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Resumo

O despejo inadequado de efluentes em mananciais de abastecimento pode acarretar a presenca de cianobacté-
rias toxigénicas produtoras de microcistinas (MCs) nocivas a saiide. Desse modo, este trabalho teve por objetivo
avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo, em escala de bancada, associado ou ndo a adsor¢do em
carvao ativado na forma pulverizada — CAP ou granular — CAG, para agua de estudo com densidade celular da
ordem de 10° cel mL" de Microcystis sp. e concentragéo aproximada de 20 ug L' de MCs. Para tanto foram utili-
zados o hidréxi-cloreto de polialuminio como coagulante, 14 tipos de CAP e 7 de CAG. Os resultados indicaram
a necessidade de associacdo da adsor¢do em carvao ativado ao tratamento por ciclo completo para producao
de &gua tratada com valores inferiores a 1,0 pug L' de MCs, valor maximo permitido no Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n®5/2017.

Palavras-chave: Tratamento de &gua. Cianotoxinas. Carvéao ativado.

Abstract

The inadequate disposal of effluents in supply sources may lead to the presence of toxigenic cyanobacteria pro-
ducing microcystins - MCs, which are harmful to health. Thus, this study aimed to evaluate the efficiency of the full
cycle treatment, in the bench scale, associated or not to adsorption on activated carbon in the pulverized form - PAC
or granular - GAC, for study water with cell density of 10° cell mL™" of Microcystis sp. and approximate concentration
0f 20 ug L' of MCs. For this, the poly aluminium chloride was used as the coagulant, 14 types of PACs, and 7 of GACs.
The results indicated the need to associate adsorption in activated carbon to the treatment by full cycle treatment
for the production of treated water with values lower than 1.0 ug L'" of MCs, maximum value allowed by Ordinance
5/2017 — appendix XX.
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1 INTRODUGAO

A contaminacdo de mananciais utilizados para
abastecimento de dgua é, em grande parte, pro-
veniente dos rejeitos produzidos pelas atividades
humanas. O despejo de efluentes domésticos,
industriais e agricolas em corpos hidricos, sob
determinadas condi¢des ambientais como tem-
peratura, incidéncia de luz e velocidade dos ven-
tos, pode favorecer a formacao de floragdes ou
“blooms” de cianobactérias.

As cianobactérias se destacam por estarem as-
sociadas a presenca de metabélitos secundarios,
que conferem sabor e odor desagradaveis a 4gua,
e, especialmente, as cianotoxinas, que podem
acarretar diversos prejuizos a saide humana e
de animais aquéticos. A ocorréncia, distribuicdo
e frequéncia de cianobactérias téxicas indicam
elevada recorréncia do género Microcystis e da
hepatoxina peptidica ciclica microcistinas — MCs
em varios paises (CHORUS; BARTRAM, 1999; FU-
NASA, 2003; SANT’ANNA et al., 2006; SORLINI,
GIALDINI, COLLIVIGNARELLI, 2013; CHATZIEF-
THIMIOU, 2016; HARKE, 2016).

A presenca de MCs tem ocasionado diversos
problemas as estac¢des de tratamento de dgua -
ETAs, em relagdo a qualidade da &gua distribuida
e, invariavelmente, requer a adogdo de técnicas
especificas para remogédo desses compostos, re-
sultando no aumento dos custos associados ao
tratamento. Isso ocorre uma vez que, segundo
diversos autores, o tratamento por ciclo comple-
to, comumente empregado nas ETAs, pode ser
eficiente para remocdo de células intactas, mas
insuficiente para remocao de MCs extracelulares
aos niveis de seguranca a saude (CHORUS; BAR-
TRAM, 1999; BETTINA, et al., 2000; DRIKAS et
al., 2001; KURODA et al., 2005; TEIXEIRA; ROSA,
2007; SILVA et al., 2012; MOHAMED et al., 2015;
PARK et al., 2017).

Para evitar o consumo de agua contendo MCs, a
agua disponibilizada para o abastecimento pu-
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blico deve atender aos padrées de potabilidade
exigidos pelo Ministério da Saude, por meio do
Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n®5/2017,
no qual o valor maximo permitido de MCs totais
é de 1,0 ug L. Dessa forma, ha necessidade de
buscar tratamentos complementares ao ciclo
completo para a remocao de MCs extracelulares,
como a adsor¢do em carvao ativado — CA, na for-
ma pulverizada — CAP ou granular — CAG.

O CA é um tipo de material carbonéaceo, carac-
terizado por possuir area superficial interna ele-
vada e porosidade altamente desenvolvida, de
forma a possibilitar a adsor¢dao de moléculas em
fase liquida e gasosa (COUTINHO et al., 2000;
RUIZ et al., 2010; DELGADO et al., 2012). Estudos
relacionados a adsor¢cdo de MCs demonstraram
que o emprego de CAs é eficiente na remocao de
MCs, com destaque aos CAs com maior volume
de mesoporos, uma vez que a abertura dos poros
de 2 a 50 nm favorece a remocao dessas molé-
culas, que apresentam tamanho médio estima-
do entre 1,2 a 2,6 nm e massa molecular entre
950 a 1050 Da (DONATI et al., 1994; WARHURST,
MCCONNACHIE, POLLARD, 1997; PENDLETON,
SCHUMANN, WONG, 2001).

