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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar em escala de bancada a remocéo de microcistina-LR de agua utilizando
coagulacdo com reagente de Fenton, floculagdo, decantacgdo e filtracdo seguido de colunas de Carvao Ativado
Granular (CAG). A 4gua de estudo foi preparada pela adicdo de 20 mL de extrato de microcistina-LR em 1 L
de agua do reservatorio de Acaud. As colunas de CAG foram construidas com tubos de PVVC com diametro
interno de 21 mm e altura til de CAG de 15 cm e 20 cm. A vazao fixada para cada coluna de CAG foi de 2
L.h'. A condicdo de coagulacdo foi 15 mg.L” de FeSO,.7H,O, pH de coagulacio de 8,4 e tempo de
sedimentacdo de 15 min. Apés coagulacgdo, floculacdo e sedimentacdo a turbidez reduziu de 5,8 a 3,0 uT, cor
aparente de 115 a 81 uH e concentracdo de microcistina-LR de 18,52 a 9,59 pg.L™. O transpasse na coluna de
menor tempo de contato ocorreu apds 2 h de funcionamento, refletindo em menor g, (1,85 pg.g™) e maior taxa
de uso (3,82 g.L™) quando comparada a coluna de maior tempo de contato, que ocorreu o transpasse ap6s 6 h
de funcionamento, a qual apresentou melhor desempenho, garantindo efluente com concentragdo inferior ao
Valor Méximo Permitido (VMP) de 1 pg.L™ exigido pela Portaria 2914/11 do Ministério da Sadde por mais
tempo e utilizando menor quantidade de CAG.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de Agua, Microcistina-LR, Reagente de Fenton, Carvéo Ativado Granular.

INTRODUCAO

A principal importancia sanitaria do florescimento de cianobactérias é a possivel liberagdo de cianotoxinas na
dgua, principalmente durante o tratamento convencional comumente empregado. Uma das espécies de
cianobactérias frequentemente encontradas na agua é a Microcystis aeruginosa que pode sofrer a lise e liberar
microcistinas, como é o caso da microcistina-LR, na qual sua remogao da agua a partir do tratamento do tipo
convencional ndo é satisfatdria, resultando em intensificadas buscas por tecnologias operacionalmente e
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economicamente viaveis para o efetivo cumprimento da legislacdo vigente referente a concentragdo de
microcistinas na agua de abastecimento (LIU et al., 2011; SUN et al., 2012).

Devido a isso, as limitagBes no tratamento convencional promoveu o desenvolvimento de tecnologias
especificas como o processo Fenton, caracterizado pela geragdo de radicais hidroxilas («OH) altamente
oxidantes formados pela reagdo entre o ferro (Fe*?) e peréxido de hidrogénio (H,0.), que pode ser solugdo
alternativa para o tratamento de agua contendo cianotoxinas, ao desempenhar dupla funcdo de oxidacao e
coagulacgdo nos processos de tratamento sem a formacdo de possiveis subprodutos prejudiciais a satide, como
os trihalometanos (DE JULIO et al., 2009). A coagulacdo, nesse caso, so é efetivada devido a geragdo dos
complexos de hidroxido de ferro, como também a formagdo de oxi-hidroxidos ap6s o ajuste de pH,
aumentando o tamanho dos flocos e facilitando a precipitagdo das particulas.

Nesta perspectiva, o presente trabalho avaliou em escala de bancada a eficiéncia de remog&o de microcistina-
LR na agua do reservatorio de Acaud, destinada ao abastecimento publico utilizando coagulagdo com reagente
de Fenton, floculacdo, decantacdo e filtracdo seguido de coluna de carvdo ativado granular (CAG).

MATERIAIS E METODOS

O sistema experimental foi monitorado nas dependéncias da Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de
Esgotos Sanitarios (EXTRABES) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) na cidade de Campina
Grande/PB. A cepa de Microcystis aeruginosa produtora de microcistina-LR foi fornecida pelo Departamento
de Botanica da Universidade Federal de Sdo Carlos/SP. O cultivo das células de Microcystis aeruginosa foi
realizado no laboratdrio da EXTRABES e as condi¢des de cultivo incluiram uso do meio de cultura ASM-1
estéril, preparado com 13 sais organicos e inorganicos que forneceram 0s nutrientes necessarios para o
crescimento microbiano a temperatura ambiente com fotoperiodo de 12 horas e intensidade luminosa fornecida
por lampadas tubulares de 40 W e pH 8,0 £ 0,1. Todo o material antes de cada repique foi esterilizado por
radiacéo ultravioleta.

