,4 6,3
Alcalinidade (mg CaCO; L™) 23,0 19,0

Nos testes com fotocatalise a concentracdo inicial de toxina utilizada
foi de 31,5 ug L' de microcistina. A Figura IV.9 mostra os valores de
remogdo de microcistina em diferentes tempos durante os testes de
fotocatélise (maiores detalhes podem ser encontrados na Tabela A3, em
Anexo). Observa-se uma remocao elevada e crescente ao longo do tempo.
Com 15 minutos de irradiagcdo é possivel observar que sdo alcancadas
remogodes elevadas de microcistina, acima de 97%, suficiente para atender o
VMP da Portaria 2914 (Brasil, 2011), de 1 pg L. Em tempos de irradiagéo
de 2 e 5 minutos observa-se uma menor remog¢ao na agua bruta que na
agua filtrada, fato devido provavelmente a maior presenca de cor e turbidez
em relagdo a agua filtrada, o que reduz a eficiéncia da fotocatalise nesses
tempos, pois ha maior consumo dos radicais hidroxila formados. Porém no
tempo de 15 minutos observa-se uma eficiéncia de remocao similar nas

duas aguas.
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Figura IV.9 — Remocgéao de microcistina em diferentes tempos de contato nos
testes com fotocatélise heterogénea (200 mg L™ de TiOy). As
barras de erros expressam o erro padrao.

Na Figura V.10 sdo mostrados os resultados da andlise de carbono
organico dissolvido ao longo do experimento de fotocatalise heterogénea.
Percebe-se claramente a tendéncia de queda dos valores a medida que se
aumenta o tempo de contato, indicando a degradagdo da matéria orgénica

pelos radicais hidroxila formados.
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Figura 1IV.10 — Comportamento do carbono organico dissolvido ao longo do
experimento com fotocatalise heterogénea.

Os testes com luz ultravioleta foram efetuados nos mesmos tempos
de contato utilizados nos testes com fotocatélise (2; 5 e 15 minutos), com o
objetivo de avaliar a influéncia somente da luz ultravioleta sobre a remocao
de microcistina (Figura IV.11 e na Tabela A4, em Anexo). Nesses
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experimentos as remogdes foram similares na agua bruta e na agua filtrada,
sendo que com um tempo de contato de 5 minutos ja foram alcancadas
remocoes suficientes para atender ao VMP da Portaria 2914 (Brasil, 2011),
de 1 pg L™ para microcistina. Tsuiji et al. (1995) também relataram eficiéncias
elevadas de remocao de microcistina-LR, até valores ndo detectaveis, apds

10 minutos de irradiagéo, utilizando radiagao ultravioleta.
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Figura 1V.11 — Remocado de microcistina em diferentes tempos de contato
nos testes com radiagdo ultravioleta. As barras de erros
expressam o erro padrao.

Na Figura 1V.12 sdo mostrados os resultados do carbono organico
dissolvido ao longo do experimento com luz ultravioleta. A radiacao
ultravioleta apresentou remogdes de COD superiores a fotocatalise
heterogénea nos tempos de contato de 2 e 5 minutos, sendo que no tempo
de contato de 15 minutos as remocdes foram similares. Além disso, em
escala real o uso da fotocatalise heterogénea deve ser feito com o diéxido
de titanio imobilizado, para evitar o aumento da turbidez da agua e
comprometer sua qualidade, nesse caso, estética. Liu et al. (2009)
estudaram a influéncia de diferentes formas de diéxido de titdnio na
degradacao de microcistina-LR e observaram que a forma nao influenciou e
eficiéncia de degradacao. Lawton et al. (1999) utilizaram TiO, Degussa P25
na proporcdo 1% massa/volume e observaram uma reducdo na
concentragdo de microcistina-LR, associada também a redugdo na

toxicidade.
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Figura 1IV.12 — Comportamento do carbono orgéanico dissolvido ao longo do
experimento com luz ultravioleta. As barras de erros
expressam o erro padrao.

A agua bruta contendo microcistina na concentracdo de 31,5 ug L™
apresentou efeito agudo a D. similis. Nos testes com luz ultravioleta néo foi
observado efeito toxico agudo, mas foi observado efeito crénico, tanto na
agua bruta como na filtrada ap6s 15 minutos de contato. Nos testes com a
fotocatélise, foi observado efeito crénico sobre a reproducao de C. dubia
apenas na agua bruta apdés 15 minutos de contato. Dado que nos tempos de
reacdo menores nao foi detectado efeito toxico, é provavel que houve
formacao de subprodutos toxicos da degradacao de microcistina, refletido na
estabilizacdo do COD, apds 5 minutos de reagéo (Figura IV.12).