Devido a intermiténcia dos eventos de floracao
de cianobactérias, a flexibilizacdo da utilizagdo
de CAP, por ndo requerer unidade fisica adicional
de tratamento e poder ser aplicado com razoa-
vel simplicidade antes ou imediatamente apds
a coagulacdo, tem-se apresentado como alter-
nativa técnica promissora para remoc¢do de MCs
extracelulares e também de clarificacédo da &gua,
favorecendo a sedimentacdo e resultando em
carreiras de filtracdo mais prolongadas (DE JU-
LIO et al., 2010; ZAMYADI, et al., 2012; LI et al,,
2015). Ja o CAG requer, para uso, a construcao
de uma unidade fisica adicional de tratamento e
é comumente adotado em paises desenvolvidos
como polimento final, apds a etapa de filtragao
para remocdo de MCs extracelulares e também
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de outros compostos que estejam dissolvidos na
agua (DI BERNADO, DANTAS e VOLTAN, 2017).

Diante do exposto, este trabalho teve como ob-
jetivo investigar a eficiéncia da técnica de ciclo
completo, com as etapas de coagulacéo, flocu-
lagdo, sedimentacgao e filtracdo em areia, com e
sem associacdo da adsor¢cdo em CAP e em CAG,
em escala de bancada, de forma a garantir a pro-
ducéo de dgua segura e com qualidade compati-
vel com o Anexo XX da Portaria de Consolidacao
n°®5/2017, em relagédo as MCs totais.

2 METODOLOGIA
2.1 Preparacao das aguas de estudo

Para a preparacdo das aguas de estudo foi utili-
zada a cepa toxigénica de Microcystis sp. — TAC95,
selecionada por produzir elevadas concentragdes
de MC-LR (da ordem de 3000 ug L") (KURIAMA,
2012). Para tanto, a cepa foi mantida por meio
de inoculagdes quinzenais a 10% (vv-1) em meio
ASM-1 (GORHAM, 1964) estéril (autoclavado a
121°C durante 20 min), sendo as culturas sub-
metidas a temperatura de 25°C e iluminacéo de
35 uem=2s, com fotoperiodo de 12 hd" e agita-
¢do manual diaria.

Para obtencédo dos extratos com MCs, 20 L de
cultura, em fase final da curva exponencial de
crescimento, foram centrifugadas a 1521 g por
20 minutos, para obtencdo de biovolume, sendo
este congelado a -20°C e submetido a 3 séries
de congelamento/descongelamento, liofiliza-
do, macerado e ressuspenso em agua ultrapura,
constituindo o extrato com MCs. Por fim, o ex-
trato foi filtrado em membrana de fibra de vidro,
com porosidade média de 0,2 um e armazenado
a-20°C.

Em seguida, utilizando-se dgua potéavel desclo-
rada (pH de 6,9 e turbidez de 0,52 NTU), cultu-
ra de Microcystis sp. e extrato com MCs, foram
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preparadas as aguas de estudo - AEs: AE1 com
concentragdo da ordem de 20 ug L' de MCs ex-
tracelulares e a AE2 com concentracdo da ordem
de 20 pg L' de MCs extracelulares e densidade
celular de 105 cel mL™" de Microcystis sp..

2.2 Amostragem e caracterizacao preliminar de
CAPs e CAGs

Foram adquiridas amostras de CAPs e CAGs dis-
poniveis comercialmente no mercado nacional e
internacional, com caracteristicas diversificadas
em relacdo a origem, matéria prima, método de
ativacao e propriedades fisico-quimicas. Apéds a
amostragem dos 14 CAPs e 7 CAGs, 0s mesmos
foram caracterizados de acordo com o Numero
de lodo — NI e indice de Fenol - IF, segundo as
NBRs 12073/1991 — MB 3410 e 12074/1991 -
MB 3411, respectivamente, e indice de Azul de
Metileno — IAM, conforme a JAPANESE INDUS-
TRIAL STANDARD - JISK 1474/2014.

2.3 Selecao de CAPs e CAGs

Para o preparo dos CAPs, os mesmos foram pre-
viamente secos em estufa a 103°C por 24 h. Em
seguida, as massas de CAPs foram adicionadas
em tampao fosfato de Sorensen (pH = 7,0), con-
forme Morita e Assumpgao (2007), a fim de evitar
alteracgdes significativas nos valores de pH e in-
fluenciar na eficiéncia do processo adsortivo. Ja os
CAGs foram previamente secos em estufaa 103°C
por 24 h, pesados e imersos em agua ultrapura,
sob agitacdo de 15 rpm em mesa agitadora, por
24 h, para saturagao dos poros de adsorgao.

Para selecdo dos CAPs e CAGs de maior capaci-
dade adsortiva para MCs foi utilizada a AE1 e os
seguintes experimentos:

* Adsorcdo em CAP: realizado em frascos de vi-
dro com volume reacional de 50 mL, dosagem de
CAP de 25 mg L, tempo de contato de 60 mi-

Revista DAE | Sao Paulo | v. 68, n 222/ pp 88-103 | Ed. Esp. Mar 2020



Remocao de Microcystis sp. e microcistinas de aguas no tratamento de ciclo completo associado a

nutos, sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de
25°C+ 1 °C, em mesa agitadora;

* Adsorcdo em CAG: realizado em escoamen-
to continuo com auxilio de bomba peristaltica
e duracao de 24 h, em filtros de carvao ativado
granular — FCAGs com altura de CAG de 9,0 cm,
vazdo de alimentacédo constante de 0,80 mL min™’
para cada filtro, resultando em tempo médio de
contato de 20 minutos, conforme Kawahigashi et
al. (2014).

