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RESUMO

Floracbes de cianobactérias em reservatérios de abastecimento de agua tém
ocorrido com uma frequéncia cada vez maior, causando diversos problemas de
ordem operacional nos sistemas de tratamento de agua em decorréncia da elevada
densidade de células, além de preocupacdes quanto a eficiéncia do tratamento na
remocao de metabolitos como cianotoxinas e compostos odoriferos. Este trabalho
teve por objetivo avaliar a aplicabilidade da Moringa oleifera Lam pura e associada
ao policloreto de aluminio (PACI) na remocéao de células de Microcystis aeruginosa,
microcistinas, 2-MIB e geosmina por meio de flotagcdo por ar dissolvido e filtracao
rapida, utilizando carvdo ativado granular. Primeiramente, os sais NaCl e CaCl,
foram avaliados para a extracdo do coagulante de M. oleifera. As amostras
consistiram em Aagua sintética adicionada de acido humico e células de M.
aeruginosa para valores iniciais de 25 uT. O coagulante obtido com 1M CaCl, de M.
oleifera apresentou maior eficiéncia de remocdo de cor, turbidez e numero de
células, sendo, para ele, indicada como ideal a dose de 50 mg L™. E indicado que o
CaCl, ndo permite uma maior eficiéncia de extracdo do coagulante, mas sim que
participe na formagédo dos flocos. A partir desses resultados, considerou-se a
substituicdo de 10 a 50% do coagulante salino por PACI. O conjunto de coagulantes
em proporcdes de 70:30 e 60:40 de M. oleifera e PACI permitiram uma melhoria na
eficiéncia de remocdo de células e reducdo do carbono organico residual.
Finalmente, para essas proporcoes, foi avaliada a contribuicdo do uso de carvao
ativado granular (CAG) como camada intermediaria de filtro de areia visando a
remocao de microcistinas, 2-MIB e geosmina. As amostras foram adicionadas de 50
ng L™ de 2-MIB e geosmina, e 25 pg L™ de microcistina-LR equivalente, antes dos
ensaios. O uso do filtro com camada intermediaria de CAG para o conjunto de
coagulantes na proporcdo 70:30 (M.oleifera:PACI) resultou em eficiéncias globais
acima de 95% para a remocdo de cor, turbidez, células de M. aeruginosa,
microcistinas e geosmina, e de 51 a 75% de remocao de 2-MIB e carbono organico
dissolvido. Deste modo, o uso de M. oleifera como clarificante de 4guas com a
substituicdo de 30% por PACI pode reduzir gastos com reagentes por parte de
alguns paises que hoje importam seu material para clarificacdo da agua, e a adi¢éo
de CAG no filtro de areia poderia reduzir custos e espac¢o com a instalagdo de mais
de uma etapa para a remocdo de metabdlitos. Assim, este conjunto é indicado como
uma alternativa de tratamento convencional de agua, devido a sua capacidade de
remogcdo de células e metabdlitos, além da manutencdo de cor, turbidez e
microcistinas abaixo dos niveis estipulados para agua de consumo.

Palavras-chave: coagulante natural; microcistina; geosmina; 2-MIB; carvao ativado
granular.
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ABSTRACT

Nutrient inputs leads to more frequent algal blooms in water supply reservoir which
causes operational problems in water treatment plants due to high density of cells,
aside from complications induced by its capacity of production of cyanotoxins and
taste and odour compounds. The present study had as purpose an evaluation of the
applicability of Moringa oleifera Lam as a coagulant with and without polyaluminium
chloride (PACI) in the removal of Microcystis aeruginosa cells, microcystins, 2-MIB
and geosmin using dissolved air flotation and filtration, using granulated activated
carbon (GAC). First, NaCl and CaCl, salts were studied for extraction of the
coagulant. Samples were obtained by the addition of humic acid and M. aeruginosa
cells in synthetic water in order to obtain 25 NTU. Coagulant obtained with 1M CaCl,
showed a better performance for color, turbidity and cells removal, being indicated 50
mg L™ dosage. CaCl, would not extract better the active component of M. oleifera
seeds, but participate on flocs formation. Based on this, PACI addition was evaluated
and added in the ranges of 10 to 50% substitution of the saline coagulant. 70:30 and
60:40 proportions of M.oleifera:PACI were indicated in order to to remove turbidity,
color and cells. Finally, the use of GAC as an intermediate layer in rapid sand
filtration bed was evaluated as a function of microcystins, 2-mib and geosmine
retention capacity. Cited proportions were followed by filtration, added of 2-MIB and
geosmin 50 ng L™ as well as 25 pg L™ of microcystin-LR equivalent before tests. A
70:30 (M.oleifera:PACI) proportion followed by rapid sand filtration combined with
GAC led to removal efficiencies above 95% for color, turbidity, M. aeruginosa cells,
geosmin and microcystins, and 51 to 75% efficiencies for 2-MIB and dissolved
organic carbon. Hence, M. oleifera usage as water coagulant with 30% of PACI can
reduce costs for some countries, and the addition of a GAC layer on a sand filter can
reduce cost and space in water treatment plants. This process is indicated as an
alternative conventional treatment for the removal of cyanobacteria cells and
metabolites, besides its capacity to maintain turbidity, color and microcystins below
the stipulated levels for water consumption.

Keywords: natural coagulant; microcystin; geosmin; 2-MIB; granular activated
carbon.
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1. INTRODUCAO

A eutrofizacdo de mananciais vem ocorrendo em maior frequéncia devido,
principalmente, ao aporte de nutrientes provenientes principalmente de atividades
antropicas em suas bacias hidrograficas (VON SPERLING et al., 2008). Essa maior
concentracdo de nutrientes em mananciais onde a presenca de cianobactérias é
observada passa a ser uma problematica do ponto de vista sanitario uma vez que
sua proliferacdo é acelerada, caracterizando a ocorréncia de eventos de floracdo ou
blooms. Elevadas densidades de células interferem diretamente na qualidade da
dgua, podendo ser observados efeitos deletérios tanto estéticos (cor) e
organolépticos (sabor e odor) quanto de saude publica, devido a producdo de
metabdlitos celulares toxicos (cianotoxinas) e com propriedades carcinogénicas
(BRANDAO et al., 1998).

Diversos estudos tém relatado a ocorréncia de florac6es de cianobactérias do
género Microcystis em varios paises, entre eles o Brasil (SELLNER et al., 1988;
AZEVEDO et al., 1994; ROBSON; HAMILTON, 2004; DOMINGUES et al., 2011). No
estado do Parana, em especial em Curitiba e Regido Metropolitana, alguns eventos
de floracdo ja foram relatados, principalmente da espécie Microcystis aeruginosa
(VITOLA, 2003; LAGOS, 2009; PARANA, 2009). Esta espécie € potencialmente
capaz de produzir uma classe de toxinas conhecida como microcistinas, téxicas
principalmente ao figado de mamiferos (CARMICHAEL, 1994). Além disso, as
cianobactérias sdo as principais produtoras de 2-metilisoborneol (2-MIB) e
geosmina, compostos organicos volateis (COVs) que ndo possuem toxicidade, mas
conferem odor e sabor a agua (JUTTNER et al., 1986; PETERSON et al., 1995).

Outro problema associado a presenca de grandes densidades de células de
cianobactérias em reservatorios estda relacionado a possiveis interferéncias
operacionais no tratamento de 4gua, decorrentes principalmente da baixa densidade
das células (HAARHOFF; CLEASBY, 1989; BABLON et al., 1991; EDZWALD, 1993;
CHEN et al., 2009). Alem disso, a permanéncia natural do lodo nos decantadores
por longos periodos de tempo pode levar a lise celular das cianobactérias e
consequente liberacdo dos metabodlitos (OLIVEIRA, 2005; SANTIAGO, 2008).
Considerando essa problematica, a flotacdo por ar dissolvido (FAD) tem se mostrado

uma técnica mais eficiente na remoc¢éo de cianobactérias, tanto pelas caracteristicas
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de flutuabilidade dos organismos, como pelo menor tempo de permanéncia do lodo
no sistema (EDZWALD, 2010).

Assim como para a sedimentacdo, a FAD requer etapas precedentes de
coagulacédo e floculagdo. No Brasil, tém sido utilizado o coagulante policloreto de
aluminio (PACI) (FERREIRA FILHO; WAELKENS, 2009). Porém, o lodo gerado a
partir de seu agregado nao é biodegradavel e h4 indicacdes de que a presenca do
aluminio na agua tratada € capaz de acelerar o Mal de Alzheimer (MARTYN et al.,
1989). Por esses motivos, tém se buscado a utilizacdo de um coagulante que gere
um lodo biodegradavel ou de baixa toxicidade, o que faz com que os coagulantes de
origem natural ganhem cada vez mais destaque. Dentre eles, tem-se avaliado nos
ultimos anos a aplicabilidade de sementes de Moringa oleifera Lam como coagulante
alternativo, por ser de facil biodegradabilidade, baixa toxicidade e por praticamente
nao alterar o pH e a condutividade do meio (MORAES, 2004; AMARAL et al., 2006).

Embora os sistemas convencionais de tratamento normalmente permitam a
remocao de células intactas de cianobactérias, a remocao de cianotoxinas e outros
metabolitos dissolvidos praticamente ndo ocorre (HOFFMANN, 1976; TEIXEIRA et
al., 2007). Deste modo, observa-se que, entre outras técnicas, os sistemas de
filtracAo com carvdo ativado sdo eficientes com relacdo a remocdo desses
metabolitos, sendo normalmente inseridos apds a unidade de filtragdo rapida em
areia (HIMBERG et al.,, 1989). Nos ultimos anos, porém, tem sido avaliada a
insercao do carvao ativado como camada intermediaria em filtros lentos (COELHO;
DI BERNARDO, 2012). Essa mesma avaliagdo ndo é realizada em sistemas de
filtracdo rapida. Assim, é interessante a conjugacdo de uma camada de carvao
ativado em sistemas de filtracdo rapida com areia com vistas a remocédo tanto de
turbidez remanescente quanto de toxinas e outros metabdlitos dissolvidos no meio
(BAUER et al., 1996; LIN et al., 2010).

A aplicacdo de tecnologias destinadas principalmente a remocéao de células,
como a FAD, em conjunto com outras que visem a remocdo de metabdlitos
dissolvidos, entre eles carvao ativado inserido em um sistema de filtro rapido, é
necessaria hoje para a distribuicdo de agua em qualidade necessaria ao consumo.
Do mesmo modo, os coagulantes naturais podem vir a melhorar o processo de
tratamento, assim como reduzir as implicacdes quanto ao uso de coagulantes
quimicos, tanto na questdo da agua tratada quanto na aplicacdo ou disposi¢cédo do

lodo gerado.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicabilidade de um extrato salino de Moringa oleifera Lam puro e
associado ao policloreto de aluminio (PACI) na remocdo de células de Microcystis
aeruginosa, microcistinas, 2-MIB e geosmina, por meio da flotacdo por ar dissolvido

e sistema de filtracdo em areia e carvéao ativado granular.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia dos sais (NaCl e CaCl,) utilizado na extracdo do
coagulante obtido a partir de sementes de M. oleifera em funcdo da remocéao
de cor, turbidez e numero de células de M. aeruginosa;

e Avaliar a eficiéncia da associacdo de PACI com o coagulante obtido a partir
de extracdo salina de sementes de M. oleifera para a remogéao de cor,
turbidez e nimero de células de M. aeruginosa;

e Determinar a eficiéncia do sistema completo de tratamento proposto
(coagulacao, floculacdo, flotacdo por ar dissolvido e filtracdo com camada
intermediaria de carvao ativado granular), em relacdo a remocao de células

de M. aeruginosa, 2-MIB, geosmina e microcistinas dissolvidas.
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3. CONTEXTUALIZACAO TEORICA

3.1 CIANOBACTERIAS E SEUS METABOLITOS

Cianobactérias sdo microrganismos procariotos aerdbios fotoautotréficos
essenciais em um ecossistema aquético, uma vez que contribuem para a entrada de
oxigénio no ambiente. Quando ha insercdo de nutrientes nos ambientes aquaticos,
principalmente nitrogénio e fésforo, esses organismos tém sua taxa de crescimento
acelerada e, quando este se torna desordenado, € caracterizada a ocorréncia de
floragdes ou blooms (AZEVEDO; BRANDAO, 2003).

A partir da década de 1960, floracGes de cianobactérias tém sido observadas
com maior frequéncia, assim como maiores duracfes e distribuicbes destas
floracdes, sendo relacionadas principalmente com o aporte de nutrientes devido a
atividades antrépicas (SIVONEN et al.,, 1990; ANDERSON et al., 2002;
CARMICHAEL, 2008; MCQUAID et al., 2011). De modo mais especifico, floracdes
do género Microcystis tém sido observadas em varios paises, como Estados Unidos,
Australia e Portugal (SELLNER et al., 1988; ROBSON; HAMILTON, 2004; LEHMAN,
2010). No Brasil, floragbes deste género sao igualmente descritas, principalmente
nos estados de Sdo Paulo, Rio Grande do Norte, Pernambuco, Rio Grande do Sul,
Rio de Janeiro e Parana (AZEVEDO et al.,, 1994; SANT'ANNA; AZEVEDO, 2000;
CHELLAPA; COSTA, 2003; LAGOS, 2009; DOMINGUES et al., 2011).

Dentre as floracGes, as da espécie Microcystis aeruginosa estdo entre as mais
comuns, devido principalmente a suas caracteristicas. Esta espécie € considerada
de rapida migracdo devido a seus vacuolos, que permitem que migre pela coluna
d’agua em busca de luminosidade e disponibilidade de nutrientes, favorecendo seu
crescimento em relacéo a outras espécies (BROOKES et al., 2002). Aliado a isso, 0
zooplancton tem como preferéncia a predacado de outros organismos, uma vez que a
M. aeruginosa possui baixo valor nutricional e pode produzir compostos toxicos
(BRETT et al., 2006). Ainda, em condicbes ambientais ndo favoraveis, as células
podem entrar em estado de dorméncia, 0 que permite que repopulem o ambiente
guando em situacdes mais favoraveis (VERSPAGEN et al., 2005).

Outro motivo que faz com que essa espécie seja de interesse para a saude
publica €& sua capacidade de producdo de metabdlitos secundarios toxicos,

conhecidos como cianotoxinas (CALIJURI et al., 2006). As cianotoxinas podem ser
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encontradas no interior das células (intracelulares) ou dissolvidas no meio liquido
(extracelulares), (TEIXEIRA; ROSA, 2006a). A maior parte corresponde a
endotoxinas, e sdo liberadas na forma dissolvida quando ha o rompimento da
parede celular, por senescéncia das células ou sob certas condicdes de estresse,
como a aplicacao de algicidas (CARVALHO et al., 2013).

Cianobactérias da espécie Microcystis aeruginosa possuem capacidade de
produzir uma classe de endotoxinas conhecidas como microcistinas (CHORUS;
BARTRAM, 1999; MOISANDER et al., 2009). As microcistinas sdo heptapeptideos
ciclicos de massas moleculares entre 800 e 1100 daltons (Da) (o que corresponde a
valores entre 909 e 1115 g mol™) (Figura 3.1). Com relacéo & estrutura molecular, as
microcistinas sdo compostas de trés D-aminoacidos (alanina, ligacao B eritro-p-metil-
acido aspartico e ligacao y acido glutdmico (Ala — B-Me-Asp — Glu)), dois L-
aminoacidos e dois aminoacidos raros (N-metildehidroalanina (Mdha) e 3-amino-9-
metoxi-10-fenil-2,6,8-trimetildeca-4,6-acido diendico (Adda)) (RINEHART et al.,
1988; TEIXEIRA et al., 2006). As microcistinas sdo caracterizadas de acordo com o
arranjo dos L-aminoacidos na molécula, tendo sido identificadas cerca de 80
variagbes estruturais, com uma maior frequéncia das variantes MC-LR (leucina e
arginina), MC-RR (arginina e arginina), MC-YR (tirosina e arginina) e MC-LA (leucina
e alanina) (HUMPAGE, 2008). A MC-LR é a variante mais comum e com maior efeito
toxico observado, sendo encontrada em valores que corresponde de 46,0 a 99,8%
do total de microcistinas quantificadas (VASCONCELOS et al., 1996).