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Os oxidantes e processos oxidativos aqui utilizados se mostraram
eficientes na remocao de microcistina nas condigcdes aqui testadas, com
excecao do dioxido de cloro, que apresentou eficiéncia limitada, atingindo
remocodes elevadas somente em CT elevados. O ozénio foi mais eficiente
que o cloro, ou seja, maiores remocées em menores CT. Além de ser o
menos eficiente, o diéxido de cloro apresentou a maior toxicidade apds o

tratamento. Os tratamentos com fotocatélise e 0zénio também apresentaram
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toxicidade, sugerindo a formacdo de subprodutos tdxicos durante a
oxidagao.

Radiacdo ultravioleta, em tempos de contato menores foi mais
eficiente que a fotocatalise heterogénea, porém no maior tempo de contato
testado, de 15 minutos, ambos os processos tiveram eficiéncias de remocao
parecidas.

E importante salientar que em condicdes de floragdes deve-se ter um
cuidado maior na dosagem desses oxidantes na agua bruta, pois as
condicbes sao completamente diferentes, principalmente o pH, a
alcalinidade e a concentracdo de matéria organica. Isso pode resultar em

outros dados no que diz respeito a formacao de subprodutos.

Recomenda-se que testes sejam feitas com outras cianotoxinas,
inclusive com a presenca simultanea de mais de uma cianotoxina, fato que

pode acontecer em uma floragéo.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foram observadas diferencas entre os ensaios em escala de bancada
e escala piloto, notadamente em relagdo a remocao de filamentos de
Cylindrospermopsis raciborskii, que foi removida de forma mais eficiente em
escala piloto, sendo que nao foram encontradas células desse organismo na
agua filtrada, em todos os testes realizados. Nos ensaios em escala de
bancada as remocdes de C. raciborskii foram mais elevadas em maiores
doses de coagulante e pH que os utilizados em escala piloto, lembrando que
em escala piloto ndo houve correcdo do pH. A etapa de sedimentagao
removeu no maximo 2 log, tanto em escala de bancada quanto em escala

piloto.

Quanto a Microcystis aeruginosa, a eficiéncia de remocao foi similar
tanto nos ensaios em escala de bancada quanto em escala piloto, com
remocdes maximas de cerca de 3 unidades logaritmicas, sendo que as
etapas de sedimentagédo e filtracdo apresentaram remocdes similares, de
cerca de 1,5 log cada uma. Em escala de bancada, foram observadas
remogdes superiores a 4 unidades logaritmicas, porém em doses de
coagulante e pH mais elevados que os utilizados em escala piloto. Como em
escala piloto as concentracdes iniciais de células foram da ordem de 10* a
10° células por mililitro e em escala de bancada foram da ordem de 10° a 10°
células por mililitro, essa eficiéncia de remocéao ainda implica em um ndamero
de células na agua filtrada, na maioria dos ensaios, em torno de 10? a 10°

células por mililitro.

Em relacdo ao potencial de liberagdo de microcistina no lodo do
decantador e na agua de lavagem de filtros, os resultados indicam a
necessidade de remogao continua do lodo do decantador para minimizar o
problema, transferindo-o para uma unidade onde possa permanecer por pelo
menos dez dias, periodo apds o qual ocorre a reducao total da concentragao

de microcistina.
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Quanto ao uso dos processos oxidativos, cloro, ozénio, fotocatalise
heterogénea e radiacdo ultravioleta apresentaram elevadas remocoes,
superiores a 99%. O dioxido de cloro apresentou eficiéncia limitada de
remocao de microcistina, além de ser o que apresentou maior toxicidade,
provavelmente devido ao ion clorito, subproduto do processo. O 0zbnio foi
mais efetivo que o cloro, com remocéao similar (99%) em um CT 12 vezes
inferior, 10,5 e 128 mg min L, respectivamente. Radiagdo ultravioleta e
fotocatalise heterogénea tiveram eficiéncia de remogao similar, ndo havendo

melhoria com a adi¢éo do diéxido de titanio.
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Figura A1 — Monitoramento de diferentes parametros durante o Ensaio 1 (Capitulo 1l) na ETA piloto com C. raciborskii.
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Figura A2 — Monitoramento a cada hora da ETA piloto durante Ensaio 7 (Capitulo II).
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Figura A3 — Monitoramento a cada hora no Ensaio 8 com M. aeruginosa (Capitulo I1).
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Figura A4 — Monitoramento a cada hora Ensaio 9 com M. aeruginosa (Capitulo Il).
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Figura A5 — Monitoramento a cada hora Ensaio 10 com M. aeruginosa (Capitulo I1).
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Figura A7 — Monitoramento ETA piloto Ensaio 12 com C. raciborskii + M. aeruginosa (Capitulo Il).