A selecdo dos CAPs e CAGs mais eficientes foi
realizada em funcdo das concentragdes residuais
de MCs nas amostras, previamente filtradas em
membrada com porosidade média de 0,45 um,
sendo estas analisadas pelo método de imunoen-
saio enzyme-linked immunosorbent assay (ELISA)
(kits de Beacon Analytical Systems Inc.) com limite
de quantificacdo - LQ de 0,12 ug L' de MCs.

2.4 Determinacao das condicoes adsortivas
para aplicacao do CAP selecionado

Para determinar as condi¢des adsortivas de apli-
cacdo mais adequadas, em relacdo a dosagem de
CAP e ao tempo de contato empregados, foi uti-
lizada a AE2, a fim de simular uma situacdo mais
aproximada de manancial natural eutrofizado.
Dessa forma, foram empregadas as dosagens do
CAP selecionado de 5, 10, 25, 30, 40 e 50 mg L
e tempos de contato de 15, 30, 60 e 120 min. As
demais condi¢bes experimentais foram as mes-
mas empregadas no experimento para a selegédo
de CAP. Entretanto, devido a presenca de células,
os frascos de reacdo foram expostos a luminosi-
dade de 35 pe m2s7, a fim de manter as condi-
¢oOes de cultivo.

A dosagem de CAP foi selecionada considerando
a condigdo que atendeu ao valor maximo permi-
tido de 1,0 ug L', estabelecido pelo Anexo XX da
Portaria de Consolidagédo n° 5/2017. Para avaliar
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o efeito escala sobre as condi¢bes de adsorgédo
obtidas no experimento com volume reacional
de 50 mL, as condicbes de adsorcao selecionadas
foram reproduzidas em reatores estaticos / equi-

pamento jarteste com volume reacional de 2L.

2.5 Tratamento por ciclo completo

Apo6s determinar a condi¢do adsortiva mais
adequada para aplicacdo do CAP nacional sele-
cionado, foram realizados ensaios em escala de
bancada, em equipamento )arteste, simulando
as etapas de coagulagao, floculagao e sedimen-
tacdo, utilizando-se a AE2 e o hidréxi-cloreto
de polialuminio — PAC, como coagulante. Para
ajuste do pH foram utilizados o hidréxido de
sddio, como alcalinizante e o acido cloridrico,

como acidificante.

A condicédo de coagulagéo foi determinada a par-
tir da melhor relagdo custo x beneficio, ou seja,
foiselecionada a condicédo (dosagem de aluminio
e pH) que apresentasse elevada remogao de tur-
bidez e de células de Microcystis sp. para o menor
volume de coagulante. Dessa forma, consideran-
do dados da literatura (KURODA, DI BERNARDO,
2006; FONSECA, 2014), foram empregadas do-
sagens de 2,0; 4,0 e 6,0 mg L' de aluminio — Al
para valores de pH de 6,0; 6,5; 6,7 e 7,0 e para-
metros operacionais apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros operacionais utilizados para
simulagao do ciclo completo.

Tempo de mistura rapida — Tmr 60s
Gradiente de velocidade média de mistura 6005
Aor s
rapida - Gmr
Tempo de floculagao - TF 20 min
Gradiente de velocidade média da 205
p s
floculagao - GF
Velocidade de sedimentagéo - Vs 1,0cmmin™
Taxa de filtragdo - Tl 60 m3*m2d"’
Tempo de filtragao 30 min
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Apbs selecdo das condicbes de coagulagéao, fo-
ram realizados ensaios de reproducdo conside-
rando as etapas de coagulagao, floculagao, sedi-
mentacao e filtracdo em areia, simulando, deste
modo, o tratamento por ciclo completo, em es-
cala de bancada. O sistema de filtros de labora-
tério de areia (FLAS) foi constituido por filtros em
acrilico transparente de 19 mm de diametro, 40
cm de altura e areia aderida na parede interna,
de modo a evitar formacédo de correntes prefe-
renciais durante a filtracdo. A areia utilizada foi
do tipo 2, com faixa granulométrica entre 0,42
e 0,84 mm e tamanho efetivo (D10) de 0,62 mm
(KURODA, DE PAULA e DI BERNARDO, 2002).

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo
completo para dguas contendo células de Micro-
cistys sp. e MCs, foram coletadas amostras, apés
sedimentacdo e apds filtracdo, para caracteriza-
¢do em relagdo aos parametros de desempenho:
densidade celular, turbidez, clorofila-a e alumi-
nio, segundo APHA, AWWA, WEF (2012) e MCs
extracelulares e totais.

2.6 Tratamento por ciclo completo associado a
adsorcao em CAP e em CAG

Considerando os custos e as dificuldades para
aquisicao de CAPs e CAGs importados e as con-
dicGes de aplicagdo em escala real, optou-se por
utilizar apenas os carvdes selecionados nacio-
nais nos experimentos de tratabilidade.