Glu Mdha

H CO,H C|3H3 0]
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Figura 3.1: Estrutura quimica de microcistinas —a combina¢do de aminoacidos nas posi¢cfes X
e Y determinam as variantes de microcistina.
Fonte: Carneiro e Leite (2008).
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Quando ingeridas, as microcistinas atingem primariamente o figado. Ja foram
observados como efeitos da intoxicagdo decorrentes da exposicdo a essas toxinas:
fraqueza, palidez, respiracdo ofegante, vomito e diarreia, morte por parada
respiratoria, hemorragia hepatica, além do aparecimento de tumores
(CARMICHAEL, 1994; UENO et al., 1996; SILVA, 2005). Em Caruaru (PE), no ano
de 1996, mais de 50 pacientes renais cronicos morreram apos terem sido
submetidos a sessfes de hemodialise com agua contaminada com microcistina
(AZEVEDO et al., 2002). Apés esse episddio, 0 monitoramento de cianotoxinas foi
incluido no padrdo de potabilidade. Com base em um documento da Organizagao
Mundial da Saude (WHO, 1999), o Ministério da Saude, através da Portaria n°
2.914/2011, define como limite maximo a concentracdo de microcistinas de até
1,0 pg L™ na 4gua destinada ao consumo (BRASIL, 2011).

Além da producdo potencial de toxinas, a presenca de sabor e odor na agua
devido a presenca de cianobactérias tem acarretado em preocupacédo para as ETAs
(WATSON, 2003; TUNG et al, 2008). Os principais compostos odoriferos
relacionados a floragdes de cianobactérias sédo 2-metilisoborneol (MIB) e trans-1,10-
dimetil-trans-9-decalol (geosmina) (Figura 3.2) (PETERSON et al., 1995; ZOSCHKE
et al., 2011). Esses sdo compostos organicos volateis (COVs) que aparentemente
ndo possuem toxicidade, mas que conferem gosto e odor de terra e mofo a agua,
sendo o 2-MIB detectado pelos consumidores em concentracdes de 2a20ngL™ e a
geosmina entre 6 e 10 ng L™ (COOK; NEWCOMBE, 2004). A percepcdo desses
compostos faz com que a agua seja rejeitada pelos consumidores, e induz as
pessoas a utilizarem outras fontes, nem sempre seguras (THOMPSON et al., 2007;
DORIA, 2010; GREENWALD et al., 2015). Os metabdlitos secundarios produzidos
pelas cianobactérias (cianotoxinas, 2-MIB e geosmina, entre outros), podem estar
presentes tanto nas células como dissolvidos no meio, sendo que a quantidade
presente em cada fracdo varia de acordo com a espécie da cianobactéria.

(a) (b)

OH

Figura 3.2: Estrutura quimica dos compostos (-)-geosmina (a) e (-)-2-metilisoborneol (b).
Fonte: Juttner e Watson (2007).
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3.2 UTILIZACAO DA FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO PARA A REMOCAO DE
CIANOBACTERIAS

A flotacdo € um processo de separacdo de um soélido com densidade menor
que a do liguido em que se mantém suspenso, por meio da utilizacdo de bolhas de
gas, fazendo com que esse flutue até a superficie (RICHTER, 2009). Para fins de
potabilidade, a flotagdo por ar dissolvido (FAD) é a técnica mais utilizada, tendo
como principio a insercdo de agua saturada com ar atmosférico no meio a ser
clarificado. Neste processo, os flocos formados nas etapas de coagulacao/floculacéo
formam um agregado com as bolhas de ar liberadas no sistema, sendo entéo
elevados para a superficie e formando uma camada de lodo, a qual é
frequentemente removida (BARATH, 1997; SANTIAGO, 2008). Assim, esta
tecnologia é indicada quando flocos possuem baixa densidade, sendo recomendada
para a clarificacdo de 4guas com alta presenca de fitoplancton e matéria organica
(SCHOFIELD, 2001).

Estudos comparativos com a sedimentacdo mostram a FAD como tecnologia
mais eficiente para aguas com elevada densidade de células (CHUNG et al., 2000;
KWON et al., 2004; TEIXEIRA; ROSA, 2007). Van Craenenbroeck et al. (1993), ao
utilizar o policloreto de aluminio (PACI) como coagulante aliado a FAD, mostrou que
mais de 80% de 18 tipos de algas puderam ser removidas para a producéo de agua
potavel. Xagoraraki (2007) indicou uma eficiéncia de remocao de células de M.
aeruginosa de até 80%, quando utilizado sulfato de aluminio como coagulante. Ja
Teixeira e Rosa (2006), ao comparar a sedimentacdo com a FAD, mostraram que
apesar de ambas serem efetivas para a remoc¢édo de células de M. aeruginosa, a
FAD possui maior remogéo de clorofila-a e com a aplicacdo de cerca de metade da
dosagem de coagulante (quando utilizado PACI). A maior eficiéncia relatada quando
0 uso da FAD deve-se, principalmente, a baixa densidade especifica, motilidade e
outras caracteristicas morfoldégicas das cianobactérias, as quais favorecem a
formacdo de flocos de menor densidade e capazes de aderir as bolhas de ar
geradas no sistema de FAD (SCHMIDT et al.,, 1998). Com isso, diversas ETAs
passaram a utilizar dessa tecnologia, em substituicdo a sedimentacédo, para o
tratamento de aguas com elevada densidade de fitoplancton e matéria organica,
sendo hoje, considerada uma etapa no processo convencional de tratamento
(SCHOFIELD, 2001; EPA, 2015).
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A eficiéncia da FAD ¢ significativa para remocao de particulas de 10 a 30 mm
de diametro, e com potencial zeta entre -10 mV e +5 mV (EDZWALD, 1995;
HENDERSON et al.,, 2008a). As células de M. aeruginosa sdo negativamente
carregadas e com diametro menor que o especificado anteriormente (entre 3 e 6
pum), sendo necessaria aplicagdo de um coagulante para aglutind-las e formar flocos
dentro do didmetro necessario para o bom funcionamento da FAD, e que possam
aderir as bolhas de ar (HENDERSON et al., 2010). Deste modo, o controle tanto dos
parametros operacionais quanto do coagulante aplicado € importante para o
processo (YUHENG et al., 2011). A correta utilizacdo da FAD favorece a retirada de
células intactas, o que evita a liberacdo de toxinas na agua tratada (TEIXEIRA,
ROSA, 2006a).

A liberacdo dos metabdlitos também é evitada devido a reducédo do tempo de
contato entre o lodo e o clarificado (OLIVEIRA, 2005). A FAD, porém, normalmente
ndo se mostra eficiente para a remocao de metabdlitos, uma vez que nao é
destinada a remocao desses compostos quando dissolvidos (TEIXEIRA; ROSA,
2006a; CORAL, 2009). Teixeira e Rosa (2006) ndo observaram um aumento na
concentracdo de microcistinas na agua quando do uso da FAD, porém, a remocao
da toxina dissolvida ndo foi significativa (préxima a 5,0%). Assim, atualmente, os
trabalhos cientificos tém focado no controle de parametros operacionais para a
melhoria da etapa a fim de evitar a liberacdo dos metabdlitos presentes nas células
de cianobactérias, ou a aplicacdo de novos coagulantes (SHEN et al., 2011,
BONDELIND et al., 2013; OMETTO et al., 2014; ROZAINY et al., 2014).

3.3 APLICACAO DE CARVAO ATIVADO EM SISTEMAS DE FILTRACAO

A filtracdo consiste na remocao de particulas e de microrganismos presentes
na agua através do seu escoamento por um meio poroso, constituido normalmente
por areia ou carvao antracito. O filtro rapido de areia é o mais utilizado atualmente,
devido principalmente a sua simplicidade e baixo custo (RITTMANN et al., 2012).
Nele, a aplicacéo de taxas de 120 a 600 m®*m™2 dia™’ permite a retencéo do material
particulado, principalmente por mecanismos de exclusdo por tamanho e de adsor¢ao
(DUARTE, 2011).

Sob condi¢cdes oOtimas de C/F/FAD e filtracdo, a remocgdo de células de
cianobactérias ocorre de modo eficiente (CARMICHAEL 1992a; SCHMIDT et al.,
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2002). Entretanto, o0 mesmo nao ocorre com seus metabodlitos (CARMICHAEL
1992b; DRIKAS et al., 2001). Hoeger et al. (2004) observaram remocéo de 99% de
células de M. aeruginosa em sistema consistindo de C/F/FAD seguido de filtracdo
em areia. J4 para a remocao de microcistinas, essa eficiéncia foi reduzida a 60%.
Porém, ndo séo informadas as taxas de filtracdo, o tipo e a dose do coagulante
utilizado. Além disso, Drikas et al. (2001), obtiveram remocfes de células de
cianobactérias da ordem de 3,4 a 3,9 log, porém indicaram que o mal funcionamento
de um filtro de areia pode resultar na lise celular e liberacdo de toxinas para o meio.

De modo geral, como o filtro de areia hdo se mostra eficiente para a remocao
de metabdlitos, avalia-se a sua utilizacdo em conjunto com outros processos,
geralmente aliados a adsorcdo (CHORUS; BARTRAM, 1999; BAR-ZEEV et al.,
2012; ZAMYADI et al., 2012). O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para
remocdo de cor, sabor e odor de 4guas naturais, assim como para a retirada de
carbono orgéanico dissolvido e microcontaminantes organicos, dentre eles as
cianotoxinas (PAGE et al., 1996; SNYDER et al., 2007; CAMPINAS et al., 2013). Em
uma ETA, normalmente se aplica um leito de carvao ativado granular (CAG) apoés as
unidades de filtracdo, a fim de promover a remocdo dos metabdlitos celulares (DI
BERNARDO et al., 2006; WANG et al., 2007).

A utilizacdo do CAG é realizada principalmente com vistas a remocao de
compostos odorificos, sendo 2-MIB e geosmina os contaminantes mais avaliados na
literatura (GRAHAM et al., 2000; YU et al., 2007; DRIKAS et al., 2009). Em
ambientes naturais, ambos 0s compostos coexistem com a matéria organica natural
(MON). Newcombe et al. (2002), colocam que o carvao ativado possui boa eficiéncia
tanto para a remocao de 2-MIB quanto de MON. Esta, porém, atua como redutora da
eficiéncia da remocéo de 2-MIB, através da competicdo por sitios de adsor¢éo, ou
pelo bloqueio dos poros do carvao, o que dificulta a difusdo e adsorcao de 2-MIB
através do filtro de carvao ativado (HU et al., 2014). Assim, estudos mais recentes
tém apresentado avaliacbes com relacdo a influéncia da matéria organica na
remocao desse composto (YU et al,, 2007; SUMMERS et al., 2013). Para a
geosmina, é considerado que por ter uma estrutura e massa molecular proxima ao
2-MIB, aliada a mesma faixa de concentracdo em ambientes naturais, sua adsor¢cao
€ avaliada empiricamente através dos resultados obtidos com 2-MIB (GREENWALD
et al., 2015).
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Com relagdo as microcistinas, devido a sua maior massa molecular, s&o
adsorvidas em mesoporos (2 a 50 nm de diametro), portanto em poros diferentes
utilizados para a retencéo de 2-MIB e geosmina (microporos secundarios, 1 a 2 nm
de diametro), tendo maior influéncia da MON dissolvida no meio aquoso, por ter
massa molecular normalmente acima de 1000 Da, podendo também ser retidas em
mesoporos. Desse modo, a literatura hoje busca avaliar como essa interagcao ocorre
e maneiras de evitar uma sobrecarga de MON e perda da eficiéncia de remocao das
microcistinas (LEE; WALKER, 2006; HO et al., 2011; CAMPINAS et al., 2013).
Porém, mesmo com a presenca de matéria organica no meio, Himberg et al. (1989)
mostraram que a aplicagdo de carvao ativado, além da utilizacéo dos filtros de areia,
€ capaz de reduzir a concentracdo de microcistinas no meio em até 100%. Do
mesmo modo, Drogui et al. (2012) mostraram que a adicdo de um filtro de CAG ap0s
0 processo convencional de tratamento também chegava a valores de remocéo de
MC-LR proximos a 100%.

Com relacdo a conformacdo do filtro, na década de 1980, pesquisadores
europeus desenvolveram a adicdo de uma camada intermediaria de CAG nos filtros
lentos de areia como uma alternativa para a remo¢ao de microcontaminantes na
agua, em especial agrotoxicos (BAUER et al., 1996). Esse tipo de associacdo tem
sido estudado desde entdo, porém, ndo é avaliada com relacéo a filtros rapidos. Em
uma aplicacdo com filtracdo rapida, a camada de areia poderia atuar como redutora
da carga de poluentes que atingem a camada de CAG, facilitando a remocéo desses
microcontaminantes organicos, assim como da matéria organica que chegaria até o

carvao ativado.

3.4 USO DE COAGULANTES PARA O TRATAMENTO DE AGUA

Na clarificacdo da agua, os processos de coagulacdo e floculacdo sao
considerados 0s mais importantes e que irdo determinar a efichcia das demais
etapas. Isso porque a coagulacdo/floculacdo é desenvolvida a fim de aglomerar
particulas — argilas, ions organicos e inorganicos, células bacterianas e de
cianobactérias —, e facilitar sua remocao nas etapas posteriores de sedimentacao ou
flotagéo e filtragao (VLASKI et al., 1996; JIANG et al., 2010).

Na coagulacdo, um agente quimico, denominado coagulante, € adicionado a

agua, de modo a desestabilizar os coloides do meio. Neste processo, 0 coagulante
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aplicado geralmente € composto de sais de ferro ou aluminio, que sdo hidrolisados
na agua, originando coloides de hidroxido desses metais, com carga oposta as das
particulas (CARDOSO et al., 2007). A repulsdo entre as particulas é reduzida,
permitindo que se aglomerem. Para que esse processo ocorra, € necessaria
agitacdo rapida da &gua, o que favorece a interagdo entre o coagulante, a agua e 0s
coloides. Esse processo é seguido de uma agitacdo mais lenta, denominada
floculacdo, onde o choque entre as particulas faz com que estas se aglomerem e
formem flocos maiores, passiveis de serem retirados na etapa seguinte
(sedimentacaol/flotacéo) (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

No Brasil, o agente coagulante mais utilizado é o sulfato de aluminio, o que se
deve a sua elevada eficiéncia na remocdo de turbidez e seu baixo custo (LO
MONACO et al., 2010; NISHI et al., 2011). Porém, o seu uso reduz a alcalinidade do
meio, gerando gastos com correcdo do pH da agua tratada (SILVA et al., 2007),
além de resultar na geracédo de elevadas quantidades de lodo, com dificuldade de
utilizacdo e/ou disposicdo do mesmo devido a alta concentracdo de aluminio e
outros metais presentes (KAWAMURA, 1991). Além disso, a maior parte dos
estudos epidemioldgicos acerca da presenca do aluminio na agua para consumo
mostrou correlacdo positiva entre o aluminio e a aceleracdo do processo
degenerativo na doenca de Alzheimer (STILL; KELLEY, 1980; MARTYN et al., 1989;
MARTYN et al., 1997; LO MONACO et al.,, 2010). Por esses motivos, tém sido
pesquisadas aplicacdes de coagulantes organicos e inorganicos que o substituam
parcial ou totalmente (FERREIRA FILHO et al., 2003; DALSASSO; SENS, 2006).
Estes novos coagulantes devem possuir como caracteristicas, baixa toxicidade,
baixo custo e facil obtencéo e aplicacéo.

Dentre os coagulantes inorganicos, o policloreto de aluminio (PACI) esta sendo
utilizado para fins de potabilizacdo da agua e eficiente substituto ao sulfato de
aluminio. O PACI € um polieletrélito, constituido de uma molécula de cadeia longa
com sitios de cargas ibnicas que, na presenca de agua, séo ionizados e acabam por
aglutinar tanto o material sélido em suspensao quanto o dissolvido (RIVAS et al.,
2004; VAZ et al., 2010). Sua formulacdo geral é Al,(OH)Cls,.m, sendo a relacdo
m/3n o indicador de sua basicidade. Devido a maior basicidade em relacdo ao
sulfato de aluminio, o uso do PACI resulta na menor liberagdo de ions H* para a
mesma dosagem de ions metdlicos, muitas vezes ndo alterando de modo
significativo o pH da &gua tratada (YAMAMURA, 2009). Em funcdo de suas
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caracteristicas, ele reduz a necessidade de adicdo de agentes neutralizantes a agua
(YAMAMURA, 2009), além de reduzir a quantidade necessaria de coagulante a ser
aplicado, podendo reduzir assim a geracédo de lodo em cerca de 10% (FERREIRA
FILHO; WAELKENS, 2009).