156



25 - . 100
¢Bruta AMistura xDecantada xFiltrada - eBruta AMistura xDecantada xFiltrada
20 80
5 15 60 |
5
=2 10 540
= 'S . TS TS
= 5 * . . . * . . 20 ’5 % * X v
. X
X X X X X
X X
0 60 120 180 240 300 360 420 0 60 120 180 240 300 360 420
Tempo, minutos Tempo, minutos
8,0 1000000
¢ Bruta Mistura x Filtrada 100000 4 A A A A A
A A A
7,5 010000 o)
S X X ¢ 2 = g o
X = , o
z % X A y 5 : 1000 E O
7,0 . X 2 100 .
L z
2 10 .
3 - AMist. C. AMist. M. ODec. C. ®Dec. M. OFilt. C. mFilt. M.
6,5 . . . . . . . 10 o) B B o) B g 2
0 60 120 180 240 300 360 420 0 60 120 180 240 300 360 420

Tempo, minutos

Tempo, minutos

Figura A8 — Monitoramento ETA piloto no Ensaio 13 com C. raciborskii + M. aeruginosa (Capitulo I1).
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Tabela A1 — Resultados dos testes realizados com cloro como oxidante
(Capitulo 1V).

Microcistina, pg/L

Dose

Inicio Final femogéo inicia, Tempo CT (m Residu_?l,
% mg L.f’ minL") mglL
25,31 11,900 53,0 1,10 30 9,0 0,3
25,31 7,94 68,6 1,10 60 17 0,28
25,31 2,76 89,1 1,10 180 18 0,1
Agua 25,31 2,93 88,4 1,10 840 50 0,06
Bruta 2531 12,35 51,2 1,10 30 75 0,25
25,31 8,710 65,6 1,10 60 18 0,3
25,31 2,72 89,3 1,10 180 18 0,1
25,31 3,08 87,8 1,10 840 59 0,07
25,0 6,1 75,5 1,10 30 26 0,86
25,0 0,95 96,2 1,10 60 46 0,77
25,0 0,15 99,4 1,10 180 130 0,72
Agua 25,0 0,15 99,4 1,10 840 370 0,44
Filtrada 24,7 6,35 74,3 1,10 30 22 0,74
24,7 1,6 93,6 1,10 60 52 0,87
24,7 0,3 98,8 1,10 180 126 0,7
24,7 0,1 99,5 1,10 840 462 0,55

Tabela A2 — Resultados dos testes realizados com oz6nio como oxidante
(Capitulo 1V).

Microcistina, ug/L

- . Remocéao Cone.  Tempo de Dpse Residual
Inicio Final (%) Os no cqntato, apllcaq1a, mg L ’
Gas minutos mg L
25,1 11,33 54,9 1,05 2 2,1 0
25,1 0,86 96,6 1,05 5 5,25 0
i 25,1 0,31 98,8 1,05 10 10,5 0
Q?u”tz 24,53 24,53 0,0 1,05 0 0 0
24,53 12,22 50,2 1,05 2 2,1 0
24,53 0,8 96,7 1,05 5 5,25 0
24,53 0,15 99,4 1,05 10 10,5 0
24,8 9,3 62,5 1,05 2 2,1 0
24,8 0,7 97,2 1,05 5 5,25 0
Agua 24,8 0,38 98,5 1,05 10 10,5 0
Filtrada 23,7 10,1 57,3 1,05 2 2,1 0
23,7 0,9 96,0 1,05 5 5,25 0
23,7 0,3 98,6 1,05 10 10,5 0
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Tabela A3 — Resultados dos testes realizados com fotocatédlise heterogénea
(Capitulo 1V).

Microcistina, ug/L

. . Remocéo, . Tempo de
Inicial Final % TiO,, mg/L co_ntato,
minutos
31,5 7,40 76,5 200 2
31,5 5,30 83,2 200 5
] 31,5 1,83 94,2 200 15
Qf’u”tz 9,63 1,11 88,5 200 5
9,63 0,10 99,0 200 15
13,5 0,25 98,2 200 5
13,5 0,1 99,3 200 15
Agua 31,5 31,5 0,0 200 0
Filtrada 31,5 6,3 80,0 200 2
31,5 1,66 94,7 200 5
31,5 1,3 95,9 200 15
Tabela A4 — Resultados dos testes realizados com radiacdo ultravioleta
(Capitulo 1V).
- . Remocao, Tempo de
Inicial Final % co_ntato,
minutos
31,5 7,49 76,2 2
31,5 0,70 97,8 5
Agua 31,5 0,13 99,6 15
Bruta 21,3 2,73 87,2 2
21,3 0,89 95,8 5
21,3 0,69 96,8 15
31,5 7,7 75,6 2
31,5 0,85 97,3 5
Agua 31,5 0,13 99,6 15
Filtrada 40,9 48 88,3 2
40,9 1,11 97,3 5
40,9 0,3 99,3 15
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