Para avaliar a associacao do tratamento por ciclo
completo e adsorgdo em CAP pararemocao de cé-
lulas de Microcystis sp. e de MCs, foram realizados
experimentos em escala de bancada, em Jarteste,
utilizando-se a AE2, os mesmos parametros ope-
racionais descritos na Tabela 1 e as dosagens do
CAP nacional selecionado, considerando:
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* Tempo de contato de 60 minutos: simulando a
adicdo de CAP na captacao de agua bruta, man-
tendo o carvdo em contato com as MCs até o ini-
cio da etapa de sedimentacgédo. Assim, as suspen-
soes de CAP foram adicionadas previamente aos
jarros contendo a AE2 e mantidas sob agitagao
de 20 s™ por 30 minutos, seguidas de ajuste do
pH e das etapas do ciclo completo;

* Tempo de contato de 30 minutos: simulando a
adicao de CAP logo apds a coagulagdo até perio-
do inicial da etapa de sedimentacdo. Assim, as
suspensdes de CAP foram adicionadas aos jarros,
1 min apés o inicio da coagulagdo sem ajuste de
pH, seguidas das etapas do ciclo completo.

Em relacdo a adsorcdao em CAG nacional sele-
cionado, o mesmo foi empregado associado ao
ensaio de tratabilidade por ciclo completo, apds
a etapa de filtracdo em areia, seguindo as mes-
mas condicdes operacionais utilizadas no expe-
rimento de selecdo de CAG, porém com duragao
de 72h. Os parametros de desempenho avaliados
nos tratamentos associados foram os mesmos
do tratamento por ciclo completo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Amostragem e caracterizacao preliminar de
CAPs e CAPs

As caracteristicas dos carvdes estudados sdo
apresentadas na Tabela 3, na qual pode-se ob-
servar que, dentre os nacionais, todos foram
ativados fisicamente e, com excecdo do CAP 12,
de origem animal, os demais foram de origem
vegetal, provenientes do babacu, pinus, madeira
e coco. Ja os CAPs importados foram de origem
mineral com ativacao quimica.

Revista DAE | Sao Paulo | v. 68, n 222/ pp 88-103 | Ed. Esp. Mar 2020



Remocao de Microcystis sp. e microcistinas de aguas no tratamento de ciclo completo associado a

adsorcao em carvao ativado visando abastecimento pablico

Tabela 3 — Caracterizacdo preliminar dos CAPs e CAGs amostrados em relagdo a origem, método de ativagao,
matéria-prima, Nimero de lodo — NI, indice de Fenol - IF e indice de Azul de Metileno — 1AM

indice Tipo Origem Ativacao
1 CAP Vegetal Fisica
2 CAP Vegetal Fisica
3 CAP Vegetal Fisica
4 CAP Vegetal Fisica
5 CAP Vegetal Fisica
6(*) CAP Mineral Quimica
7(% CAP Mineral Quimica
8(*%) CAP Mineral Quimica
9 CAP Vegetal Fisica
10 CAP Vegetal Fisica
1 CAP Vegetal Fisica
12 CAP Animal Fisica
13 CAP Vegetal Fisica
14 CAP Vegetal Fisica
15 CAG Vegetal Fisica
16 CAG Vegetal Fisica
17 CAG Animal Fisica
18 CAG Vegetal Fisica
19 CAG Vegetal Fisica
20 CAG Vegetal Fisica
21(%) CAG Mineral Quimica

Matéria-prima IF.1 NI 1 IAM.|
(gL (mg g”) (mg g”)
Babagu 2,1 853 75
Babagu - 934 88
Pinus 2,3 629 42
Pinus - 862 108
Pinus 2,1 942 134
Mineral betuminoso - 966 142
Carvao Mineral 2,1 1130 203
Carvao Mineral 2,2 1098 199
Madeira - 1019 171
Madeira - 765 116
Madeira - 621 98
Osso - 4 16
Madeira - 465 67
Coco 3,1 770 133
Endocarpo coco - 936 54
Endocarpo coco - 910 79
Osso - 21 11
Endocarpo coco - 850 N
Endocarpo coco - 976 190
Endocarpo coco - 845 81
Carvao Mineral - 1117 199

(*) Carvdes importados

Em relacdo aos indices apresentados, o NI estd
relacionado a microporosidade do carvao, uma
vez que requer poros com abertura inferior a 1
nm. Ja o IAM esta relacionado a mesoporosidade
do carvao, uma vez que requer poros com aber-
tura préxima a 2 nm (WARHURST; McCONNACHIE;
POLLARD, 1997; EL-HENDAWY et al., 2001). Dessa
forma, espera-se que, para aguas contendo mo-
léculas de MCs, os CAPs e CAGs que apresentam
porosidade com maiores valores de 1AM e, conse-
guentemente, maior volume de mesoporos, sejam
mais eficientes para remoc¢éo de MCs.

3.2 Selecao de CAPs e CAGs e determinacao das
condicoes de maior eficiéncia de adsorcao para
o CAP selecionado

Para selecionar o CAP de maior eficiéncia para
adsorcao de MCs, foi utilizada a AE1, com con-
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centragdo de MCs de 19,28 ug L' (concentragéo
prevista de 20 ug L") e dosagem de CAP de 25
mg L. Os resultados de concentragéo residual
de MCs, para os 14 CAPs e 7 CAGs utilizados sédo
apresentados na Fig. 1.