Com relacédo as cianobactérias, Wu et al. (2011), ao avaliar o PACI aliado a
diatomita, mostrou que esta combinacdo é capaz de remover células de M.
aeruginosa sem lise e, portanto, sem a liberacdo de toxinas. Ao utilizar o PACI
isoladamente, Yuheng et al. (2011) observaram uma remocao de 80 a 89% de
células de M. aeruginosa. Apesar da elevada eficiéncia de remocéo do coagulante,
alguns estudos utilizando apenas o PACI demonstram que este ainda gera lodo que,
se permanecer por longos periodos no sistema, pode provocar lise celular e
liberacdo de cianotoxinas (ARAUJO, 2006). Ainda, assim como o sulfato de
aluminio, o PACI pode deixar um residual de aluminio tanto na 4gua quanto no lodo,
o que dificulta sua disposicdo por possuir potencial efeito adverso a saude humana.
Deste modo, pesquisas utilizando coagulantes de origem natural tem ganhado cada
vez mais destaque. Dentre esses, nos ultimos anos houve um aumento no nimero
de estudos que avaliam a aplicabilidade de sementes de Moringa oleifera como

coagulante alternativo.

3.4.1 Moringa oleifera Lam

A M. oleifera (Lamarck) € uma das espécies da familia Moringaceae mais
distribuida mundialmente (Figura 3.3). Nativa do Norte da india, é considerada uma
arvore perene de porte médio, variando de 5 a 12 m de altura, que pode ser
cultivada tanto em ambientes tropicais Umidos quanto solos secos, e até mesmo
impactados (SOMALI et al., 1984; BEZERRA et al., 2004; LILLIEHOOK, 2005). Esta
espécie é capaz de produzir de 2000 a 20000 sementes por ano, as quais, quando
utilizadas como coagulante em uma dosagem de 50 mg L™, podem propiciar a
obtencéo de até 60 mil litros de agua potavel por ano (PRITCHARD et al., 2010).

A clarificagdo da agua com o uso de M. oleifera se da através de proteinas
catibnicas, principalmente a lectina (COELHO et al., 2006). Sua extragdo pode se
dar tanto por agua quanto por solugdes salinas, uma vez que este tipo de solugéo &
mais recomendado para a extracdo proteica em geral. O coagulante obtido a partir

de M. oleifera possui baixa toxicidade, facil biodegradabilidade, além de néo
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demandar o consumo da alcalinidade da agua, fazendo com que praticamente nao
haja alteracdo do pH e da condutividade do meio (MORAES, 2004; AMARAL et al.,
2006). O uso isolado da semente para producdo de uma solucdo coagulante
evidenciou alta eficiéncia para potabilizacdo de agua, principalmente com relacdo a
remocao de bactérias termotolerantes (GHEBREMICHAEL et al., 2005; NISHI et al.,
2011; ZABLONSKY, 2012).
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Figura 3.3: M. oleifera: planta (a); vagem (b), e sementes (c).
Fonte: Pritchard et al. (2010).

Com relagédo a remocédo de células de cianobactérias do género Microcystis,
Nishi et al. (2010) obtiveram remocé&o de M. protocystis, cor aparente e turbidez em
torno de 91%, 97% e 99,2%, respectivamente, utilizando extracdo aquosa com
semente de M. oleifera. Do mesmo modo, Zablonsky et al. (2012) observaram uma
remocao satisfatoria de células de M. aeruginosa, mas uma reduzida eficiéncia com
relacdo a turbidez quando de agua com turbidez inicial menor que 250 uT, fato
comum para o coagulante aquoso. Apenas um trabalho foi localizado utilizando
coagulante salino a base de M. oleifera, sendo observada remocéo de cerca de 90%
de células de M. protocystis com a aplicagéo de 175 mg L™ de coagulante utilizando
NaCl como sal extrator (CAMACHO et al., 2012). Entretanto, diversas vezes foi
indicado o uso da M. oleifera tanto como coagulante quanto como agente
antimicrobiano, sendo necesséaria a verificacdo da integridade das células de M.
aeruginosa e liberacdo de seus metabdlitos quando submetida a este tratamento
(LURLING; BEEKMAN, 2009; JERRI et al., 2012).



24

A desvantagem a respeito do uso do extrato de M. oleifera € o aumento da
carga organica em termos de carbono organico dissolvido (COD) na 4gua — fonte de
sabor, odor, cor e precursor de subprodutos na etapa de cloracdo (JAHN et al.,
1986; NDABIGENGESERE; NARASIAH, 1998; SANCHEZ-MARTIN et al., 2010). A
fim de evitar esse efeito, estudos acerca da purificacdo do extrato tem sido
realizados (OKUDA et al., 2001; BELTRAN-HEREDIA et al., 2012), assim como sua
aplicacdo em conjunto com outros coagulantes (GHEBREMICHAEL et al., 2010).
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4. MANUSCRITO 1: AVALIACAO COMPARATIVA QUANTO A
EFICIENCIA DE REMOCAO DE Microcystis aeruginosa PARA
DOIS EXTRATOS SALINOS DISTINTOS DE Moringa oleifera LAM

Este capitulo apresenta um manuscrito a ser submetido a um periédico. Sao
apresentados resultados obtidos quanto a remocdo de células de Microcystis
aeruginosa e demais parametros de qualidade com o uso de coagulante obtido a
partir de sementes de Moringa oleifera Lam. Este capitulo discute detalhes
relacionados ao sal utilizado para a extracao, cloreto de sédio e cloreto de calcio, e a

sua influéncia no tratamento proposto.

AVALIACAO COMPARATIVA QUANTO A EFICIENCIA DE REMOCAO DE
Microcystis aeruginosa PARA DOIS EXTRATOS SALINOS DISTINTOS DE
Moringa oleifera LAM
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RESUMO - FloragBes de cianobactérias em reservatorios de abastecimento de
agua causam problemas de ordem operacional e comprometem a qualidade da agua
para o abastecimento. Este estudo teve como objetivo avaliar a diferenca da
aplicacdo de dois extratos salinos de Moringa oleifera Lam na remogéo de
Microcystis aeruginosa, por meio da flotacdo por ar dissolvido (FAD). As amostras
consistram em agua sintética adicionada de &cido humico e células de
M.aeruginosa, para turbidez inicial de 25 uT. Os coagulantes salinos foram obtidos a
partir de extracbes da semente de M. oleifera com 1 M de NaCl ou CaCl,, sendo
avaliadas dosagens entre 25 e 200 mg L™. A partir dos ensaios realizados, os
melhores resultados foram obtidos quando da extracdo do coagulante com CaCly,
podendo-se considerar que este sal participa do processo de coagulacao,
favorecendo a formacéo de flocos. Quando aplicado 50 mg L™ do coagulante salino
de M. oleifera obtido com CaCl,, foram obtidas eficiéncias de remocéo de 58, 78, 86
e 79% para turbidez, cor aparente, cor verdadeira e numero de células,
respectivamente. Pode-se considerar que o coagulante obtido a partir das sementes
de M. oleifera em solugdo salina de CaCl, foi eficiente, mesmo tendo-se uma
turbidez inicial baixa, o que difere do observado em outros estudos na literatura.

Palavras-chave: cianobactéria, flotagdo por ar dissolvido, coagulante natural,
cloreto de célcio.
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ABSTRACT - Cyanobacterial blooms in water reservoirs are being occurred in high
frequencies, generating operational and water quality problems. The present study
proposes to evaluate the application’s difference between two saline extracts of
Moringa oleifera Lam seeds in the removal of Microcystis aeruginosa cells, using
dissolved air flotation (DAF). The samples were generated by synthetic water spiked
with humic acid and M. aeruginosa cells. The saline extracts were obtained by seeds
extractions with 1M NaCl or CaCl,. The best results were obtained with CaCl,
extraction. It is considered that this salt participates in the coagulation process, giving
assistance in the flocs’s formation. While using 50 mg L™ of saline coagulant of M.
oleifera obtained with CacCl,, there were achieved removal efficiencies of 58, 78, 86
and 79% for turbidity, apparent color, color, and cells number, respectively, when
using this salt. It is considered that the extract of the M. oleifera seeds obtained with
CacCl, saline solution is efficient even in low turbidity values, results that are not
observed in other studies in literature.

Keywords: cyanobacteria, dissolved air flotation, natural coagulant, calcium chloride.
4.1 INTRODUCAO

A maior concentracdo de nutrientes em mananciais de abastecimento onde a
presenca de cianobactérias é observada passa a ser uma problemética do ponto de
vista sanitario, uma vez que sua proliferacdo é acelerada, caracterizando as
floracbes. Diversos estudos tém mostrado frequentes ocorréncias de floragdo de
cianobactérias da espécie Microcystis aeruginosa em varios paises, dentre eles o
Brasil (SELLNER et al., 1988; AZEVEDO et al., 1994; DOMINGUES et al., 2011).

Elevadas densidades de células interferem diretamente na qualidade da agua
do manancial, além de poderem causar uma série de interferéncias operacionais no
tratamento. Como a densidade desses organismos é baixa, a sedimentacdo dos
flocos é dificultada, o que resulta em colmatacdo mais rapida dos filtros, reduzindo
as carreiras de filtracdo (HAARHOFF; CLEASBY, 1989; EDZWALD, 1993; CHEN et
al., 2009). Em vista disso, a flotacdo por ar dissolvido (FAD) tem se mostrado uma
tecnologia viavel para o tratamento de aguas com presenca de cianobactérias, uma
vez que, comparativamente a sedimentacdo, apresenta-se mais eficiente, tanto
pelas caracteristicas de flutuabilidade dos organismos, como pelo menor tempo de
permanéncia do lodo no sistema, o que evita lise celular e consequente liberacéo de
metabdlitos, em especial cianotoxinas (EDZWALD et al., 2003).

A aplicacdo de coagulantes € uma etapa necesséria para a clarificagdo da
agua. O sulfato de aluminio é o coagulante mais comumente utilizado no Brasil,

porém, o lodo gerado a partir de seu agregado ndo é biodegradavel e ha indicacdes
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de que a presenca do aluminio remanescente na 4gua tratada pode acelerar o Mal
de Alzheimer (MARTYN et al.,, 1997; LO MONACO et al., 2010). Deste modo,
pesquisas utilizando coagulantes de origem natural tem ganhado cada vez mais
destaque, principalmente com relacdo a aplicabilidade de sementes de Moringa
oleifera. A principal vantagem associada a aplicacdo de coagulante obtido a partir de
sementes de M. oleifera esta relacionada a auséncia de residuos de aluminio no
lodo e na agua tratada, produzindo um lodo de facil biodegradabilidade. Ainda, as
sementes possuem baixa toxicidade, e o coagulante produzido praticamente né&o
altera o pH e a condutividade do meio (AMARAL et al., 2006; SANCHEZ-MARTIN et
al., 2012).

Normalmente, é indicado que 0s componentes responsaveis pela coagulacao
da M. oleifera sdo proteinas catibnicas, sendo que sua composicdo e massa
molecular sdo os mais discutidos, tendo sido observados valores de massa
molecular desde 6,5 kDa até 30 kDa (NDABIGENGESERE et al., 1995;
GASSENSCHMIDT et al., 1995; GHEBREMICHAEL et al., 2005; MADRONA et al.,
2010). A extracdo proteica pode ser tanto por agua quanto por solucfes salinas,
sendo esta Ultima a mais recomendada. Trabalhos realizados anteriormente
apontam que o extrato salino possui eficiéncia cerca de sete vezes maior que a do
extrato aquoso e, além disso, em geral indicam ndo haver influéncia do sal na
coagulacdo, e sim na eficiéncia de extracdo dos compostos ativos.
(NDABIGENGESERE; NARASIAH, 1998; OKUDA et al., 1999; OKUDA et al., 2001).

Okuda et al. (2001) indicaram ainda que cétions bivalentes poderiam auxiliar na
formacao dos flocos, através da formacao de uma rede que facilita a agregacéao das
particulas, o0 que permite considerar que esse tipo de extracdo salina dos
componentes da M. oleifera tende a ser mais eficiente. Entretanto, estudos com
relagdo a utilizacdo de sais bivalentes sdo escassos, sendo comumente utilizado
apenas o cloreto de sédio como extrator do coagulante, enquanto outros estudos
buscam isolar os compostos ativos provenientes das sementes. Deste modo, este
estudo visou avaliar a influéncia do sal utilizado na extracdo do coagulante a base de
sementes de M. oleifera Lam, sendo cloreto de célcio e cloreto de sodio, ha remog¢éo

de células de M. aeruginosa, por meio da flotagcdo por ar dissolvido.



28

4.2 MATERIAIS E METODOS

Para os ensaios de coagulacao/floculacéo/flotacdo (C/F/FAD) foi utilizada agua
sintética, a qual consistiu em agua destilada com adicdo de 1 mM F.I. KCl e 3 mM
F.l. CaCl,, correspondentes a agua moderadamente dura (AWWA, 2000). Nela, foi
adicionado acido humico na faixa 4-8 mgC L™, o que corresponde a valores
moderados a altos de carbono (EPA, 1999). Do mesmo modo, foi adicionado cultivo
laboratorial de M. aeruginosa até a correspondéncia de 25 uT para a agua inicial.

A cultura celular de M. aeruginosa foi realizada em meio de cultivo ASM-1, em
camara de cultivo com a temperatura de 25 + 3 °C e foto-periodo de 12 h (12 horas
claro e 12 horas escuro), e com aeracdo constante. O meio de cultura foi adicionado
a agua sintética quando na sua fase exponencial de crescimento (25-28 dias).

Foram preparadas duas solugdes coagulantes distintas a partir de sementes de
M. oleifera: uma utilizando o sal monovalente NaCl, e a outra utilizando o sal
divalente CaCl,. Para ambas, foi preparada solu¢cdo 1 M de cada sal, nas quais as
solucbes coagulantes foram obtidas segundo o disposto por Beltran-Heredia e
Sanchez-Martin (2009). A solucdo estoque foi preparada em concentracéo de 10 g
L™, a partir da massa inicial de p6 de semente adicionado para a extracdo. Para 0s
ensaios, foram aplicadas as dosagens de 25, 50, 100, 150 e 200 mg L™ da solucéo
coagulante.

Os ensaios de C/F/FAD foram realizados em equipamento Jar test dotado de
camara de saturacdo de agua e jarros construidos para permitir a entrada de agua
saturada e a dispersdo das bolhas de ar no meio liquido. Os parametros
operacionais aplicados foram os seguintes: gradiente de mistura rapida (Gn,) de
1000 s™* com tempo de mistura rapida (Tm) de 10 s (CENTURIONE FILHO, 2002;
CENTURIONE FILHO; DI BERNARDO, 2003), e gradiente de floculacdo (Gy) de 15
s com tempo de floculacdo (Ty) de 15 min (MADRONA et al., 2010). Para a flotacéo,
utilizou-se presséo de saturacdo (Psa) de 4 bar, tempo de saturagéo (Tsa) de 8 min,
taxa de recirculacéo (R) de 10% e velocidade de flotacdo (Vi) de 5 cm min™ (72 m?
m- dia'l) (CENTURIONE FILHO, 2002; CENTURIONE FILHO; DI BERNARDO,
2003).

A eficiéncia do tratamento com as duas solugbes coagulantes foi medida a
partir dos parametros: turbidez via método nefelométrico; pH através de pHmetro;

carbono organico dissolvido (COD) em analisador Shimadzu TOC-V CPH; cor,



29

através de método fotocolorimétrico; potencial zeta, por meio de zetametro (Delsa
Nano C Particle Analyzer); e alcalinidade, via método titulométrico (APHA, 2005). O
teor de proteinas dos extratos foi determinado pelo método de Bradford
(BRADFORD, 1976), e a densidade celular por meio de contagem direta em camara
de Neubauer.

Para cada tratamento (cinco dosagens para cada coagulante, em triplicata,
totalizando 30 ensaios), assim como para a agua inicial, os resultados foram obtidos
em triplicata e apresentados na forma de média + desvio padrdo. A andlise
estatistica foi realizada com base no teste F, para avaliar a influéncia do tipo de
coagulante e da dosagem nas respostas, e no teste ANOVA com efeitos aleatérios e
pos-teste Tukey, para avaliar a correspondéncia entre as dosagens sobre as
respostas analisadas. Foram considerados significativos os valores de p menores

que 0,05. O programa utilizado foi a plataforma Action®, software gratuito.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Avaliacao da eficiéncia dos extratos para a remocao dos parametros avaliados

A condicédo inicial da agua utilizada encontra-se na Tabela 4.1. Vale ressaltar
gue os ensaios nao foram realizados no mesmo dia e, portanto, com 0 mesmo
cultivo celular. Assim, os desvios decorrem principalmente da diferenca do cultivo

celular utilizado.

Tabela 4.1: Caracteristicas da &gua inicial.