Apo6s a cultura atingir a fase exponencial, com densidade celular na ordem de 10° cel.mL™, a microcistina-LR
foi extraida pelo método de congelamento/descongelamento do cultivo por trés vezes consecutivas, de modo
que ocorresse a lise celular e subsequente a liberagcdo das toxinas intracelulares para o meio de cultura
(BROOKE et al., 2006; WANG et al., 2007). As analises de quantificacdo da microcistina-LR foram realizadas
pelo método ELISA com o Kit de placas da marca Beacon Analytical Systems Inc, realizadas em duplicatas
utilizando uma leitora de placa TP-Reader (Thermo Plate).

A é&gua bruta (AB) utilizada para constituicdo da agua de estudo (AE) com a qual se realizaram o0s
experimentos foi proveniente do reservatdrio de Acaud (Agude Argemiro de Figueiredo) coletada na Estagédo
de Tratamento de Agua (ETA) de Itatuba/PB antes da pré-cloracdo. O ponto de captacio da 4gua para a ETA é
localizada no rio Paraibinha a 3 m de profundidade e a escolha desse reservatdrio para estudo foi devido as
condicOes eutroficas e os registros frequentes de floragcdes de cianobactérias produtoras de microcistina-LR
(MACEDO, 2009; LINS, 2011).

Para a preparagdo da agua de estudo (AE) foi necessario quantificar a micricistina-LR na suspenséao de células
lisadas utilizando-se Kit ELISA. Com base nos resultados dessa quantificacdo verificou-se que a média dos
lotes de extrato de microcistina-LR apos a lise foi de 1050 pg.L™. Com isto, determinou-se que 20 mL.L™ (20
mL de extrato de microcistina-LR + 1 L de &gua bruta) corresponderiam a concentracdo de aproximadamente
de 19 pg.L™" de microcistina-LR. A concentragio na ordem de 19 pg.L™ foi escolhida por representar uma
situacdo extrema de &guas naturais contaminadas por cianotoxinas (CHOW et al., 1999; JURCZAK et al.,
2005; BROOKE et al., 2006).

Foram realizados ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo (utilizando equipamento de Jar Test ) para
definir as melhores condigdes de tratamento através da construcdo do diagrama de coagulagdo para turbidez
remanescente. A melhor condicio de coagulacdo foi 15 mg.L™ de sulfato ferroso hepta-hidratado
(FeSO,.7H,0); 5,5 mg.L" de peréxido de hidrogénio (H,0,), pH de coagulacdo de 8,4 e tempo de
sedimentacdo de 15 min (BURITI, et al., 2013). A caracterizacdo da agua bruta e da agua de estudo foi
realizada conforme métodos preconizados por APHA (2005).
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Para a avaliagdo da adsorcdo em carvao ativado granular, utilizou-se dois tempos de contato na remocéo de
microcistina-LR (t;=41 s e t,=52 s). Para isto, foi montado um sistema experimental de bancada, monitorado
durante 96 horas. A coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo foram realizadas de acordo com os resultados
obtidos em etapas anteriores. Os parametros analisados foram os mesmos, monitorados na agua de estudo, na
agua afluente e efluente dos filtros de areia e na agua efluente das colunas de CAG. O sistema experimental
pode ser verificado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema do sistema experimental: (a) equipamento de Jar Test; (b) reservatério com
agua decantada; (c) bombas peristélticas; (d) filtros de areia (FA1 + FA2); (e) colunas de carvao
ativado granular (CC1 + CC2).

Os filtros de areia (Figura 1d) foram montados com tubos de PVVC com altura de 25 cm, didmetro interno de 21
mm e altura Gtil de meio filtrante de 15 cm. A granulometria da areia utilizada foi de 0,42 a 0,6 mm. Com
auxilio de bombas peristalticas (Figura 1c), fixou-se a vazdo para cada filtro de areia em 2 L.h%
correspondendo a taxa de filtragdo de 138,6 m®.m?2d™. Os filtros de areia foram operados submersos e as
coletas foram realizas na altura de 15 cm dos filtros. As retrolavagens dos filtros foram realizadas quando
havia perda de carga equivalente a 20%. As colunas de CAG (Figura 1e) foram construidas da mesma forma
que os filtros de areia. A altura Util de CAG foram de 15 cm (CC1) e 20 cm (CC2). A vazdo fixada para cada
coluna de CAG foi de 2 L.h™. Todos os procedimentos efetuados para a construgéo e preparacéo das colunas
de CAG seguiram as normas da ASTM D.6586-03 e D.3922-89. As caracteristicas do CAG e das colunas de
CAG utilizados no sistema experimental foram: granulometria (CC1 e CC2 - 1,4-0,42 mm); volume da
coluna (CC1 - 52,0 mL; CC2 - 69,0 mL); massa (CC1 - 30,5 g; CC2 - 40,9 g); altura (CC1 - 15,0 cm;
CC2 - 20,0 cm); volume de vazio da coluna (CC1 - 23,0 mL; CC2 - 29,0 mL) e tempo de contato tedrico
(CC1 > 415, CC2 > 5253).