De acordo com os resultados obtidos, a menor
concentragdo de MCs residuais observadas para
os CAPs nacionais ocorreu para o CAP5, que re-
sultou em concentragdo residual de 1,48 pg L™
e remocdo de 92,3%. Dentre os CAs importados,
o CAP7(*) e o CAP8(*) apresentaram as menores
concentragdes residuais de MCs, sendo elas, 0,31
e 0,30 pg L', respectivamente, com remocéao de
98,4%. Embora, dentre os carvdes nacionais, o
CAP5 tenha sido o selecionado, a concentracéo
residual de MCs ndo atendeu ao limite estabele-
cido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacao
n° 5/2017, e o valor foi bem superior aos resi-
duais observados para os CAP7(*) e CAP8(*).
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Figura 1 — Concentragdo residual de MCs e remocao para os CAPs e CAGs amostrados

a1

Concentragio residual @ remogio de MCs
extracelulares

€A 1 Z 3 4 5 6 A B

9

L0 g L (A ng XX
Portaria da Corsoldaio N™5)

100 | 11 12 13 14 15 16 17 | 18 | 1% | 20 | 2F

MCs extra (g L-1) 4,38 4,02 518 299 148 24 (0.31| 03 |3.44|2,88|3,61|593]443] 233/ 016} 0,14 0,17 0,12 =0 0,13 <L

Remogdo MCs (%) 77,3 79,1 73,1

B4,5 92,3 B76 984 98,4 | B2.2| 851 BlL3 692 V7.0 B7.9 991|992 990 993 100 992 100

(*) CAPs e CAGs importados

Em relagdo aos CAGs amostrados, podem-se
observar elevados valores de remocéo para to-
dos dos carvdes, com porcentagens acima de
99%. Os CAGs com melhor desempenho foram
os CAGs 19 (nacional) e 21(*) (importado), com
concentracgées residuais de MCs abaixo do LQ.

Segundo Albuquerque Junior (2006), que avaliou
acaracterizacao e a ativacao de carvoes ativados
de origem mineral e vegetal, os carvdes de ori-
gem mineral possuem estrutura porosa mais fa-
voravel a adsorcao de MCs em relagdo ao carvao
vegetal, justificando as elevadas remogdes dos
CAPs 7(*) e 8(*), de origem mineral em relagcdo ao
CAPS5, de origem vegetal. Entretanto, Donati et
al. (1994), e Mohamed et al. (1998) observaram
que carvdes provenientes da madeira apresen-
taram maior capacidade adsortiva em relagdo as
moléculas de MCs.

Por outro lado, de forma geral, os carvdes que
apresentaram maior eficiéncia na adsorcdo de
MCs corresponderam aqueles que resultaram em
maiores valores de IAM e, consequentemente, de
mesoporosidade, conforme constatagdo obtida
por Donati et al., (1994), Mohamed et al., (1998),
Kuroda et al., (2005), Zhang e Jiang, (2011), Teng
etal., (2013) e Huang et al. (2015), ressaltando a
importancia desse parametro na predicao da efi-
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ciéncia adsortiva para moléculas de maior massa
molecular como as MCs.

Apbés selecdo do CAPS, foi realizado o experi-
mento para determinar as condi¢des mais ade-
quadas de adsorc¢ao, utilizando-se a AE2, com
concentracdo de MCs extracelulares de 18,95 ug
L' (concentragao prevista de 20 pug L") e densi-
dade celular de 4,02x10° de Microcystis sp. (den-
sidade prevista de 10° cel mL™" de M. sp.). A con-
centracdo de MCs totais (intra e extracelulares)
da AE2 resultou em 30,75 ug L™

Na Fig. 2 sdo apresentados os resultados obtidos,
podendo-se observar que as dosagens de 5, 10
e 25 mg L' de CAP5 néao foram suficientes para
reduzir a concentracao de MCs a valores inferio-
resa 1,0 ug L', de acordo com o Anexo XX — Por-
taria da Consolidagdo n°5, mesmo para o tempo
de contato de 120 minutos. Para as dosagens de
CAPS5 de 40 e 50 mg L, foram observadas con-
centragGes residuais inferiores ao valor estabe-
lecido pela legislagdo, com residuais de MCs de
0,90 € 0,81 ug L para os tempos de contato de
60 e 30 minutos, respectivamente, dispensando,
assim, a necessidade do emprego do tempo de
contato superior de 120 min para atender ao va-
lor limite definido pela legislagao.
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Figura 2 — Concentragdo residual de MCs para diferentes tempos de contato e dosagens de CAPS5 utilizando-se AE2 (
pH=7,0; agitacdo= 150 rpm; temperatura= 25 + 1°C)

20

18

16

Concentragdo residual de MCs extracelulares
(ng L)

Dessa forma, considerando uma situagéao real de
manancial eutrofizado com aguas contendo MCs
e células de Microcystis sp., as condi¢ées de ad-
sorcao com o CAP5, que produziram efluente com
qualidade compativel ao Anexo XX — Portaria da
Consolidagéo n°5 foram: dosagens de CAP5 de 40
e 50 mg L para os tempos de contato de 60 e 30
minutos, respectivamente. Tais resultados eviden-
ciaram que o acréscimo de 25% na dosagem do
CAP5 e a reducéo de 100% do tempo de contato
foram suficientes para a obtencéo de eficiéncias
similares de remoc¢édo e atendimento a legislacao
vigente em relagdo as MCs.

Os resultados do experimento de reprodugdo em
reatores estdticos/equipamento Jarteste com
volume reacional de 2L confirmaram as mesmas
condi¢coes de adsor¢do obtidas no experimento
com volume reacional de 50 mL, indicando que
nao houve influéncia do efeito de escala nos re-
sultados experimentais, uma vez que ocorreram
remocdes celular, de turbidez, e de MCs da mes-
ma ordem de grandeza para ambas as escalas.
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3.3 Ciclo completo com filtracdo em areia

Para simulac¢do do tratamento por ciclo comple-
to foi utilizada a AE2 e, inicialmente, foi determi-
nada a condicdo mais adequada de coagulagao,
considerando a qualidade do sobrenadante e va-
lores de pH e dosagens de aluminio pré-estabe-
lecidos. Os resultados obtidos sdo apresentados
na Fig. 3.