Parametro Resultados
Turbidez (uT) 25,4+0,3
pH 8,3+0,2
Cor aparente (uH) 282 +12
Cor verdadeira (uH) 23+0
Log cel 6,0 £ 0,0
Densidade celular (cel mL'l) 9,14 x 10° + 3,37 x 10*
Potencial zeta (mV) -13,85+ 1,43
COD (mgC L™ 0,622 £+ 0,000

No presente estudo, a remocgéo tanto de turbidez quanto de cor aparente foi
diretamente influenciada pelo coagulante e sua dosagem aplicada (p = 0,00 para os

fatores coagulante e dosagem). A partir da Figura 4.1, aliada ao teste F, é possivel
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verificar que a eficiéncia do extrato obtido a partir de CacCl, foi superior a de NaCl
(ver secéo 4.3.2).
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Figura 4.1: Eficiéncias de remocdo dos pardmetros turbidez (a) e cor aparente (b), nas
diferentes dosagens de coagulante aplicadas (solu¢Ges de extra¢cdo: NaCl ou CaCl, a 1M).
Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica. Os valores indicados nos graficos
correspondem ao remanescente para cor e turbidez, a partir de turbidez inicial de 25 uT e cor
inicial de 282 uH.

Camacho et al. (2012), ao utilizarem o coagulante salino com NaCl (1 M) em
sistema de FAD, obtiveram remocao de 92% de células de M. protocystis quando a
turbidez inicial era igual a50 uT, porém aplicando uma dosagem de 175 mg L™.
Outros estudos normalmente obtiveram valores de remocéo de turbidez proximos a
100% apenas quando em turbidez maior que 100 uT (SANCHEZ-MARTIN et al.,
2010; POUMAVYE et al., 2012). E possivel observar que os valores de remocéo de

turbidez e cor foram semelhantes ao observado na literatura, porém com a aplicacéo
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de dosagens mais baixas de coagulante, e em valor de turbidez inicial reduzida a
indicada para o uso da M. oleifera.

Para a turbidez, nas amostras onde foi aplicado o extrato de M. oleifera com
CaCl, a 1M, apesar de as melhores remocbes terem ocorrido em dosagem de
100 mg L™, a aplicacdo do teste de Tukey indicou ndo haver diferenca significativa
entre as trés primeiras doses. Isso indica que a aplicagdo de uma dosagem de
25 mg L™ ndo acarretaria em reducdo expressiva da eficiéncia do processo. Quanto
a cor, a dose de 50 mg L™ foi indicada como a mais apropriada para a remocao
deste parametro.

A remocao de cor e turbidez € um dos principais objetivos do tratamento de
agua (FERREIRA FILHO; MARCHETTO, 2006). Na legislacao brasileira, através da
Portaria 2.914/2011 (BRASIL, 2011), sdo colocados Ilimites apenas desses
parametros em relacdo aos outros aqui também avaliados, sendo indicado para
sistemas de tratamento completo, o limite de turbidez de 0,5 uT e 15 uH para a cor
aparente . A dosagem de 50 mg L™ foi capaz de reduzir 57,9% e 77,9% de turbidez e
cor aparente, respectivamente, atingindo valores de 10,7 = 1,1 uT e 67 + 6 uH.
Desse modo, acabaram por n&o atingir os valores estipulado pela legislacao
brasileira. Assim, indica-se a necessidade de etapas de filtracdo e desinfecgcéo para
complementar os dados referentes a remocéao de células e turbidez, apés a etapa de
FAD. Os resultados obtidos nas etapas posteriores deverdo corroborar com a
verificacdo realizada por Poumaye et al. (2012), em que foram obtidas remocdes de
turbidez com M. oleifera Lam na ordem de 95% ap0s a filtracdo, tendo-se o valor de
turbidez inicial de 121 uT reduzido para 1,71 uT.

Para a cor verdadeira, ndo houve diferenca significativa entre as duas
extracOes dos coagulantes (p = 0,37 para o fator coagulante e p = 0,09 para o fator
dosagem) (Figura 4.2a). Assim, foram avaliadas as dosagens aplicadas com o
extrato obtido com CaCl,, uma vez que este se mostrou 0 mais indicado para a
remocdo dos outros parametros. Neste caso, a dose de 50 mg L™ também foi a
indicada como mais eficiente. Com relacdo a remocéo de células de M. aeruginosa,
foram obtidas eficiéncias entre 22,0 e 78,9%, considerando ambas as extracdes
(Figura 4.2b). Estatisticamente, ambas as extracdes mostraram eficiéncias de
remocao equivalentes com relacédo ao parametro densidade celular (p = 1,00 para o
fator coagulante). Ja a dosagem mostrou diferenca (p = 0,00), sendo que foi aplicado

o teste de Tukey apenas nos resultados obtidos com o extrato a partir de CaCl,. A
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partir dos resultados obtidos, indica-se a aplicacdo de dosagens de 25 ou 50 mg L™
sem perdas significativas de eficiéncia.
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Figura 4.2: Eficiéncias de remocdo dos parametros cor verdadeira (a) e densidade celular (b),
nas diferentes dosagens de coagulante aplicadas (solu¢cdes de extracédo: NaCl ou CaCl, a 1M).
Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica. Os valores indicados nos graficos
correspondem ao remanescente para cor e nUmero de células, a partir de cor inicial de 23 uH e
ntmero de células de 9,14 x 10°cel mL™.

A etapa de coagulacao/floculacao €, geralmente, a mais critica para a remocéao
de cianobactérias, a qual é dificultada por trés fatores: interacdo eletrostatica
repulsiva, devido a sua carga superficial negativa; efeito hidrofilico por adsorcdo das
moléculas de agua na superficie das células; e pelo efeito estérico, que dificulta a
aproximacdo do coagulante com a parede celular (EDZWALD, 1993). Além dos
fatores relacionados as proprias células, a eficiéncia pode ser influenciada também
pela turbidez inicial baixa empregada e pela presencga de matéria organica na agua.
O coagulante obtido a partir do extrato de sementes de M. oleifera, apresenta

normalmente menor eficiéncia em aguas de baixa a média turbidez, sendo mais
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indicado para aguas com valores mais elevados para este parametro. Muyibi e
Evison (1995) foram os primeiros a explorar esse assunto, ao mostrar que a
eficiéncia do extrato aquoso de M. oleifera era expressiva apenas a partir de valores
de turbidez inicial de 150 uT e, a partir desta, sendo maior quanto maior a turbidez.
Em termos de remocdo de cianobactérias, Zablonsky (2012), utilizando extracdo
aguosa com semente de M. oleifera em um sistema empregando a sedimentacao,
observou remocédo de células de M. aeruginosa de cerca de 90%, mas apenas
quando a turbidez superava 250 uT.

Ainda, os acidos humicos presentes em aguas naturais afetam a atividade do
coagulante, além de influenciarem na cor e sabor da agua, e no crescimento
bacteriano (YAN et al., 2005). A presenca de matéria organica dificulta a remocéo de
células, devido principalmente a sua caracteristica de adsorver no material presente
no meio aquoso, atuando como estabilizador das particulas, 0 que aumenta a
necessidade de coagulante (TEIXEIRA; ROSA, 2007). Igualmente, esse material
organico se complexa com os cations do coagulante de maneira preferencial em
relacdo a outros compostos, reduzindo sua habilidade de atuacdo e,
consequentemente, a eficiéncia do processo (BERNHARDT et al.,, 1991). Paiva e
Coelho (2011) indicaram que a lectina, a proteina mais relacionada a atividade
coagulante da M. oleifera, possui capacidade especifica de se unir ao acido hamico.
Devido a isso, observou-se remocao reduzida das células de cianobactérias em
relacdo a outros dados da literatura, os quais ndo possuiam a presenca deste tipo
de material organico (NISHI et al., 2011; CAMACHO et al., 2012).

E indicado na literatura que a adicdo do coagulante & base de M. oleifera n&o
influencia o pH do meio (NDABIGENGESERE et al., 1995; CAMACHO et al., 2012).
Os ensaios aqui realizados, no entanto, resultaram em uma reducdo no pH, ao
contrario do apontado em outros estudos, mas com os valores mantidos dentro de
uma faixa de pH neutro (Tabela 4.2). Essa variagdo ocorreu em valores maximos de
10,0%, considerados estatisticamente diferentes do pH inicial. Chapman e Kimstack
(1992) indicaram que aguas com alcalinidade abaixo de 24 mgCaCO; L™ possuem
baixa capacidade de tamponamento, portanto, sdo suscetiveis as mudancas de pH.
Ao se avaliar a alcalinidade antes da adicao de células, esta apresentou o valor de
11,84 + 1,49 mgCaCO; L*, e o pH da agua sintética passou de 6,63 + 0,02 a
8,30 + 0,30 com a insercédo de células de M. aeruginosa. Assim sendo, espera-se

que a reducdo do pH do meio esteja relacionada a remocdo de ceélulas e demais
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constituintes presentes no cultivo celular, e ndo devido a atividade do coagulante em
si, principalmente por ndo consumir alcalinidade e nao depender do pH, como
observado quando da aplicagdo de coagulantes metalicos (SANCHEZ-MARTIN et
al., 2009). Este fato € confimado pela manutencdo do pH em valores
estatisticamente iguais em todas as faixas de dosagem aplicadas (p = 0,14), apesar

de sua alteracdo em relacdo ao valor inicial da 4gua de estudo.

Tabela 4.2: Valores de pH e COD da agua bruta e apds os ensaios de C/F/FAD.

Dose (mg L'l) pH COD (mgC L'l)
Inicial 8,3+0,3 5,05 £ 0,96
NaCl
25 7,8+0,0 4,83 + 0,86
50 8,1+0,2 5,87 £ 0,35
100 8,3+0,1 8,11 £ 0,51
150 8,0+0,1 10,63 + 0,46
200 7,7+0,2 20,44 + 4,00
CaCl,
25 7,7+0,2 4,58 + 0,55
50 76+0,1 6,80 £ 0,10
100 78+0,1 9,70 £ 0,55
150 75%20,1 13,58 + 0,10
200 75+0,1 20,74 + 1,07

Um fator que dificulta a utilizacdo do coagulante a base de M. oleifera é a
indicacdo de que pode haver um adicional de material organico no meio. Isto
também foi verificado neste estudo, sendo maior a concentracdo de COD quanto
maior a dose de coagulante utilizado, para ambos os sais empregados na extracao
(Tabela 4.2). Espera-se que este aumento no COD ocorra devido ao fato de que
uma dosagem excessiva de coagulante resulta em um excesso de proteinas e
outros materiais organicos presentes no extrato, provocando sua permanéncia na
agua (SANCHEZ-MARTIN et al., 2010). Além disso, mesmo na dosagem mais
eficiente aqui obtida (50 mg L™ para o extrato salino CaCl,), houve um acréscimo no
material organico, o que pode indicar que nem todo o material do extrato atua na
coagulagéo, tendendo a se manter no clarificado. Em vista disso, diversos autores
indicam que se faca a purificacdo da solugcdo coagulante a fim de reduzir o excesso
de material organico (NDABIGENGESERE; NARASIAH, 1998; OKUDA et al., 2001;
KWAAMBWA et al., 2010). A aplicagdo de um extrato isolado, porém, reduz o uso da
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M. oleifera como uma tecnologia sustentavel e de baixo custo (DORF, 2001). Assim,
€ necessario que sejam estudadas tecnologias de purificacdo com baixo custo, ou a

aplicacao do coagulante em conjunto com coagulantes metalicos.

4.3.2 Influéncia do sal de extracdo na eficiéncia do processo

A utilizagéo de sais no preparo da solucdo coagulante a partir de sementes de
M. oleifera se da a fim de melhorar a eficiéncia de extracdo das proteinas. Devido a
isso, foram utilizados extratos das sementes obtidos a partir de dois sais distintos:
um utilizando 1M de NaCl e outro 1M de CaCl,. O teor proteico de cada um foi
quantificado a fim de avaliar uma possivel diferenca na capacidade de extracdo
desses dois sais. O extrato obtido a partir de CaCl, continha 1,96 + 0,03 mg mL™ de
proteinas totais, enquanto o extrato obtido com NaCl apresentou concentracdo igual
a 1,90 + 0,08 mg mL™* (p = 0,41). Dado isso, observa-se que o sal ndo interfere na
disponibilidade de proteina e, assim, a melhor remocdo dos parametros avaliados
poderia ser devido a atuacdo do sal remanescente no extrato para a formacéao dos
flocos.

Apesar de haver diversos mecanismos de coagulacdo propostos para a M.
oleifera, em geral, eles estdo relacionados a atividade coagulante proporcionada
pelas proteinas do extrato (SANTOS et al., 2009; LUZ et al., 2013). Como néo foi
observada diferenca na capacidade de extracdo proteica com NaCl e CaCl,, ndo é
possivel basear-se nesses modelos. O modelo sugerido por Okuda et al. (2001), por
outro lado, coloca que seja possivel que o cloreto de calcio participe na formacao de
uma rede de flocos com as proteinas extraidas, capaz de capturar as particulas em
suspensao, como indicado na Figura 4.3. Nesse mecanismo, o ion calcio se liga ao
coagulante, formando uma estrutura de rede que envolve as particulas e facilita sua
retirada. Ao mesmo tempo, o Ca®" é capaz de sofrer substituicdo com outros fons,
acabando por se aglomerar com as particulas e a rede de coagulante, permitindo
sua posterior remogdo, 0 que ndo pode ocorrer com o Na® em funcdo de sua
valéncia unica (LIM et al.,, 2002). Scholz et al. (2011) indicaram, ainda, que na
presenca de fosfatos, em pH superior a 8,2, o calcio forma um composto
coordenado — fosfato octacalcico — que atua como precipitante de células,

principalmente aquelas sem flagelos, como a célula de M. aeruginosa.
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Figura 4.3: Mecanismo de atuacao do coagulante a base de M. oleifera a 1M CaCl,.
Fonte: adaptado de Okuda et al. (2001).

Outro indicativo da maior eficiéncia do extrato obtido com auxilio do CaCl, sdo
os valores mais baixos de potencial zeta (potencial-{) observados (Figura 4.4).
Valores entre -8 e +2 mV indicam maior instabilidade do sistema e auséncia de
repulsdo entre as particulas, facilitando sua aglomeracédo e, consequentemente, a
remocao das células de M. aeruginosa (HENDERSON et al., 2008a). A partir desses
dados, ainda, pode-se indicar o mecanismo de coagulacéo dessa solu¢cdo. Uma vez
gue o coagulante a base de M. oleifera possui predominancia de cargas positivas, e
a agua de estudo cargas negativas no pH dado (-14,6 mV em pH de 8,3), a maior
remocao dos parametros avaliados em valores de potencial proximos a zero indicam
mecanismos de coagulacdo eletrocinética (NDABIGENGESERE et al.,, 1995). As
células presentes no meio sao removidas principalmente por adsorcao, através de
sua ligacdo em sitios de cargas positivas presentes na superficie do coagulante,
além do seu entrelacamento na superficie da rede formada (Figura 4.3). A dosagem
Otima de um coagulante deve corresponder a um potencial- de zero, onde as
cargas estdo completamente neutralizadas (RAMOS, 2005). Porém, sua
manutencdo em valores relativamente baixos, pode estar relacionada a
desestabilizacdo parcial das particulas devido a presenca de matéria organica no
ambiente (DUARTE, 2011).

O cloreto de calcio é amplamente indicado como agente floculante para a
reducgéo do fitoplancton (ZHANG et al., 2001). A eficiéncia do extrato salino poderia,
portanto, ocorrer devido a esse efeito e ndo por atuacao da M. oleifera propriamente
dita. A fim de esclarecer essa problematica, foi selecionada a dosagem de

coagulante de 50 mg L™ e realizados os ensaios com a aplicacdo somente do
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coagulante a base de M. oleifera sem a presenca de sal (extrato aquoso), assim
como o volume de solucado salina em concentragdo 1 M, equivalente ao adicionado

quando aplicada a dose de 50 mg L™, para ambos os sais avaliados.

18.00 Dosagem coagulante {mg L-1)

-16,00 -
= -14,00 -
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Figura 4.4: Potencial zeta medido para 4gua inicial e ap6s tratamento com diferentes dosagens
de coagulante (solucdes de extracdo: NaCl ou CaCl, a 1 M).

Através da Figura 4.5a, é possivel verificar que a aplicacdo de cada composto
isoladamente (extracdo aquosa de M. oleifera, e sais NaCl e CaCl,) resulta em
eficiéncias menores do que quando aplicados em conjunto (extracfes salinas de M.
oleifera). Assim sendo, espera-se que a atividade coagulante provém da atuacéo
sinérgica de cada componente do extrato. Essa eficiéncia é corroborada pela analise
de potencial-{, em que apenas o0 coagulante de sementes de M. oleifera extraido
com o CaCl, apresentou valor correspondente a coagulacdo para as células,
segundo o valor de -8 mV indicado por Henderson et al. (2008a) (Figura 4.5b).