Com o objetivo de verificar a concentra¢do de microcistina-LR por massa do CAG (ge), realizou-se a seguinte
relacdo, conforme Equacdo 1. E com base nos valores de adsorcédo, calculou-se a taxa de uso (TU) do CAG
conforme Equagéo 2:

e = (Ci-cf) Oxt M Tu = =0

m qe

(2)

Onde: q.: concentragdo de microcistina-LR por massa do CAG (ug.g™) ;Ci: concentragdo inicial do adsorvato
(Mg.L™); Cr: concentragdo final do adsorvato ou concentracdo no equilibrio (ug.L™); Q: vazdo (L.h™); t: tempo
no qual ocorreu o transpasse ou concentracdo de microcistina-LR aceitavel; m: massa do material adsorvente
(9); TU: taxa de uso do CAG.
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Os dados obtidos durante o monitoramento do sistema experimental foram tratados com o auxilio de
ferramentas estatisticas, tais como a estatistica descritiva, com o auxilio do software Minitab 14 através de
graficos Box Plot. Para os parametros fisicos e quimicos, realizou-se comparagdo multipla das médias através
de anélise de variancia ANOVA.

RESULTADOS

A Tabela 1 mostra os resultados dos parametros analisados na agua bruta (AB) e da agua de estudo (AE). Para
a realizacdo dos ensaios foram realizadas duas coletas e foram produzidas quatro aguas de estudo durante o
trabalho.

Tabela 1: Caracterizacdo da dgua bruta e da 4gua de estudo.
Caracterizacdo Parametros
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Agua Bruta (AB) 79 | 260 | 49| 75 11 954 | 2300 | 78 940 ND
79 | 256 | 45| 77 12 945 | 2300 | 63 945 ND
79 | 257 | 60| 109 | 26 96,3 | 230,0 | 18,4 | 1045 | 18,76
Agua de Estudo (AE) | 7,9 | 260 | 57 | 109 | 26 95,3 | 2350 | 19,2 | 1056 | 19,32
80 | 262 | 59 | 115 | 26 96,8 | 230,0 | 19,3 | 1001 | 17,06
82 | 258 | 58 | 115 | 26 95,0 | 2350 | 152 989 | 18,92
Média AB 79 | 258 | 47| 76 | 115 | 950 230 7,1 | 9425 -
AE 8,0 | 26,0 | 58 | 112 26 95,8 | 2325 | 18,0 | 1022 | 18,51
(1) pH; (2) temperatura (°C); (3) turbidez (uT); (4) cor aparente (uH); (5) cor verdadeira (uH); (6)
alcalinidade total (mgCaCOs.L™); (7) dureza total (mgCaCOs.L™); (8) clorofila-a (ug.L™); (9)
condutividade (uS.cm™); (10) concentracdo de microcistina-LR (ug.L™), (ND) ndo detectado pelo método.

Verifica-se na Tabela 1 que os valores monitorados da agua bruta (AB) e da agua de estudo (AE) foram
homogénios, os quais ndo apresentaram elevadas flutuagGes. Observa-se que na agua bruta a concentragdo de
microcistina-LR foi abaixo do limite de detec¢do do método. Para a &gua de estudo foi verificada média de
concentragio de microcistina-LR de 18,51 pg.L™.

Na Figura 2, observa-se os graficos Box Plot para pH, turbidez, ferro total e microcistina-LR na dgua de estudo
(AE), na agua afluente e efluente aos filtros de areia (AFA = AFAL + AFA2; EFA = EFAL + EFA2) e nos
efluentes das colunas de CAG (CC1 e CC2).