De forma geral, comparando-se os valores re-
siduais de densidade celular e de turbidez, p6-
de-se observar que as maiores remogdes ocor-
reram para o pH de 6,7, independentemente da
dosagem de aluminio aplicada, corroborando os
resultados obtidos por Fonseca (2014), que uti-
lizou AE com caracteristicas similares. Para esse
valor de pH, as dosagens de aluminio de 4,0 e 6,0
mg L' apresentaram as maiores eficiéncias de
remocdo desses parametros, com diferenca de
apenas 2%, o que ndo justifica a ado¢do da maior
dosagem. Assim, selecionou-se como condicdo
de coagulacgdo: dosagem de 4,0 mg L' de alumi-
nio e pH de 6,7.
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Para a selegdo da dosagem do PAC, considerou-
se também a concentragao residual de aluminio
na agua apos tratamento, umavez que, de acor-
do com o Anexo XX da Portaria de Consolidacéo
n°® 5/2017, o limite maximo permitido de alu-
minio é de 0,2 mg L (BRASIL, 2017). E impor-
tante monitorar esse parametro, uma vez que o
aluminio é um composto neurotdéxico associado
a encefalopatias graves, podendo causar prejui-
zos a saude.

Chow et al. (1999) investigaram as condigGes de
maior eficiéncia de coagulagdo, em escala de
bancada, utilizando o sulfato de aluminio, para
aguas naturais do reservatério South Para, na
Austrdlia, contendo 4,5x10° cel mL™" de Microcys-
tis aeruginosa. Apds a realizacdo de ensaios de
coagulacdo, obteve como melhor resultado: do-
sagem de aluminiode 4,8 mgL"'e pH de 6,7; con-

di¢cdes muito préximas as obtidas neste trabalho.

Sun et al. (2012) avaliaram as condicdes de coa-
gulacdo, em escala de bancada, que acarreta-
riam menor lise celular, evitando a liberacao de
cianotoxinas dissolvidas. Para tanto, foram adi-
cionadas culturas de Microcystis aeruginosa com
densidade celular da ordem de 2x10° cel mL"
as aguas naturais do reservatério Queshan, na
China. Apés comparar diferentes dosagens de
aluminio, agitacao répida e lenta, obteve como
melhor condicdo de coagulacdo a dosagem de
4,7 mg L' de Al, mistura rapida de 250 rpm com
tempo de 1 min e mistura lenta de 20 rpm com
tempo de 20 min. Apesar de nao relatar o pH uti-
lizado no trabalho, as demais condic¢des se apro-

ximaram das utilizadas neste trabalho.
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Apbés determinacdo das condigcoes de coagula-
¢do, foi realizado o experimento de reprodugéo
do tratamento por ciclo completo, incluindo a
filtracdo em areia, para a condi¢do de coagula-
cdo selecionada, cujos resultados estdo apre-
sentados na Fig. 4. Para avaliar a eficiéncia desse
tratamento, foram caracterizadas as amostras
do sobrenadante (DEC) e do filtrado em filtro
de areia de laboratério (FLA), de acordo com os
parametros descritos na Tabela 2.

Na etapa de sedimentacéo, verificaram-se por-
centagens de remocao celular de 97,5% e den-
sidade residual de 1,01x10* cel mL". Apés fil-
tracdo, a remocao celular foi aumentada para
99,9%, e a densidade residual de Microcystis sp.
foide 578 cel mL™. Tais valores evidenciam a ele-
vada eficiéncia da filtracdo para retengéo de cé-
lulas intactas e, consequentemente, de MCs in-
tracelulares (CHORUS; BARTRAM, 1999; DRIKAS
et al., 2001; ALBUQUERQUE JR, 2006; TEIXEIRA;
ROSA, 2007; KURODA et al., 2006; DI BERNAR-
DO et al.,, 2006, LIBANIO, 2010), especialmente
quando aplicada sob condi¢bes experimentais
controladas.

Em relacdao as MCs totais e extracelulares, ob-
servaram-se, apds a etapa da sedimentacdo,
concentragdes residuais de 25,59 e 18,34 ug L™
com remocdes de 16,8 e 3,2%, respectivamente.
Apbs filtragado, os residuais de MCs totais e ex-
tracelulares foram de 22,67 e 17,24 ug L, que
corresponderam as remocgdes de 26,3 e 9,0%,
respectivamente. As concentragées residuais de
MCs totais e extracelulares observadas ao final
do tratamento por ciclo completo evidenciaram
a limitada eficiéncia dessa técnica para remogao
de MCs dissolvidas.
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Figura 3 —Valor de turbidez e densidade de M. sp da AE2 e da amostra decantada para diferentes condigées de
coagulag¢do (Tmr=Tmin, Gmr=600 s', TF=20min, GF=20 s, Vs=1,0 cm min")
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Guerra (2015) realizou o tratamento por ciclo
completo para dgua de estudo contendo 22,4 ug
L' de MCs e verificou, apés a filtragdo em areia,
concentracgdes residuais de 18,0 ug L' de MCs,
apresentando remoc¢oes da ordem de 18%. Mo-
rais (2012) obteve resultados similares, apesar
da baixa concentracdo de MCs na agua de es-
tudo (3,27 pg L"). Apds filtragao, obteve valores
residuais de 2,43 pug L' com remocao de 25,7%,
0 que comprova que mesmo com baixas concen-
tracdes de MCs, o ciclo completo ndo é capaz
de produzir &gua com qualidade compativel ao
Anexo XX da Portaria de Consolidagédo n®5/2017.
Tais valores corroboram os resultados obtidos,
enfatizando a necessidade de adogdo de trata-
mento complementar, eficiente na remogéo de
toxinas dissolvidas, como descrito por Himberg
et al. (1989); Lambert et al. (1996), Chow et al.
(1999), Drikas et al. (2001), Newcombe e Nichol-
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son (2004), De Jilio (2009), Dixon et al. (2011) e
Park et al., (2017), entre outros autores.