E possivel observar (Figuras 4.5a e 4.5b) que o extrato aquoso de M. oleifera
necessitaria ser aplicado em uma dosagem maior para a remocdo efetiva dos
parametros. Nao foi observada diferenca estatistica entre turbidez iniciais e o0s
valores finais obtidos com a utilizacdo do extrato aquoso de sementes de M. oleifera
(p = 0,10) e do sal CaCl, isolado (p = 0,13). Para a cor, ainda, a adicdo do extrato
aquoso resultou um incremento deste parametro, a adicdo do sal ndo resultou em
alteracdes nesse parametro (p = 0,0 e p = 0,2, para extrato aguoso de M. oleifera e
CacCl,, respectivamente), enquanto que a extracdo salina mostrou alta eficiéncia
para a remoc¢ao deste parametro. Para o numero de células, mesmo com eficiéncias
de remocao estatisticamente relevantes para ambos 0S processos, estas nao

atingem a obtida quando é aplicado um extrato salino como coagulante. Isso sugere
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que o mecanismo proposto é plausivel, sendo que a aplicagdo do coagulante a base
de M. oleifera quando na presenca dos cations de célcio, ndo atuam isoladamente,
mas sim em conjunto, formando uma rede capaz de capturar e aglomerar as

particulas.
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Figura 4.5: Eficiéncias de remocdo dos pardmetros avaliados para: extrato aquoso de M.
oleifera, extrato salino de M. oleifera realizado com NaCl, extrato salino de M. oleifera realizado
com CaCl,, e adi¢ao dos sais NaCl e CaCl, (a), e valores de potencial zeta para a agua bruta e
apo6s ensaios de C/F/FAD (b).
Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica.
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A aplicacédo do cloreto de sédio também mostrou um aumento na eficiéncia dos
parametros avaliados quando utilizado para a extracdo do coagulante a base de M.
oleifera. Neste caso, porém, essa eficiéncia é aumentada devido, provavelmente, a
maior solubilidade das proteinas quando preparada a solucéo, via efeito salt-in, em
gue o aumento da forca i6nica no meio facilita a solubilidade dos compostos ativos
(PRASAD, 2009; MADRONA et al., 2010). A auséncia de um efeito sinérgico deste

sal com o material coagulante é evidenciado por um potencial-{ equivalente a cada
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composto isoladamente, o que n&o ocorre com a aplicacdo de um sal bivalente,
neste estudo o cloreto de célcio (Figura 4.5).

O modelo proposto por Okuda et al. (2001) levou em conta apenas proteinas
isoladas das sementes de M. oleifera, sendo necesséarias mais de seis etapas para a
obtencdo do coagulante, entre elas dialise e passagem por colunas de troca idnica.
A partir dos dados obtidos no presente estudo, portanto, € possivel considerar que
uma extracdo salina, sem a necessidade da aplicacdo de etapas de purificacdo do
extrato, pode ser utilizada sem o detrimento do funcionamento do coagulante, e com
eficiéncia relevante para a remocao de parametros basicos de qualidade e células

de M. aeruginosa.

4.4 CONCLUSOES

. A utilizacdo de um extrato obtido a partir de sementes de M. oleifera Lam,
aliada a FAD, mostrou ser uma alternativa viavel para o tratamento de agua com a
presenca da cianobactéria M. aeruginosa.

. As extracoes salinas aplicadas se mostraram diferentes com relacédo a reducéo
de turbidez, cor verdadeira e cor aparente, sendo indicada a utilizacdo de cloreto de
calcio como o sal de extracdo mais adequado.

. A dosagem de 50 mg L™ é indicada para a situac&o, proporcionando eficiéncias
de 57,9%, 77,9%, 86,0% e 78,9% para os parametros turbidez, cor aparente, cor
verdadeira e nimero de células, respectivamente. E indicado um estudo de um
sistema completo de tratamento, a fim de avaliar a eficiéncia global do processo,
bem como sua adequacao ao indicado pela legislacao brasileira.

. A extracdo do coagulante com o CaCl, se mostra mais eficiente provavelmente
devido a formacdo de uma estrutura em rede com o coagulante a base de M.

oleifera, capaz de adsorver o material presente no meio.
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5. MANUSCRITO 2: APLICACAO DE Moringa oleifera LAM e
CLORETO DE POLIALUMINIO NA REMOCAO DE CELULAS DE
Microcystis aeruginosa, MICROCISTINA, 2-METILISOBORNEOL
E GEOSMINA

Este capitulo apresenta um manuscrito a ser submetido a um periddico. Sao
apresentados resultados obtidos quanto a remocgdo de células de Microcystis
aeruginosa e dos metabdlitos 2-MIB, geosmina e microcistinas em agua, com 0 uso
de coagulante obtido a partir de sementes de Moringa oleifera Lam e filtro com
camada intermediaria de carvao ativado. Este capitulo discute detalhes relacionados
a adicéo de cloreto de polialuminio (PACI) como auxiliar de coagulacéo e seu efeito
na qualidade da agua tratada, e a influéncia da adicdo de uma camada intermediéria
de carvao ativado granular na retencdo de contaminantes dissolvidos e outros

parametros de qualidade.

APLICLAQAO DE Moringa oleifera e CLORETO DE POLIALUMINIO NA
REMOCAO DE CELULAS DE Microcystis aeruginosa, MICROCISTINA, 2-
METILISOBORNEOL E GEOSMINA

Maiara S. Carvalho*, Lucila A. Coral, Fatima J. Bassetti**

Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR), Rua Deputado Heitor Alencar Furtado, 5000. Curitiba, Parana, Brasil, CEP 81280-340

E-mail: * maiarasdc@gmail.com; ** fijbassetti@utfpr.edu.br

RESUMO - Floracbes da cianobactéria Microcystis aeruginosa em A&guas de
abastecimento gera preocupacdo por interferir na qualidade da &gua, devido
capacidade de produzir cianotoxinas e compostos que causam sabor e odor. Este
estudo avaliou a adicao de cloreto de polialuminio (PACI) a um coagulante salino a
base de sementes de Moringa oleifera para a remocdo de células e reducdo de
matéria organica remanescente, e a utilizacdo de filtro rapido de areia com camada
intermediaria de carvdo ativado (CAG), para a retencdo de metabdlitos celulares
dissolvidos. As amostras consistiram em agua sintética adicionada de acido hamico
e células de M.aeruginosa, para turbidez inicial de 25 uT, e substituicdo de zero a
50% do coagulante de M. oleifera por PACI. As melhores combinagfes, com 30 e
40% de PACI, foram aplicadas para tratamento da mesma agua, porém com adicéo
de 25 ug L™ de microcistinas, e 50 ng L™ de 2-MIB e geosmina e direcionada para
filtracdo rapida com filtro de areia ou com camada intermediaria de CAG. Tanto a
utilizacdo de PACI como coagulante secundario como a adicdo de CAG no filtro
rapido resultam no aumento da eficiéncia do processo. O uso de C/F/FAD seguida
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de filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG, quando utilizando a
proporcdo 70:30 de coagulantes (M.oleifera:PACI), resultou em eficiéncias globais
acima de 95% para a remoc¢do de cor, turbidez, células de M. aeruginosa e
microcistinas, e de 51 a 88% de remocao de 2-MIB, geosmina e carbono organico
dissolvido. A utilizacdo de PACI em valor de 30% em relacdo ao coagulante salino
de M. oleifera pode reduzir gastos com reagentes por parte de alguns paises que
hoje importam seu material para clarificacdo da agua, e a adicdo de CAG no filtro de
areia reduzir custos e espago com a instalacdo de mais de uma etapa para a
remocao de metabdlitos.

Palavras-chave: flotacdo por ar dissolvido, coagulante natural, carvao ativado, GAC
sanduiche.

ABSTRACT — Microcystis aeruginosa blooms in water supply reservoirs demands
attention since they can interfere in water quality, due to the presence of taste and
odor compounds and, mainly, the capacity to produce cyanotoxins. This paper
evaluates the addition of polyaluminium chloride (PACI) to a saline coagulant of
Moringa oleifera for the removal of cells, and the use of GAC as an intermediate
layer in rapid sand filtration bed to remove dissolved metabolites. Samples were
obtained by the addition of humic acid and M. aeruginosa cells in synthetic water in
order to obtain 25 NTU. The substitution of O to 50% of M. oleifera coagulant for
PACI was evaluated, and the best combinations (30 and 40%) were applied in the
treatment of the same initial sample, this one with the addition of 25 pug L™ of
microcystins and 50 ng L™ of 2-MIB and geosmin, followed by rapid sand filtration or
rapid filtration with CAG combination. The use of PACI and the addition of GAC in the
rapid filtration ensued higher efficiencies for the process. C/F/DAF followed by
filtration with GAC with the coagulant proportion of 70:30 M.oleifera:PACI resulted in
efficiencies above 95% for color, turbidity, M. aeruginosa cells and microcystins, and
51 to 88% efficiencies for 2-MIB, geosmin and dissolved organic carbon. The use of
30% PACI in saline coagulant obtained with M. oleifera can reduce costs with
importation of water clarifying reagents for some countries, and GAC addition
reducing space and costs with the installation of another stage in the water treatment
plant to remove cyanobacteria metabolites.

Keywords: dissolved air flotation, natural coagulant, activated carbon, GAC
sandwich.

5.1 INTRODUCAO

Floracdes da espécie Microcystis aeruginosa tém gerado preocupacdes com
relacdo a saude publica em diversos paises devido a sua frequente ocorréncia,
aliada a capacidade de produgdo de uma classe de endotoxinas conhecidas como
microcistinas (CHORUS; BARTRAM, 1999; TEIXEIRA et al., 2010). As microcistinas
sao heptapeptideos ciclicos de massas moleculares entre 800 e 1100 daltons (Da),
tendo sido identificadas cerca 80 varia¢des estruturais, com uma maior frequéncia

da microcistina-LR (leucina e arginina) (MURPHY et al., 2015). Quando ingeridas, as
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microcistinas atingem primariamente o figado, sendo relacionadas com o
aparecimento de tumores (SILVA, 2005; ZEGURA et al., 2008). Hoeger et al. (2005)
indicam que praticamente todos 0s mananciais ja presenciaram ou irdo apresentar
problemas com cianobactérias toxicas. Além disso, cianobactérias podem produzir
0os compostos odoriferos 2-metilisoborneol (MIB) e trans-1,10-dimetil-trans-9-decalol
(geosmina), que, embora ndo demonstrem toxicidade, conferem gosto e odor de
terra e mofo a agua, o que gera frequentes reclamacdes por parte dos consumidores
(PETERSON et al., 1995; MATSUI et al., 2012).

A fim de remover cianobactérias da dgua de consumo, esta¢fes de tratamento
de agua (ETAs) tém aplicado processos de tratamento compostos de coagulagéo,
floculacédo, flotacdo, filtracdo e desinfeccdo (TEIXEIRA; ROSA, 2006a; MIAO; TAO,
2009). A coagulacdo é a etapa mais critica para a remocao de células, sendo que
normalmente se aplicam sais de aluminio para a sua agregacdo. Porém, questbes
com relac@o a toxicidade do aluminio tém refletido em um aumento no ndmero de
pesquisas utilizando coagulantes naturais, dentre os quais, aqueles obtidos a partir
de Moringa oleifera (HAMID et al., 2014). A M. oleifera (Lam), Moringaceae, é nativa
da India e cultivada hoje entre os tropicos. Esta espécie possui sementes que
podem ser utilizadas para a producdo de coagulante para a clarificacdo de aguas,
que atua como um polieletrélito natural, sendo mais relacionado com a atuacéo de
proteinas (JAHN, 1989; GALLAO et al., 2006). O coagulante obtido a partir de M.
oleifera possui baixa toxicidade, facil biodegradabilidade, e ndo demanda o consumo
da alcalinidade da agua, fazendo com que praticamente ndo haja alteracéo do pH e
da condutividade do meio (AMARAL et al., 2006). Além disso, paises em
desenvolvimento normalmente necessitam importar coagulantes e alcalinizantes, o
que nao seria necessario se utilizadas as sementes de M. oleifera como coagulante,
uma vez que hoje € cultivada na maior parte desses paises. Isso fez com que a
Organizacédo das Nacdes Unidas para Alimentacédo e Agricultura (FAO) a indicasse
como um dos clarificantes recomendados para o tratamento de agua (JAHN et al.,
1986). O coagulante a base de M. oleifera se mostra eficiente na remogao de
arsénico (KUMARI et al., 2006), surfactantes (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-
MARTIN, 2009) e patégenos da agua (PRITCHARD et al., 2010). Escassos estudos
mostram sua capacidade para a remoc¢ao de cianobactérias do género Microcystis
(NISHI et al., 2011; CAMACHO et al., 2013).
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A desvantagem a respeito do uso do extrato de M. oleifera € o aumento da
carga organica em termos de carbono orgénico dissolvido (COD) na agua — fonte de
sabor, odor, cor e precursor de subprodutos na etapa de cloracdo (JAHN et al.,
1986; SANCHEZ-MARTIN et al., 2010). A fim de evitar esse efeito, estudos acerca
da purificacdo do extrato sdo realizados (OKUDA et al., 2001; BELTRAN-HEREDIA
et al., 2012), assim como sua aplicacdo em conjunto com outros coagulantes
(GHEBREMICHAEL et al., 2005; AMAGLOH; BENANG, 2009). O uso do extrato
isolado reduz o uso da M. oleifera como tecnologia sustentavel e de baixo custo,
uma vez que é obtido a partir do emprego de diversas etapas e tecnologias nem
sempre disponiveis em paises subdesenvolvidos (DORF, 2001). Por outro lado, a
adicdo de um coagulante metalico pode evitar problemas relacionados ao COD, e,
devido a menor dosagem também aplicada desse, possivelmente a presenca de
aluminio dissolvido, e resultaria em menores gastos com a importacéo desse tipo de
material. Dentre 0s coagulantes metalicos, um muito utilizado é o cloreto de
polialuminio (PACI) que tem quimica similar a do sulfato de aluminio, exceto pelo
fato de que o PACI contém espécies poliméricas altamente carregadas e mais
soluveis. Também apresenta minima solubilidade em pH mais elevado se
comparado ao sulfato de aluminio, o que permite que possa ser usado em aguas
com pH mais alto, sem que resulte em nivel mais elevado de aluminio dissolvido
(TAKAARA et al., 2007; YE et al., 2007).

Com relacdo aos metabdlitos microcistinas, 2-MIB e geosmina, estes podem
estar presentes na agua na forma intracelular, sendo a maior parte, ou na forma
dissolvida. A remocdo dos metabdlitos dissolvidos raramente € alcancada pela
coagulacao/floculacdo (YANG et al.,, 2011). Portanto, a remocdo da fracéo
intracelular deve ser otimizada, através da remocao das células intactas, a fim de
evitar sua liberacdo para o meio aquoso (SHARMA et al., 2012). A remocao da
fracdo intracelular normalmente é obtida com a coagulacdo/floculagéo, e as fracdes
dissolvidas como a utilizacdo de diversas tecnologias, como cloro, o0zbnio e,
principalmente, adsorcdo em carvdo ativado (COOK et al., 2001; HO et al., 2008;
PANTELIC et al., 2013).

Diversas ETAs buscam implantar um sistema de mdultiplas barreiras a fim de
se ter uma boa eficiéncia da remocéo de contaminantes da agua de consumo (HO et
al., 2012). Em uma ETA normalmente sdo implantados filtros com carvéo ativado

granular (CAG) como etapa de polimento para a remog¢do de microcontaminantes,
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como pesticidas, compostos de sabor e odor e cianotoxinas (NEWCOMBE, 1999;
MATILAINEN et al., 2006; LOO et al.,, 2012). Recentemente, tém-se avaliado a
utilizacdo de uma camada intermediaria de carvao ativado granular (CAG) nos filtros
lentos de areia como uma alternativa para a remocdo de microcontaminantes na
agua (COELHO; DI BERNARDO, 2012). Esse tipo de associacdo, porém, ndo é
avaliado com relagcéo a filtros rapidos. Em uma aplicacdo com filtracdo rdpida, a
camada de areia poderia reduzir a carga de contaminantes que atingem a camada
de CAG, facilitando a remocéo dos metabdlitos dissolvidos.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da associacao de
PACI com um coagulante salino obtido a partir de sementes de M. oleifera para a
remocdo células de M. aeruginosa, utilizando-se a flotacado por ar dissolvido como
técnica de clarificacdo seguida de filtro com camada intermediaria de CAG para a

retencdo dos metabdlitos 2-MIB, geosmina e microcistinas dissolvidas.