4 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



(ongresso Brasileiro de
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental

Y 3 B de Outubra de 2005 | Rio de Janeiro | R ABES
A C
9,0
1,84
8v57 $ $ $ $ 1I57 @
jry
> 1,24
= :
T 8,0 g ol
e
&
0,64
7,54
0,34
e —— ——
0,04
o A‘E AEA E‘FA Cél Cé? A‘E AF‘A EF‘A Cél CéZ
B D
64 204
E5 - B2
5
164
4 g 144
2
5, ==
£ Z
: | o ~
g
24 s 64
o
: R S -]
o
01 T T T T T T T T T T
AE AFA EFA cC1 ccz2 AE AFA EFA CC1 cc2

Figura 2: Box Plot para pH (A), turbidez (B), Ferro total (C) e microcistina-LR (D) na agua de estudo
(AE), na agua afluente e efluente aos filtros de areia (AFA e EFA) e na agua efluente as colunas de CAG
(CC1 e CC2) apos 96 horas de monitoramento.

Verifica-se na Figura 2A aumentos significativos de pH entre a 4gua de estudo (AE) e agua afluente aos filtros
de areia (AFA) (p=8,45x10") ocorrido justamento devido a ajustes correspondentes ao pH de coagulagio
requerido e definido em etapa anterior. O pH se manteve estavel durante todo o processo com valor médio

igual a 8,6; ndo apresentado diferenga significativa (p>0,05).

Quanto a turbidez (Figura 2B) o valor médio na AE foi de 5,69 uT e se reduziu significativamente a uma
média de 3,43 uT (AE->AFA: p=8,77x10™) ap6s a coagulacéo, floculago e sedimentacéo, equivalendo a um
percentual de remocdo de 40%. Apds a filtracdo (EFA) a turbidez foi reduzida significativamente para um
valor médio de 1,01 uT (AFA>EFA: p=7,48x10™), apresentando percentual de remocéo de 71%. Observa-se
também que houve remogdo de turbidez pouco consideravel ap6s as colunas de CAG, apresentando valores
médios de 0,96 uT tanto para coluna CC1 como para a coluna CC2 com percentual de remogéo de 5% (EFA->
CC1: p=0,007; EFA->CC2: p=0,005). E importante ressaltar que os valores obtidos para turbidez na agua
efluente dos filtros de areia e das colunas de carvdo ativado foram maiores que o valor exigido pela Portaria
2914/11 do Ministério da Saude que estabelece valor de turbidez < 0,5 uT.

Verifica-se na Figura 2C que o valor médio de ferro total da AE foi de 0,040 mg.L™. Observa-se que houve
aumento significativo (p=7,79x10) do ferro total residual na 4gua afluente aos filtros de areia. O valor médio
de ferro residual observado na agua afluente aos filtros de areia (ap6s a coagulacdo, floculagdo e
sedimentagéo) foi de 1,31 mg.L™, com aumento percentual de 97% (AE->AFA). Sequencialmente, o ferro
total residual foi reduzido significativamente (p=7,79x10™") para um valor médio de 0,09 mg.L™, apresentando
percentual de remocéo de 93% (AFA->EFA). Observou-se que apés as colunas de CAG houve remocéao de
ferro total pouco consideravel apresentado valores médios de 0,08 mg.L™ tanto para coluna CC1 como para a
coluna CC2 com percentual de remogdo de 11% (EFA->CC1: p= 0,025; EFA>CC2: p=0,025). Observa-se
que os valores obtidos para ferro total residual corresponderam ao valor exigido pela Portaria 2914/11 do
Ministério da Saide (BRASIL, 2011).

Para microcistina-LR, observa-se na Figura 2D que na AE a concentracéo verificada foi de 18,4 ug.L™ e se
reduziu a uma média de 10,14 pg.L™" apds a coagulagdo, floculagdo e sedimentacéo, com percentual de
remocao de 45% (AE->AFA). Apds a filtracdo a concentracdo de microcistina-LR foi reduzida para um valor
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médio de 8,07 pg.L™ equivalendo a percentual de remogéo de 20% (AFA->EFA), ficando claro as limitagdes
da filtragdo em areia na remocao de microcistina-LR.

Observa-se na Figura 3 os gréficos de microcistina-LR/Remoc¢do em fungdo do tempo das duas colunas de
CAG (CC1 e CC2). Na coluna com tempo de contato menor (CC1) o transpasse ocorreu ap6s 2 horas de
funcionamento do sistema. Apos 4 horas a agua efluente da coluna de CAG ja apresentava concentragdo de
microcistina-LR de 1,57 ug.L™, superior ao Valor Maximo Permitido (VMP) de 1 pg.L™, conforme Portaria
2914/2011 do Ministério da Salde (BRASIL, 2011).
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Figura 3: Concentracéo de microcistina-LR (ug.L™) e remocéo (%) do efluente da coluna de menor
tempo de contato (A) e maior tempo de contato (B) em funcéo do tempo de coleta.