Em relacéo a clorofila-a e turbidez, verificou-se
que houve elevada reducao desses parametros
no tratamento por ciclo completo. Na sedimen-
tacdo, observaram-se remocées de 90,3% e
91,5% (com concentracgdes residuais de 3,3 ug
L' e 0,35 uT, respectivamente). Apés filtragéo,
essas remocgdes foram maiores, apresentando
reducdes de 97,2%, e 95,7% (com concentragoes
remanescentes de 0,95 ug L' e 0,18 uT, respec-
tivamente). Nesse caso, esses parametros estdo
diretamente relacionados a presenc¢a de material
celular; portanto, de acordo com os resultados
obtidos, acompanharam a reducéo da densidade
celular de Microcystis sp., demonstrando a efi-
ciéncia do tratamento por ciclo completo para
esses parametros.
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Considerando os resultados obtidos para o trata-
mento por ciclo completo, pode-se observar que
essa técnica mostrou-se eficiente para remogao
de células de Microcystis sp e, consequentemen-
te, de MCs intracelulares, entretanto pouco efe-
tiva para remocdo de MCs extracelulares. Sendo
assim, para atender ao Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° 5/2017 e garantir a qualidade
de &gua, o tratamento por ciclo completo requer
associagdo as técnicas complementares que ga-
rantam a remocao de MCs extracelulares.

3.4 Ciclo completo associado a adsorcao em
CAP e CAG

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo
completo associado a adsor¢dao em CAP, foram
consideradas as condi¢des de adsorcdo: dosa-
gem de 50 mg L' de CAP5, para o tempo de con-
tato de 30 min, e de 40 mg L' de CAP5, para o
tempo de contato de 60 min, conforme delinea-
mento experimental e caracterizadas as amos-
tras do sobrenadante — CAP-DEC e do filtrado
em areia — CAP-FLA, segundo os parametros de
desempenho pré-definidos (Fig. 4).

De acordo com os resultados obtidos no trata-
mento por ciclo completo e filtragdo em areia sem
adsor¢do em CAP, verificou-se que os parametros
de turbidez, densidade celular, aluminio residual e
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clorofila-a ndo apresentaram diferencas relevan-
tes de remocéo, para as diferentes condi¢des ad-
sortivas experimentais de aplicacgao.

A avaliacdo da eficiéncia de remocdo de MCs
foi realizada apenas para as MCs extracelulares,
uma vez que nao foi possivel separar as células
de Microcystis sp. das particulas de CAP. Dessa
forma, foi avaliada a remoc¢do de MCs extra-
celulares e observado, para dosagem de CAP
de 50 mg L' e tempo de contato de 30 min, na
etapa de sedimentacéo e filtragdo, remoc¢ées de
97,9 e 99,1% e valores residuais de 0,41 e
0,18 ug L, respectivamente. Para a dosagem
de CAP de 40 mg L' e tempo de contato de
60 min, obteve-se maior desempenho na eta-
pa de sedimentacéo e filtragdo, com remocdes
de 98,9 e 99,5% e concentrac¢des residuais de
0,22 ugL'e 0,10 pg L, respectivamente.

Apesar de o Anexo XX da Portaria de Consolidagao
n°® 5/2017 ter sido atendido em relacdo as MCs
para as duas condi¢des adsortivas experimentais
de aplicacgdo, a condicdo que empregou o maior
tempo de contato e a menor dosagem de CAP (60
min e 40 mg L"), apresentou maiores percentuais
de remocao apés as etapas de sedimentacao e fil-
tracao, indicando que o maior tempo de contato
possibilitado pela aplicagdo do CAP na captacao
de agua bruta pode ser uma alternativa técnica
promissora para esta aplicagao.
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Figura 4 - Valor e concentracéo residuais de densidade celular, MCs extracelulares, turbidez, clorofila-a e aluminio
residual da AE2 antes e apds tratamentos
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AE2: 4gua de estudo 2; DEC: amostra decantada; FLA: amostra filtrada; CAP-DEC: amostra decantada apds adsor¢ao em CAP; CAP-FLA: amostra filtrada ap6s
adsorcao em CAP; CC-CAG: amostra de ciclo completo apds adsorgao em CAG, com tempo de experimento de 72h

Ho et al. (2011) avaliaram a remoc¢ao de MCs uti-
lizando adsorcdo em CAP, com dosagens de 5,
10, 25,50 e 100 mg L', para amostras contendo
22 ug L' de MCs, e observaram elevadas remo-
¢des com concentragao residual inferiora 1,0 ug
L'" de MCs, para dosagens iguais ou superiores a
50 mg L' de CAP, com tempo de contato de 30
minutos, como observado no presente estudo.
Miiller (2009) avaliou a eficiéncia da adsor¢dao em
CAP, proveniente de madeira, aplicado 5 minutos
antes da coagulacdo, para uma 4agua de estudo
contendo 10 pg L' de MCs e dosagens de 20 e
85 mg L' mg L de CAP, e obteve como resultado
valores residuais de 1,2 € 0,2 ug L' de MCs, para
as respectivas dosagens de CAP.