5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Avaliacéo do uso conjunto de PACI e Moringa oleifera

Para os ensaios de coagulacéo/floculacéo/flotacdo (C/F/FAD), foi utilizado
equipamento Jar test dotado de camara de saturacdo de &gua e jarros construidos
para permitir a entrada de agua saturada e a dispersédo das bolhas de ar no meio
liquido. Os seguintes parametros operacionais foram aplicados: gradiente de mistura
rapida (Gm;) de 1000 s™ com tempo de mistura rapida (Tm,) de 10 s (CENTURIONE
FILHO, 2002; CENTURIONE FILHO; DI BERNARDO, 2003), e gradiente de
floculacdo (Gy) de 15 s™ com tempo de floculacdo (T;) de 15 min (MADRONA et al.,
2010). Para a flotacao, utilizou-se uma presséo de saturacao (Psy) de 4 bar, tempo
de saturacdo (Tsy) de 8 min., taxa de recirculacdo (R) de 10% e velocidade de
flotacdo (Vy) igual a 5 cm min? (72 m® m? dia’) (CENTURIONE FILHO, 2002;
CENTURIONE FILHO; DI BERNARDO, 2003).

Foi utilizada agua sintética, a qual consistiu em agua destilada com adicdo de
1 mM F.I. KCl e 3 mM F.l. CaCl,, cuja caracteristica final correspondia a agua
moderadamente dura (AWWA, 2000). Nela, foi adicionado acido humico em valor
entre 4 e 8 mgC L™, o que corresponde a valores moderados a altos de carbono

(EPA, 1999). Do mesmo modo, foi adicionado cultivo laboratorial de M. aeruginosa
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até o valor inicial de turbidez de 25 uT. O pH foi mantido em 8,0 com a adi¢éo de 1N
de NaOH e 1N de HCI. O meio de cultura foi adicionado a 4gua sintética quando na
sua fase exponencial de crescimento (25-28 dias), sendo a cultura celular de M.
aeruginosa realizada em meio de cultivo ASM-1, em camara de cultivo com a
temperatura de 25 + 3 °C e foto-periodo de 12 h (12 h claro e 12 h escuro), e com
aeracao constante.

A solucdo coagulante obtida a partir de sementes de M. oleifera foi preparada
com base em uma solucdo 1M de CaCl,, segundo o disposto por Beltran-Heredia e
Sanchez-Martin (2009). A solucdo estoque foi preparada em concentracdo de
10 g L™, a partir da massa inicial de pé de semente adicionado para a extracéo. J& o
PACI foi preparado em uma solucéo 5 g L™ de uma solucéo disponibilizada pela
Companhia de Saneamento do Parana — SANEPAR (densidade: 1,26 g cm™; Al,Os:
10,86% m/m; basicidade livre: 63,24% m/m). Para os ensaios de C/F/FAD, foi
aplicada a dosagem de 50 mg L™ de M. oleifera, com a substituicéo de 10, 20, 30, 40
e 50% do coagulante de M. oleifera pelo PACI (45 mg L™ de M. oleifera e 5 mg L™ de
PACI para 90:10, 40 mg L™ de M. oleifera e 10 mg L™ de PACI para 80:20, assim por
diante). A fim de comparagédo com os dados do conjunto dos coagulantes, o PACI
puro também foi avaliado, porém na dose de 30 mg L™, definida como dosagem
Otima a partir de pré-testes,.

A eficiéncia destas etapas foi medida a partir dos parametros turbidez via
método nefelométrico, pH, carbono organico dissolvido (COD), potencial zeta
(potencial-g), cor aparente e cor verdadeira, aluminio (kit Alfakit®), e densidade

celular por contagem com camara de Neubauer.

5.2.2 Avaliacéo conjunta de C/F/FAD e filtracéo

Determinadas as melhores associa¢des entre M. oleifera e PACI, os ensaios de
C/F/FAD foram repetidos e o clarificado foi direcionado a um conjunto de filtros de
areia, ou areia com camada intermediaria de GAC (Figura 5.1).

Para esta avaliacdo foi utilizada dgua sintética com as mesmas caracteristicas
da etapa anterior, com turbidez inicial de 25 uT. Além da inser¢céo de acido humico e
células & 4gua sintética, foram adicionados 50 ng L™ de padrédo conjunto de 2-MIB e

geosmina (Sigma®) e 25 pg L™ de extrato pré-purificado de microcistinas obtida a
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partir das células M. aeruginosa cultivadas, tendo-se seguido metodologia proposta
por El Ghazali et al. (2009).

Agua + Cultivo
Microcystis aeruginosa

h

Avaliagdo conjunta
M. oleifera & PACI

Mais
eficiente
W W
Filtro com camada
[ Filtro de areia ] [ intermediaria de ]
CAG

Figura 5.1: Diagrama representativo do processo experimental.

Os filtros foram montados utilizando uma tubulacdo de PVC com 3 cm de
diametro interno e 50 cm de comprimento, sendo as camadas filtrantes compostas
de 13 cm de camada de areia e 13 cm para a camada de CAG, suportados por uma
camada de 4 cm de areia e brita, totalizando 30 cm de camada filtrante. As
propor¢des indicadas sdo as mesmas sugeridas por Coelho e Di Bernardo (2012),
porém, a configuracéo foi alterada, de modo que houvesse uma maior camada de
areia antes da camada intermediaria de CAG, visando sua atuacdo como camada
filtrante. Do mesmo modo, foram realizados ensaios com um filtro rapido de areia
com a mesma altura de leito filtrante, a fim de que fosse possivel a analise
comparativa entre eles (Figura 5.2).

A granulometria tanto da areia quanto do CAG foi mantida entre 0,3 e 0,6 mm.
O carvao empregado foi do tipo carvao comercial, produzido a partir de casca de
coco, com area de mesoporos de 44,6 m2 g e area de microporos de 45,5 m2 g*
(métodos BJH e DH, respectivamente — dados do fabricante). O CAG foi
armazenado em dessecador até o momento de sua utilizacdo. Antes da utilizacéao
tanto dos filtros de areia como dos filtros com cama intermediaria de CAG, esses

foram preparados e limpos segundo o disposto por Gusmao (2001).
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Figura 5.2: Representacdo da parte interna dos filtros, sendo (A) areia, e (B) carvao ativado

granular.

Apos o sistema de FAD, seguiu-se o indicado na Figura 5.3, onde o clarificado

foi direcionado a um reservatério, e deste para cada filtro (areia ou com camada

intermediaria de CAG), com o auxilio de uma bomba peristaltica e uma caixa de

distribuicdo, com taxa de aplicacdo de 120 m3 m™ dia™ e filtracdo descendente. A

taxa de aplicacao foi calculada a partir de cada saida da caixa de distribuicdo, sendo

gue essa consistiu em uma camara de entrada do afluente (1 - Figura 5.3a), e trés

camaras de saida para os filtros (2 - Figura 5.3b), com a passagem do liquido tendo

ocorrido com o auxilio de vertedores entre as camaras de entrada e saida (Figura

5.3a).

N

O
O

O

B

Figura 5.3: Representacdo esquematica detalhada da caixa de distribuicdo, com visualizagao

lateral (A) e (B) superior.
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Os parametros de qualidade avaliados foram os mesmos da etapa anterior,
com a adicdo das analises dos metabdlitos dissolvidos microcistinas, na forma de
microcistina-LR equivalente (MC-LReg), utilizando ensaio ELISA (Abraxis®), e 2-MIB
e geosmina via CG-EM (cromatografia gasosa seguida de espectrometria de
massas). Para as analises cromatograficas, as amostras foram preparadas segundo
Ma et al. (2007), sendo injetados 4 yuL de amostra, em modo splitless, com fluxo do
géas de arraste (He) de 1 mL min™, em coluna capilar CPSil8 (60 m x 0,25 mm x 0,25
um, Varian®). Foi aplicado gradiente de temperatura, sendo: temperatura inicial de
35 °C com taxa ascensional de 15 °C min™ até atingir a temperatura final de 260 °C,
esta mantida por 5 min. Modo de ionizacdo por impacto de elétrons, com
quantificacdo de 2-MIB através do seu ion principal em 95 amu, e geosmina, em
112 amu. A filtracdo foi realizada por 180 minutos, sendo os parametros cor e
turbidez medidos em intervalos de 15 min, nimero de células a cada 30 min, e 0s
parametros COD, cor verdadeira, MC-LRey, 2-MIB e geosmina nos tempos 30, 90 e
180 min.

A eficiéncia de remocdo dos parametros foi avaliada apds a etapa de FAD e
apos os filtros. Para cada tratamento, assim como para a agua inicial, os resultados
foram obtidos em triplicata e sdo apresentados na forma de média + desvio padréo.
A andlise estatistica foi realizada com base no teste F, para avaliar a influéncia do
tipo de coagulante e da dosagem nas respostas, no teste ANOVA com efeitos
aleatérios e no pés-teste Tukey, para avaliar a equivaléncia das dosagens sobre as
respostas analisadas. Foram considerados significativos os valores de p menores

que 0,05. O programa utilizado foi a plataforma Action®.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Avaliagéo da aplicagcéao conjunta de M. oleifera e PACI

As caracteristicas iniciais da agua bruta utilizada nesta etapa encontram-se na
Tabela 5.1. Como os ensaios nao foram realizados no mesmo dia e, portanto, com o
mesmo cultivo celular, decorrem desvios principalmente por esse motivo. O mesmo
ocorre para 0s ensaios realizados para os filtros (ver se¢ao 5.3.2).

O uso conjunto de PACI e M. oleifera, em funcdo da substituicdo de parte da

dosagem do coagulante natural, mostrou um aumento na eficiéncia da remocao
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tanto de turbidez quanto de células de M. aeruginosa (Figura 5.4). Para ambos o0s

parametros, esse acréscimo se deu até a adicdo de 30% de PACI, com a eficiéncia

sendo reduzida nas maiores proporcoes.

Tabela 5.1: Caracteristicas da agua bruta.

Turbidez (uT) 252+0,1
pH 8,0+0,1
Cor aparente (uH) 358 + 38
Cor verdadeira (uH) 25+5
Log cel 5,85+ 0,07
Densidade celular (cel mL™) 7,61 x 10° + 9,94 x 10*
Potencial zeta (mV) -14,88 £ 0,99
COD (mgC L™ 4,24 + 0,38
Aluminio (mg L™) ND

Legenda: ND = abaixo do limite de detec¢&o de 0,1 mg L™t

100.0

80,0

60,0

40,0

Eficiéncia (%)

20,0

0,0

100:00 90:10 60:20 70:30 60:40 50:50 00:100
Relagao Moringa:PACI

BTurbidez @EDensidade celular

Figura 5.4: Eficiéncias de remocdo dos parédmetros turbidez e ndmero de células, nas

diferentes combinacfes de Moringa oleifera e PACI, na dosagem de 50 mg Lt e aplicacéo de
PACI puro em 30 mg L™,

Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica.

Os coagulantes quimicos pré-polimerizados, como o PACI, normalmente agem
pela neutralizacdo de cargas, sendo que esse processo faz com que a hidrélise do
ion aluminio seja mais lenta, o que facilita a interacdo de cargas entre o coagulante
e as particulas (JIANG; GRAHAM, 1996). Deste modo, é esperado que sua adicao
tenha resultado no aumento de sitios de interacdo entre a rede proteica formada
pela M. oleifera, os contaminantes, e o préprio aluminio liberado pelo PACI. Esse
fato vai de acordo com Lenz et al. (2011), que observaram que a unidao de

coagulantes naturais e metélicos produz flocos maiores e mais filamentosos,
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capazes de se ligar a uma quantidade maior de compostos na agua, facilitando sua
posterior remogao. Assim, no caso aqui apresentado, indica-se esse aumento do
tamanho dos flocos, em densidade suficiente para estes sejam adsorvidos pelas
microbolhas de ar inseridas na FAD. Combinacdes dos coagulantes em proporcdes
acima de 70:30 M. oleifera:PACI, por sua vez, produziram flocos com densidade tal
gue nao foi permitida a sua remocao, ou as interagcdes entre coagulantes acabaram
por suprimir as interacbes com 0s outros materiais do meio, o que fez com que
ficassem mantidos no clarificado, reduzindo a eficiéncia da C/F/FAD.

Com relacdo a remocdo de cor aparente, € possivel verificar que esta nao
sofreu influéncia quando os coagulantes foram combinados. Também, ndo foi
verificada diferenca estatistica entre a aplicacdo do coagulante de M. oleifera puro e
o de PACI. A cor verdadeira, por outro lado, mostrou uma tendéncia de ser reduzida

com a adi¢ao de PACI (Figura 5.5).
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Eficiéncia (%)

100:00 90:10 80:20 70:30 60:40 60:50 00:100
Relagao Moringa:PACI

@Cor aparente  ECorverdadeira

Figura 5.5: Eficiéncias de remoc&o dos pardmetros cor aparente e cor verdadeira, nas
diferentes combinacfes de Moringa oleifera e PACI, na dosagem de 50 mg LY e aplicacéo de
PACI puro em 30 mg L™,

Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica.

Teixeira et al. (2010) sugeriram um mecanismo de neutralizacdo quando da
aplicacdo do PACI em aguas com a presenca de M. aeruginosa. Neste estudo, foi
indicado que a matéria organica € neutralizada pelo coagulante de maneira
preferencial em relagdo as células. Paralelamente, a formacgéo de pontes e da rede
do coagulante a base de M. oleifera provavelmente ocorre somente com moléculas
maiores que 1000 kDa e, assim, 0s compostos menores nao participam da

coagulacédo e ficam dissolvidos no meio, acrescendo a concentracdo de carbono
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organico na agua (PACKHAM, 1965; OKUDA et al., 2001). Dado isso, ha a
possibilidade de o PACI neutralizar os proprios compostos do extrato de M. oleifera
liberados com a adicdo do coagulante, o que pode reduzir a quantidade de sitios
ativos disponiveis para a remocdo de outros compostos dissolvidos no meio,
responsaveis pela coloracdo da 4gua. Esse fato pode ser corroborado pela melhora
na eficiéncia de remocao de COD com o aumento da aplicacdo do PACI, sendo que
dosagens com fracGes de PACI acima de 40% resultaram em valores residuais de

COD equivalentes aos valores iniciais deste (Tabela 5.2).

Tabela 5.2: Valores dos parédmetros obtidos para a agua bruta (inicial) e ap6s os ensaios de
C/F/FAD.

ooy onT e SRR con ot AmoL)
Inicial (00:00) 252+0,1 8,0x0,1 358 + 38 4,24 + 0,38 ND
100:00 10,7+1,1 76 £0,1 676 7,73 0,49 ND
90:10 82+1,0 75+0,2 128 + 16 6,63 + 0,72 ND
80:20 7,3£0,7 7,3+0,1 8010 6,96 = 0,19 ND
70:30 7,2+ 1,5 7,3+0,1 105+ 2 6,22 + 0,58 ND
60:40 8,0+ 0,8 7,3+0,1 90+ 10 5,84 £ 0,59 ND
50:50 8,4%0,6 7,3+£0,1 99 £ 17 5,47 £ 0,39 ND
00:100 7,1+0,9 75+0,1 59+6 4,12 + 0,39 ND

Legenda: ND = abaixo do limite de deteccdo de 0,1 mg L™ * O valor inicial de COD indicado
corresponde a adicdo de 4 mg L™ acido htimico somado de matéria organica proveniente do meio de
cultivo.

Quando aplicados os coagulantes, tanto isolados quanto o conjunto M. oleifera
e PACI, foi possivel observar que, independente da dosagem aplicada, o aluminio
dissolvido na &gua esteve abaixo do limite de deteccdo do método (0,1 mg L™Y), o
que permite se inferir que, apesar de ndo se ter seu valor analitico, este esteve
abaixo do valor maximo permitido de 0,2 mg L™, definido pela Portaria 2.914/2011,
do Ministério da Saude. J& a turbidez e a cor aparente ndo atingiram o valor maximo
permitido pela legislacao brasileira, 0,5 uT e 15 uH, respectivamente, em nenhum
dos ensaios (BRASIL, 2011). Vale ressaltar que esses valores sdo recomendados
para sistemas de tratamento completos. Deste modo, indica-se a aplicagao de uma
etapa de filtracdo a fim de avaliar a capacidade de reducdo dos parametros
legislados nos valores indicados.