As maiores remogdes ocorreram nas 2 primeiras horas de funcionamento do sistema com remocdo entre 98 e
100%. Apds 72 h de monitoramento ndo ocorreu remogao da toxina, ou seja, a concentracdo de microcistina-
LR na agua afluente a coluna de CAG foi igual a concentracdo da agua efluente. Das 72 as 96 h ndo houve
adsorcéo da toxina pelo CAG.

Verifica-se na Figura 3B que na coluna com tempo de contato maior (CC2), o transpasse ocorreu apds 6 h de
funcionamento do sistema. Ap6s 12 h a agua efluente da coluna de CAG ja apresentava concentracdo de
microcistina-LR de 1,62 pg.L™, superior ao VMP de 1 pg.L™, conforme a Portaria 2914/2011 do Ministério da
Salde. As maiores remogdes ocorreram nas 6 primeiras horas de funcionamento do sistema com percentuais de
remogdo entre 98 e 100%. Verifica-se percentuais de remocdo de 2,6% para o tempo de 72 h de
monitoramento, ou seja, a concentracdo da toxina na agua afluente a coluna de CAG foi préxima a
concentragdo na agua efluente. Das 72 as 96 h houve leves diminuicbes e aumentos nos valores de
concentracdo de microcistina-LR apés passar pela coluna de CAG, com tendéncia a ndo remocgao para tempos
superiores.

A razdo entre a concentracdo de microcistina-LR e a massa do CAG (qg.) para as colunas de CAG pode ser
obtida utilizando a Equagdo 1 e dados da altura da coluna de CAG (cm), massa do CAG (g), concentracéo
média inicial de microcistina-LR (ug.L™), VMP (ug.L™), Tempo referente & concentracdo maior que o VMP
(h), Vazéo (L.h™) e Tempo de contato tedrico (s). Conforme a Equago 1 e os parametros determinados, tem-
se que para cada grama de carvao ativado da coluna CC1 é adsorvido 1,85 g de microcistina-LR e para cada
grama de carvdo ativado da coluna CC2 é adsorvido 4,15 pg de microcistina-LR. A taxa de uso (TU) do
carvio ativado granular para adsorver 8,07 ug.L™ de microcistina-LR (concentracdo média afluente a CC1 e
CC2) na 4gua com vazdo de 2 L.h™* pode ser obtida conforme a Equacéo 2.
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Com relacéo ao tempo de contato tedrico verifica-se que a taxa de uso (TU) diminui quando se utiliza coluna
de CAG com tempo de contato tedrico maior. Verificou-se que para um tempo de contato teérico de 41 sa TU
foi de 3,82 g.L™ e para um tempo de contato tedrico de 52 s a TU foi de 1,70 g.L™.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

No monitoramento do sistema durante as 96 h, verificou-se que na &gua efluente dos filtros de areia e das
colunas de CAG o pH se manteve estavel em 8,6; a turbidez foi reduzida para 1,01 uT e 0,96 uT, cor aparente
para 3 uH e 1 uH e ferro total para 0,09 mg.L™ e 0,08 mg.L™; respectivamente.

Foi de fundamental importancia o uso das colunas de CAG para a adsor¢do da microcistina-LR remanescente
(8,07 pg.L™) a fim de atender ao Valor Méaximo Permitido (VMP) estabelecido pela Portaria 2914/11 do
Ministério da Satide de 1 pg.L™.

O transpasse na coluna de CAG de menor tempo de contato (CC1) ocorreu apés 2 horas de funcionamento do
sistema o que acabou refletindo em menor g (1,85 ug.g™) e maior TU (3,82 g.L™") quando comparada a coluna
de CAG de maior tempo de contato (CC2), que ocorreu o transpasse apés 6 horas de funcionamento do
sistema, a qual apresentou melhor desempenho tanto em relagdo ao g, (4,15 pg.g™) como em relagéo a TU
(1,70 g.L'™Y), garantindo efluente com concentragdo inferior ao valor exigido pela Portaria 2914/11 do
Ministério da Satde por mais tempo e utilizando menor quantidade de CAG.
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