De modo geral, corroborando dados da literatu-
ra, constatou-se pelos resultados experimentais a
necessidade de empregar dosagens de 40 mg L
ou superiores, a depender do ponto de aplicacdo
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e das caracteristicas do CAP, para atender ao limi-
te maximo de 1,0 pug L' de MCs para o tratamento
de aguas contendo MCs dissolvidas da ordem de
20 ug L. Entretanto, é imprescindivel a realizacdo
deinvestigagdes preliminares para selecionar o CAP,
bem como a dosagem necesséria para cada caso.

Para avaliar a capacidade adsortiva do CAG na-
cional selecionado em relacdo a remocdo de
MCs, foram realizados experimentos de reprodu-
¢do do tratamento por ciclo completo, utilizando
os parametros operacionais descritos na Tabela
1. Assim, as amostras obtidas ap6s a filtracdo em
areia, com concentracdo de MCs extracelulares
de 17,24 pg L, foram encaminhadas para o fil-
tro de CAG19. Os resultados desse experimento
também estdo apresentados na Fig. 4.

Os resultados obtidos com o emprego do CAG19
apresentaram valores acima do limite de detec-
¢ao de 0,12 ug L' somente apés 30 horas de
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experimento, ndo sendo observadas concentra-
¢oes residuais de MCs maiores que o valor maxi-
mo permitido pelo Anexo XX da Portaria de Con-
solidagdo n®5/2017, mesmo apéds as 72 horas de
experimento, com concentragdo residual maxi-

ma de 0,37 pg L (valor utilizado na Fig. 4).

O estudo de Oliveira e Azevedo (2004), utilizan-
do AE com concentragdes de MCs de 10,0 ug L-1,
avaliou a capacidade adsortiva para trés CAGs:
CAG1 de origem vegetal, predominantemente
microporoso e tempo de contato de 0,15 min,
0 CAG2 e o CAG3 com predominancia de meso-
poros e de origem mineral e animal e tempo de
contato de 0,15 e 0,29 min, respectivamente.
Considerando a concentragao residual de MCs,
observou-se que o CAG3 apresentou melhor de-
sempenho, removendo 97,8% das MCs, seguido
pelo CAG2, com percentual de remocéo de 80%
e o CAG1, com remogao da ordem de 65%. Tais
resultados demonstram a importéancia de utilizar

CAGs mesoporosos para a adsor¢do de MCs.

Guerra et al (2015) realizaram o tratamento de
aguas contendo células de cianobactérias e MCs
por ciclo completo associado a filtragdo/adsor-
¢do para os CAGs 1 e 2, com tempo de contato
tedrico de 45 segundos, utilizando efluente obti-
do apds filtragdo em areia, com concentragdo de
MCs de 18,0 pg L. Como resultado, observaram
para o CAG1 e CAG2 valores residuais de MCs in-
ferioresa 1,0 ug L™, até 8 e 2 h de funcionamento

dos filtros, respectivamente.

De modo geral, pode-se concluir que o tratamento
por ciclo completo, associado a adsorcdo em CAP e
CAG, foi capaz de reduzir as concentragdes de MCs
aos niveis exigidos pelo Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° 5/2017, demonstrando ser uma
alternativa técnica eficiente para o tratamento de

agua contendo células de Microcystis sp e MCs.
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4 CONCLUSAO

O indice de Azul de Metileno (IAM), utilizado
para caracterizagdo dos carvdes, mostrou ser
um parametro preditivo da capacidade adsortiva
para MCs importante a ser considerado na sele-
¢do de CAPs e CAGs, uma vez que os carvoes com
elevados valores de IAM apresentaram as maio-
res eficiéncias de adsor¢édo de MCs.

Para dguas contendo células de Microcystis sp
com densidade da ordem de 105 cel mL™" e con-
centragdo de microcistinas (MCs) com 20 ug L™,
submetidas ao tratamento por ciclo completo
com e sem adsor¢do em carvao ativado pulveri-
zado (CAP) e granular (CAG), pode-se comprovar
que o tratamento por ciclo completo compos-
to por coagulacgao, floculagdo, sedimentacéo e
filtracdo em areia mostrou-se eficiente na re-
mocdo de células de Microcystis sp. e MCs in-
tracelulares, porém ineficiente em relacdo a re-
moc¢do MCs extracelulares, tendo apresentado
remocao de 9,0% com concentragdo residual de
17,24 de MCs.

O tratamento de ciclo completo associado a ad-
sorcdo em CAP foi eficiente para remocédo de
MCs extracelulares, considerando sua aplicagédo
tanto na captacéo de dgua bruta com tempo de
contato prévio de 30 min (totalizando 60 min de
contato) como no final da mistura rapida com
tempo de contato de 30 min.

O tratamento por ciclo completo seguido de ad-
sorcao em filtro de CAG apresentou elevada efi-
ciéncia para a remocao de MCs extracelulares.
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