O pH inicial foi alterado apdés os ensaios de C/F/FAD, mas 0 mesmo nao
ocorreu entre 0s conjuntos de coagulantes entre si, quando aplicado o Teste de

Tukey. Normalmente é indicado que o coagulante obtido a partir de sementes de M.
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oleifera ndo altera o pH do meio (SANCHEZ-MARTIN et al., 2012), sendo esta
alteracdo relacionada a remocao dos compostos presentes na agua sintética. Esse
efeito decorre da indicacdo de que aguas com alcalinidade abaixo de
24 mgCaCO; L possuem baixa capacidade de tamponamento (CHAPMAN;
KIMSTACK, 1992), sendo a alcalinidade medida para a agua sintética antes da
adicdo de células igual a 11,84 + 1,49 mgCaCOs L. Além disso, quando o meio de
cultivo foi adicionado, o valor de pH passou de 6,63 + 0,02 a 8,30 = 0,30. Pode-se
sugerir, portanto, que a reducdo do pH do meio possa estar relacionada a remocéo
de células e demais constituintes presentes no cultivo celular, e ndo devido a
atividade do proprio coagulante, uma vez que o pH foi mantido em valores
estatisticamente iguais em todos os ensaios de C/F/FAD realizados (p = 1,00). Por
outro lado, é indicado de que o uso do PACI resultaria em uma alteracdo do pH
devido a hidrdlise do aluminio e consequente consumo de ions H*. Vale ressaltar,
porém, que o PACI utilizado apresenta uma elevada basicidade, o que significa que
os ions cloro na estrutura do 6xido de aluminio sofreram maior neutralizacdo ou
substituicdo por ions hidréxido, o que resulta em menor consumo da alcalinidade do
meio e maior estabilidade do pH no clarificado. Assim, ao verificar a manutencéo do
pH em valores estatisticamente semelhantes em todos o0s ensaios, inclusive entre a
aplicacdo do coagulante salino de M. oleifera e do PACI, ambos isoladamente
(p = 1,00), infere-se que a alteracdo do pH decorre da remocdo dos compostos
presentes na agua sintética e nao por efeito da hidrolise do aluminio presente no
PACI.

Aguas com elevada densidade de cianobactérias normalmente apresentam
potencial-¢ negativo, devido as células e outras macromoléculas, geralmente matéria
organica natural. Assim, a desestabilizacdo dessas particulas € o mecanismo
considerado mais importante para a producdo de flocos, o que acarreta na maior
reducdo possivel do potencial- do meio aquoso para a facilitacdo da aglomeracéo
dos compostos (TEIXEIRA; ROSA, 2006a). Séo indicados valores de potencial zeta
entre -8 e +2 mV para o mecanismo de neutralizacdo de particulas (HENDERSON
et al., 2008a). E possivel observar que o potencial-{ esteve dentro deste valor
estipulado, sempre que houve adicdo dos coagulantes (Figura 5.6). Esse fato
permite a proposicao de um mecanismo de neutralizagdo, sendo que a substituicéo
de 40% do coagulante de M. oleifera por PACI resultou no menor potencial-C,

indicando a condicdo com maior tendéncia de aglomeracao de particulas e formacao
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de flocos. Isso vai ao encontro do disposto por Bernhardt e Clasen (1991), que
indicaram que a coagulacdo de células esféricas, como no caso da M. aeruginosa,
ocorre principalmente via neutralizacdo de cargas. Esse mesmo mecanismo foi
indicado por Jiang et al. (1993), tanto para células de cianobactérias quanto para
substancias humicas.
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Figura 5.6: Valores de potencial zeta para agua inicial, diferentes combinacbes de Moringa
oleifera e PACI, na dosagem de 50 mg L™, e aplicacéo isolada de PACI em 30 mg L™

Para a determinacdo do melhor conjunto de coagulante, é necessario
considerar todos os parametros de qualidade avaliados. Entre eles, a maior
eficiéncia de remocédo de turbidez e niumero de células ocorreu com a utilizagdo da
proporcdo 70:30 (M. oleifera:PACI). A maior remocdo de turbidez e nimero de
células evita seu carreamento e colmatacao do filtro, aumentando as carreiras de
filtrac&o e evitando a possibilidade de maior concentracdo de metabdlitos no caso de
lise celular (DUGAN; WILLIAMS, 2006; HENDERSON et al., 2008b). Por outro lado,
a utilizacéo da proporgéo 60:40 (M. oleifera:PACI) resultou em maiores remocdes de
cor e COD, além de proporcionar um potencial- mais préximo do ponto isoelétrico
(ponto de estabilidade coloidal minima). A presenca de matéria organica na agua, na
forma de COD, atua como precursora de subprodutos indesejaveis na etapa de
desinfeccdo, como trihalometanos (ZHANG et al.,, 2011a). Além disso, o COD
também é adsorvido no carvdo ativado, o que pode acarretar em menor retencéo
dos metabolitos dissolvidos no caso da aplicagédo desse tipo de filtro (JACANGELO
et al., 1995; MATSUI et al., 2012). A fim de avaliar se ha influéncia significativa dos
parametros COD e células de M. aeruginosa, na forma de turbidez, na etapa de

filtracdo, foram aplicados ambos o0s conjuntos de coagulantes e verificada a
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capacidade de clarificacdo dos filtros com as diferentes caracteristicas da agua
obtida apos as etapas de C/F/FAD.

5.3.2 Avaliacéo da etapa de filtracéo

Na Tabela 5.3 estdo dispostas as caracteristicas dos clarificados obtidos nos
ensaios de C/F/FAD, o que corresponde a agua clarificada e direcionada ao
reservatorio de distribuicdo. Os valores residuais de cada parametro estdo indicados

como o tempo zero (0 min) quando discutidas as eficiéncias dos filtros.

Tabela 5.3: Caracteristicas da dgua ap6s os ensaios de C/F/FAD.

Amostras 70:30 M. oleifera:PACI 60:40 M. oleifera:PACI
Turbidez (uT) 8,11+ 1,05 8,53+ 1,58
Cor aparente (uH) 189 + 18 182+ 11
Cor verdadeira (uH) 11+3 10+1
Densidade celular (cel mL™) 1,69 x 10° + 2,58 x 10* 2,53 x 10° + 5,00 x 10°
COD (mgC L™ 7,14 + 0,50 8,08 + 0,73
Microcistina-LReq (g LY 21,37+ 2,23 17,96 +£ 0,36
2-MIB (ng L™ 41,26 + 0,79 59,29 + 4,86
Geosmina (ng L™ 41,79 + 3,21 39,36 + 4,85

Legenda: ND = abaixo do limite de detec¢&o de 0,1 mg L™

A aplicacdo do filtro com camada intermediaria de CAG nado acarretou em
aumento significativo na remocdo de turbidez, para ambos 0s conjuntos de
coagulantes (p = 1,0) (Figura 5.7). Do mesmo modo, ndo foi observada diferenca
estatistica entre os resultados do filtrado obtido com cada um desses conjuntos.
Porém, para a propor¢cdo 60:40 (M. oleifera:PACI), os valores finais de turbidez se
encontraram acima do permitido pela legislacdo brasileira, de 0,5 uT para
tratamentos com filtracédo rapida (0,54-0,81 uT para o filtro de areia, e 0,28-0,77 uT
para o filtro com camada intermediaria de CAG) (BRASIL, 2011).
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Figura 5.7: Eficiéncias de remoc¢édo de turbidez e valores residuais obtidos apds filtragdo para
0s conjuntos de coagulante nas proporc¢des 60:40 (a) e 70:30 (b) de M. oleifera:PACI.

Legenda: AREIA = valores residuais para o filtro rapido de areia. CAG = valores residuais para
o filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG. E areia e E CAG = eficiéncias
obtidas para os filtros de areia e com camada intermediaria de CAG, respectivamente.

Uma tendéncia semelhante a obtida para a turbidez foi relatada para a cor
aparente (Figura 5.8). Novamente, apesar da igualdade estatistica entre o0s
resultados dos filtros (p = 1,0), apenas o conjunto de coagulantes nas proporcdes
70:30 (M. oleifera:PACI) resultaram em remocéao suficiente para a manutencao do
parametro dentro do exigido pelo Ministério da Saude, de 15 uH para a agua
destinada ao consumo (BRASIL, 2011).

E esperado que a eficiéncia de remocdo de cor aparente e turbidez seja
equivalente para a aplicacdo dos diferentes filtros propostos, uma vez que as
condicdes iniciais de filtracdo foram semelhantes (Tabela 5.3). A menor eficiéncia
observada quando do aumento da propor¢do de PACI em relacdo a M. oleifera pode

estar relacionada as caracteristicas dos flocos gerados pelo conjunto dos
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coagulantes, com caracteristicas maiores e mais filamentosas (LENZ et al., 2011).
Uma maior concentracdo de PACI e formacao de pontes entre os coagulantes gera
flocos maiores e mais ramificados, mas com menor forca de ades&o, o que pode
resultar em sua quebra durante a filtracdo, com consequente menor eficiéncia
(YUHENG et al., 2011).
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Figura 5.8: Eficiéncias de remocédo de cor e valores residuais obtidos apds filtragcdo para os
conjuntos de coagulante nas proporc¢des 60:40 (a) e 70:30 (b) de M. oleifera:PACI.
Legenda: AREIA = valores residuais para o filtro rapido de areia. CAG = valores residuais para
o filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG. E areia e E CAG = eficiéncias
obtidas para os filtros de areia e com camada intermediéria de CAG, respectivamente.

A cor verdadeira, por outro lado, mostrou diferenca estatistica entre as
diferentes proporcbes de coagulantes avaliadas, sendo que a aplicacao tanto de
filtro de areia quanto do filtro com camada intermediaria de CAG apos C/F/FAD na
proporcao 70:30 (M. oleifera:PACI) resultou em valores abaixo do limite de detecgao

do método (2 uH). Ja a utilizacao da proporcao 60:40 (M. oleifera:PACI) seguida de
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filtracAo mostraram reducdo da cor a valores meédios de 2 e 3 uH para os filtros de
areia e CAG, respectivamente.

A remocédo de células de M. aeruginosa foi mais influenciada pelas diferentes
proporcdes de coagulantes, sendo que uma maior utilizacdo de PACI em relacéo a

M. oleifera resultou em maior eficiéncia de retencéo de células (Figura 5.9).
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Figura 5.9: Eficiéncias de remoc¢ao de células de M. aeruginosa e valores residuais obtidos
apos filtracdo para os conjuntos de coagulante nas proporgdes 60:40 (a) e 70:30 (b) de M.
oleifera:PACI.

Legenda: AREIA = valores residuais para o filtro rapido de areia. CAG = valores residuais para
o filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG. E areia e E CAG = eficiéncias
obtidas para os filtros de areia e com camada intermediéria de CAG, respectivamente.

A utilizag&o do filtro com camada intermediaria apds o conjunto de coagulantes
na proporgdo 70:30 (M. oleifera:PACI), em especial, refletiu menor eficiéncia entre
90 e 150 min, sendo que esta voltou a crescer ao final dos 180 min de filtracdo. Esse
fator pode sugerir uma variacdo da condicado de estabilizagdo do filtro, ou em sua

manutencdo em um novo patamar de eficiéncia de remocé&o. Indica-se, portanto, a
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avaliacdo de maiores carreiras de filtracdo, a fim de visualizar a variabilidade para a
remocao de células.

A filtracao rapida € efetiva para a remocao de turbidez e solidos suspensos em
agua, devido a acdo conjunta de diversos mecanismos de separacao, principalmente
transporte, adesdo e desprendimento, com forte atuacdo sobre particulas de
maiores didmetros (RAJALA, 2003; DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Em &guas
naturais, a M. aeruginosa € encontrada na forma colonial, o que normalmente ndo é
possivel de se reproduzir em culturas laboratoriais, fazendo com que estudos com
esse tipo de amostra apresentem células na forma unicelular (TEIXEIRA; ROSA,
2006b). Ensaios realizados com cultivo celular possuem maior dificuldade de
remocao em relacdo a amostras naturais, uma vez que formas coloniais possuem
diametros de 15 a 185 um (YANG; KONG, 2012), contra diametros celulares de
cerca de 3 a 6 um, 0 que permite que permeiem mais facilmente pelos filtros
(GARCIA-VILLADA et al., 2004; HENDERSON et al., 2010). Apesar das menores
eficiéncias obtidas para este parametro, esperam-se maiores eficiéncias quando
aplicado o tratamento em amostras naturais.

Apesar da diversidade de material organico e sua complexidade, afirma-se que
o CAG possui alguma capacidade de remocdo deste material, relacionado
principalmente a relacé@o entre distribuicdo de poros do carvdo e massa molecular da
matéria organica (NEWCOMBE, 1999; LI et al., 2003; ZHANG et al., 2011b). Os
resultados aqui obtidos indicam a remocdo de parte desse material por meio da
adsorcdo no CAG, através da visualizacdo de maiores eficiéncias de remocéo de
COD em relagao ao filtro de areia (Tabela 5.4).

Tabela 5.4: Valores obtidos de COD

Tempo de Filtrac&o

Amostra . . . .
0 min 30 min 90 min 180 min
60:40 M. oleifera:PACI
Areia 8,08 mg L™ 9,79 mg L™ 9,44mgL™ 594 mgL™
CAG 8,08 mgL™ 7,80mg L™ 6,87 mg L™ 3,32mgL*
70:30 M. oleifera:PACI
Areia 7.14mgL" 11,65 mg L™ 11,65 mg L™ 9,81 mg L™
CAG 7.14mgL" 439mgL"! 485mgL"t 3,77mgL™

Legenda: Areia = filtro de areia; CAG = filtro de areia com camada intermediaria de CAG.

Quando avaliado o tratamento completo (C/F/FAD/Filtracdo), a eficiéncia de

remocéao para o COD se situou entre 46 e 77% quando aplicado o filtro com camada



64

intermediaria de CAG. Essa remocdo era esperada, uma vez que também é
recomendado para a remocdo de 20 a 50% do COD existente na &gua
(CHOWDHURY et al., 2013). Vale ressaltar que, mesmo com eficiéncia de remogao
relativamente pequena, a retencdo de COD na &agua esteve na faixa de mg,
enquanto que os contaminantes possuiram concentragdes iniciais nas ordens de pug
(microcistinas) e ng (2-MIB e geosmina).

A utilizacdo do filtro de areia refletiu em aumento no COD, até 90 min de
filtracdo, porém, sem aumento na concentracao de toxinas dissolvidas (Figura 5.10).
Assim, é esperado que ndo tenha ocorrido lise celular e liberagcdo dos metabalitos,
podendo ser a presenca deste devido ao condicionamento da areia de quartzo
utilizada para os ensaios, havendo a permanéncia de material organico apds a
limpeza e assentamento do filtro.

Apesar da ampla concordancia com relacdo a capacidade de remocdo de
células de cianobactérias pelo tratamento convencional (coagulacdo, floculagéo,
sedimentacao/flotacdo por ar dissolvido e filtracdo), ha certa discussdo com relacao
a liberacdo de toxinas para a agua tratada (PIETSCH et al., 2002; TEIXEIRA et al.,
2007; PANTELIC et al.,, 2013). Os resultados deste estudo apontam para uma
filtracao rapida sem lise celular, o que poderia ser visualizado a partir do aumento da
concentracdo de microcistinas na agua ap0s filtracdo, podendo ser observados
inclusive eficiéncias positivas na remocdo desse parametro (Figura 5.10). Essas
eficiéncias, porém, ndo foram consideradas significativas quando aplicado o teste de
Tukey (p = 0,96 e p = 0,89 apds 180 min de filtracdo para as combinacfes de 60:40
e 70:30 de M. oleifera: PACI , respectivamente).

Para a filtracdo utilizando CAG, por outro lado, as eficiéncias de remocao de
MC-LReq foram superiores a 96% para o conjunto 60:40 (M. oleifera:PACI) e 98%
para 70:30 (M. oleifera:PACI), durante todo o periodo avaliado (Figura 5.10). Além
da reducdo de microcistinas para valores inferiores ao disposto na legislacao
brasileira, de até 1,0 pg L™ na agua destinada ao consumo (BRASIL, 2011),
eficiéncias globais proximas a 100% foram mantidas durante todo o periodo
analisado para ambas as condic¢des iniciais dos filtros, o que sugere uma elevada
capacidade de retencdo do microcontaminante por parte do GAC mesmo com a
presenca de alta concentragcdo de matéria organica. Ainda, Cook e Newcombe

(2002) observaram que a remocao de microcistinas em agua era independente da
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concentracéo inicial da cianotoxina, 0 que sugere que esse tipo de filtro poderia ser

utilizado em outras situacdes, com diferentes concentragdes do contaminante.
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Figura 5.10: Eficiéncias de remog¢ao de microcistina-LR equivalente e valores residuais obtidos
na filtracdo para os conjuntos de coagulante nas propor¢cdes 60:40 (a) e 70:30 (b) de M.
oleifera:PACI.
Legenda: AREIA = valores residuais para o filtro rdpido de areia. CAG = valores residuais para
o filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG. E areia e E CAG = eficiéncias
obtidas para os filtros de areia e com camada intermediaria de CAG, respectivamente.

As diferencas nas condi¢Bes iniciais da agua destinada para os filtros
(diferentes combinacdes de M. oleifera e PACI) foi mais evidente quando avaliadas
as eficiéncias de remocgéo de 2-MIB e geosmina. Para o 2-MIB, o conjunto 60:40 (M.
oleifera:PACI) levou a eficiéncias de remocdao, para a filtracdo, maiores que quando
utilizado 70:30 (M. oleifera:PACI) (Figura 5.11). Entretanto, essa remocao so foi
observada apds um tempo de carreira maior que 30 min, ao contrario do clarificado

gerado pelo filtro que utilizou a agua tratada com 70:30 (M. oleifera:PACI).
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Figura 5.11: Eficiéncias de remocédo de 2-MIB e valores residuais obtidos apés filtracdo para os
conjuntos de coagulante nas proporc¢des 60:40 (a) e 70:30 (b) de M. oleifera:PACI.

Legenda: AREIA = valores residuais para o filtro rapido de areia. CAG = valores residuais para
o filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG. E areia e E CAG = eficiéncias
obtidas para os filtros de areia e com camada intermediaria de CAG, respectivamente.

As remoc0des de geosmina quando utilizado o conjunto 60:40 (M. oleifera:PACI)
ficaram entre 50 e 80%, enquanto que o filtrado proveniente da agua produzida com
a adicao de 70:30 (M. oleifera:PACI) resultou em amostras ndo detectaveis pelo
método utilizado para o parametro (5 ng L™), sendo representada a eficiéncia de
100% (Figura 5.12).

Os ensaios realizados com o conjunto 60:40 (M. oleifera:PACI) tiveram as
analises de 2-MIB e geosmina feitos com preparo da amostra por técnica de
headspace, 0 que n&do gerou boa reprodutibilidade das amostras. Assim, as
proximas analises foram preparadas com pré-concentracdo em cartuchos de C18,

eliminando esse problema. Esta condicdo manteve, portanto, possui valores
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residuais obtidos com maior confiabilidade de resposta, sem grandes oscilagcbes de
eficiéncia, principalmente com relagédo as anélises de 2-MIB.
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Figura 5.12: Eficiéncias de remoc¢do de geosmina e valores residuais obtidos apés filtracéo
para os conjuntos de coagulante nas propor¢des 60:40 (a) e 70:30 (b) de M. oleifera:PACI.
Legenda: AREIA = valores residuais para o filtro rapido de areia. CAG = valores residuais para
o filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG. E areia e E CAG = eficiéncias
obtidas para os filtros de areia e com camada intermediaria de CAG, respectivamente.

A matéria organica existente nas amostras foi gerada principalmente pelo
padrdo de acido humico, sendo que, para os ensaios com a etapa de filtracdo, foram
adicionados valores de COD préximos a 10 mgC L™, a fim de avaliar a sua influéncia
na retencdo dos metabdlitos dissolvidos. Esta concentracdo de carbono é
considerada elevada, poréem dentro dos valores meédios encontrados em aguas
naturais (2 a 10 mgC L™) (ZOSCHKE et al., 2011). Os &cidos himicos s&o
compostos policiclicos aromaticos com massa molecular proxima a 1,0 kDa (HU et
al., 2014), portanto, muito proximos a massa molecular média das microcistinas,

também de 1,0 kDa (DIXON et al., 2011). Consequentemente, ambos sao
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adsorvidos nos mesmos tipos de poros, podendo haver interferéncia da matéria
organica via competicdo por sitios ativos presentes na estrutura do carbono
(DELGADO et al., 2012). J&4 o 2-MIB e a geosmina sdo compostos menores, de
massa molecular 168 e 185 Da, respectivamente. Devido a essas caracteristicas,
eles sdo adsorvidos em poros menores (microporos), sofrendo menor influéncia da
competicdo por sitios de adsor¢cdo, mas podendo ter sua eficiéncia de remocao
reduzida principalmente devido a adsorcdo da matéria organica em poros maiores,
podendo bloquear os poros do carvao ativado, 0 que restringe a 0 acesso desses
compostos aos sitios de adsorcdo presentes nos microporos, onde seriam retidos
(COOK et al., 2001; MATSUI et al., 2012).

A geosmina, por possuir estrutura mais linear em relacdo ao 2-MIB, permite
gue esta atinja mais facilmente poros menores e sofra menor influéncia, portanto, da
competicdo com a matéria organica (ZOSCHKE et al., 2011). Assim, sua eficiéncia
de remocdo tende a ser maior. Summers et al. (2013) observaram, igualmente,
maior capacidade de adsorcédo no CAG por parte da geosmina em relacédo ao 2-MIB,
indicando que o tempo de ruptura geosmina € maior, podendo ser esperado também
para as condi¢cOes aqui aplicadas. Essa eficiéncia de retencédo da geosmina nao foi
maior para a filtracéo do clarificado obtido com a propor¢éao 60:40 (M. oleifera:PACI),
porém, sua retencdo ocorreu durante todo o periodo de filtracdo em que o parametro
foi analisado, o que ndo aconteceu com o 2-MIB (Figuras 5.11 e 5.12).

Apesar das remocfes de 2-MIB terem sido menores do as observadas para
geosmina, os valores obtidos estdo acima do observado na literatura. Kennedy et al.
(2015), ndo observaram remocgéo efetiva de 2-MIB em concentracdes de COD
proximas a 4 mgC L™ Essa diferenca pode ocorrer devido & natureza, e
principalmente, caracteristicas da matéria organica dissolvida no meio. Zhang et al.
(2011b) indicaram que o fator dominante para a perda de eficiéncia de um processo
que utilize carvdo ativado € a competicdo direta por sitios de adsor¢do, portanto
mais dependente de COD com menor massa molecular. Wang et al. (2007) indicam
que o efeito da obstrucdo de poros sO reduz significativamente a adsorcdo de
contaminantes em fases ja avancadas da adsor¢cao em um filtro de CAG. Os ensaios
aqui realizados de nao resultaram em reducdao significativa na eficiéncia de remocao
de 2-MIB, porém atenta-se ao fato de que apontou uma tendéncia de diminuigdo da
capacidade de retencdo deste composto, 0 que aponta maior influéncia do efeito de

obstrucdo de poros do que o indicado na literatura. Isso pode acarretar em um
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tempo de ruptura pequeno para este composto, sendo interessante essa avaliagcdo
em tempos de carreira maiores.

Uma vez que a competicAo por sitios ativos € dada como o fator mais
importante para a reducao da eficiéncia do carvao ativado, a influéncia do COD deve
ser mais acentuada para a MC-LRg;, (COOK et al., 2001; LEE; WALKER, 2006;
COOK; NEWCOMBE, 2008; HO et al., 2011). Aliado a isso, a remocao de toxinas
nao é determinada pela area de contato geral dada para um determinado carvao
ativo, mas principalmente pela acessibilidade das moléculas de cianotoxinas a um
sitio de adsorcdo nele presente (NEWCOMBE; DIXON, 2006; KOPECKA et al.,
2014). Apesar de literatura em geral indicar que a adsorcdo de COD reduz a
guantidade de sitios ativos disponiveis para a adsor¢cdo de microcistinas, 0s
resultados aqui obtidos sugerem que esse efeito ndo é significativo quando ha a
aplicacdo do filtro com camada intermediaria de CAG. Ho et al. (2011) também
observaram uma grande capacidade de retencdo de microcistinas dissolvidas
guando do uso de carvao ativado, inclusive com a presenca de COD na agua bruta.
Embora a remocado das cianotoxinas seja alta (proxima a 100%), a entrada continua
de COD no filtro deve reduzir a capacidade de adsor¢do de MC-LRey sendo
indicada a avaliacdo de maiores tempos de filtragdo em condicbes de alta
concentracdo de matéria organica (HU et al., 2014).

A utilizacdo de C/F/FAD proporcionou remoctes efetivas dos metabdlitos
intracelulares, a partir da retencao das células e de microcistinas dissolvidas, porém,
os valores permaneceram acima do limite imposto pela legislagdo brasileira. A
adicdo de uma etapa de filtracdo com filtro rapido de areia com camada
intermediaria de CAG resultou em melhoria significativa, tanto na remocao das
microcistinas, quanto de COD, 2-MIB e geosmina. Entretanto, sua aplicacdo nas
diferentes proporcdes dos coagulantes ndo mostrou diferenca significativa para os
parametros avaliados. Para a definicdo da proporcao de coagulantes indicados para
a agua em guestdo, portanto, € necesséaria a avaliacdo das eficiéncias globais
obtidas, assim como os valores residuais atingidos ao final do tratamento. Para isso,
dispde-se a Tabela 5.5.

Atenta-se ao fato de que, além da eficiéncia de remogédo de MC-LR¢q por parte
do filtro com camada intermediaria de CAG, as proprias concentracdes deste
contaminante apos a filtracdo foram considerados significativos em relacéo ao inicial,

0 que indica eficiéncia de remocgdo de contaminantes com o uso conjunto de M.
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oleifera e PACI. Essa capacidade de remocao de toxinas por parte dos coagulantes

pode ocorrer por duas vias: devido ao arraste das moléculas de toxinas junto aos

flocos e outros compostos ligados a eles, ou por algum tipo de adsor¢céao especifica

de parte das moléculas de microcistinas com a rede formada por M. oleifera e PACI
(HANKINS et al., 2006). Por outro lado, a C/F/FAD ndo mostrou ter efeito sobre a
concentragdo dos compostos odorificos 2-MIB e geosmina, indo ao encontro do
indicado pela literatura (DRIKAS et al., 2001; DIXON et al., 2011).

Tabela 5.5: Eficiéncias e caracteristicas da dgua ap04s os ensaios de C/F/FAD e pds filtro rapido
em camada intermediaria de CAG (carreira de filtragdo de 180 min).

Po6s C/F/IFAD Pés filtro Po6s C/F/IFAD Pés filtro
Parametro Aguainicial 70:30 M. CAG* 60:40 M. CAG**
oleifera:PACI (180 min) oleifera:PACI (180 min)
Turbidez (uT) 2503+0,04  8,11+1,05 0,16 + 0,09 8,53 + 1,58 0,68 + 0,05
pH 8,0+0,0 7,8+0,2 7,6+0,0 7,8+0,.2 78+0,3
Cor ?&"_’I‘;e”te 518 + 73 189 + 18 ND* 182+ 11 13+5
Cor verdadeira 4212 11+3 ND* 101 3+2
(uH)
Densidade 1,11x10°+  1,69x10°+  3,75x10*+  253x10°+  3,08x 10"+
celular (cel mL™) 3,13 x 10° 2,58 x 10* 1,00 x 10* 5,00 x 10° 9,44 x 10°
COD (mgCL™")  1447+023  7,14+0,50 3,77+0,71 8,08 +0,73 3,32+ 0,00
BRI 2 27,84+075 21,37+223 041+0,15 17,96+0,36 0,67 + 0,38
LReq (Mg L)
2-MIB (ng L™ 56,46 + 4,31  41,26+0,79 26,47+523 5929+4,86  6,04+1,00
anogsf‘.'{)‘a 4559 +840 41,79 +321 ND** 39,36 +4,85 560 +3,73
Eficiéncias
Turbidez 5 676+421  99,19+018 6593+6,31 97,27 +0,19
Cor aparente - 63,53 + 3,53 100,00 £ 0,00 64,82+ 2,05 97,41 £ 1,05
Cor verdadeira - 73,81 £ 6,35 100,00 £ 0,00 76,40+ 1,86 93,65 * 4,23
Densidade : 8469+233 9661+135 77,17£045 97,21+1,30
celular
CcoD . 50,61+3,44 73,97+489 4414+500 77,05+ 0,00
Microcistina - 2325+6,00 9851+055 3550+1,28  97,60+1,35
eq
2-MIB . 26,92+140 53,12 +8,27 -5,01+ 8,0 92,87 + 4,75
Geosmina - 8,35+ 7,00 100,00+0,00 13,67 +10,06 87,72+8,19

Legenda: * indica filtragdo apds C/F/FAD com 70:30 M. oleifera:PACI. ** indica filtragdo apés C/F/FAD
com 60:40 M. oleifera:PACI. *ND = abaixo do limite de deteccdo 2 uH. **ND = abaixo do limite de

deteccdo 5 ng L™
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Devido a variabilidade da qualidade da agua e outros fatores, as ETAs
normalmente utilizam a combinacdo de tecnologias para a remocao de
cianobactérias e seus metabélitos (SHEN et al., 2011). E possivel verificar que, para
a carreira de filtracdo avaliada, a eficiéncia de remocao de todos os parametros foi
maior quando aplicada a combinacdo de 70:30 de M. oleifera e PACI seguida de
filtragcdo com filtro de camada intermediaria de CAG, com excecdo de 2-MIB. Para
este parametro, porém, a eficiéncia obtida se manteve sem grandes oscilactes,
sendo mais recomendavel.

Para as células de M. aeruginosa, apesar das menores eficiéncias
apresentadas pelo fitro com CAG obtidas para a proporcdo de 70:30 (M.
oleifera:PACI) (Figura 5.9), a eficiéncia global do sistema se manteve acima de 95%
durante todo o tempo de filtracdo. Ainda, ndo foi evidenciada diferenca estatistica
entre as eficiéncias globais dessa proporcao com a de 60:40 (M. oleifera:PACI) (p =
1,0), o que permite indicar a utilizacdo desse conjunto de técnicas para a clarificacéo
de agua com a presenca desta cianobactéria. Além disso, as eficiéncias obtidas
foram o suficiente para manter os parametros legislados no Brasil (cor, turbidez e
microcistinas) dentro dos limites estipulados (BRASIL, 2011). Deste modo, é
indicada a utilizacdo conjunta de M. oleifera e PACI nas propor¢cdes de 70 e 30%,
como a mais indicada para aguas com as caracteristicas semelhantes as utilizadas

neste estudo.

5.4 CONCLUSOES

. A adicdo de PACI ao coagulante salino a base de M. oleifera resultou em
aumento da eficiéncia de remocdo de todos os parametros avaliados. As maiores
eficiéncias de remocéo de turbidez e niumero de células ocorreu com a utilizacdo da
propor¢cdo 70:30 (M. oleifera:PACIl), e de cor e COD na proporcdo 60:40 (M.
oleifera:PACI). Entretanto, a aplicacdo apenas da etapa de C/F/FAD, em qualquer
ensaio, ndo resultou em reducdo de cor e turbidez para os valores limites
preconizados pela legislagéo brasileira.

. O emprego tanto de filtro do areia quanto do filtro com camada intermediaria de
CAG apds C/F/FAD com a utilizacdo de 70:30 (M. oleifera:PACI) proporcionou
turbidez e cor remanescente em valores adequados para atender ao exigido pela

legislacao no Brasil.
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. As diferencas entre o uso de filtro de areia comum e do filtro proposto com
camada intermediaria de CAG foram mais evidenciadas com relacdo a remocao dos
metabalitos dissolvidos. A eficiéncia foi significativa apenas com o uso de CAG na
filtracdo rapida, em ambos os conjuntos de coagulantes, e durante todo o periodo
avaliado (com excecédo de 2-MIB, para o tempo de 30 min e aplicacdo de
coagulantes na proporcao 60:40 de M. oleifera:PACI).

. A utilizacdo de PACI em substituicdo de 30% do coagulante salino a base de
M. oleifera em sistema de FAD seguida de filtracdo rapida em filtro de areia com
camada intermediéria de CAG se mostrou uma alternativa viavel para a remocao de

células de M. aeruginosa e dos metabdlitos analisados.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel observar que a utilizacdo de um extrato obtido a partir de
sementes de M. oleifera Lam mostrou ser uma alternativa viadvel para o tratamento
de agua com a presenca da cianobactéria M. aeruginosa, com eficiéncias otimizadas
qguando utilizada em conjunto com PACI.

Além deste fator, a extragcdo do componente ativo das sementes mostrou ser
importante para uma eficiéncia significativa de remocéo de células de M. aeruginosa.
A extracdo do coagulante com o CaCl, mostrou ser mais eficiente para a remogao
da cianobactéria, provavelmente devido a formacao de uma estrutura em rede com o
coagulante a base de M. oleifera, capaz de adsorver o material presente no meio. A
substituicdo de parte deste coagulante por PACI também resultou em aumento da
eficiéncia de remocao de todos os parametros avaliados, porém, mesmo com essa
adicao, nao foram obtidas eficiéncias de remocao de cor e turbidez o suficiente para
atingir o disposto na legislacao brasileira.

A aplicacdo de um filtro rapido de areia com camada intermediaria de CAG, em
substituicdo ao filtro de areia, mostrou-se capaz de remover tanto esses parametros
quanto os metabolitos dissolvidos MC-LReq, 2-MIB e geosmina. Assim, a aplicacéo
de M. oleifera e PACI na proporcédo de 70 e 30%, respectivamente, em tratamento
composto de C/F/FAD seguido de filtracdo com filtro de camada intermediaria de

CAG ¢ indicada como alternativa de tratamento convencional de agua.
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