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RESUMO

O presente estudo avaliou a eficiéncia do processo combinado de flotacao
por ar dissolvido (FAD) e adsor¢do em carvao ativado em pd (CAP) na
remocdo de células de Raphidiopsis raciborskii e cilindrospermopsinas
(CYN), investigando a influéncia dos parametros operacionais taxa de
aplicacdo superficial (TAS), taxa de recirculacdo (TR), dosagem de CAP e
o tipo de coagulante (quitosana ou sulfato de aluminio). A metodologia
experimental incluiu duas fases, a primeira avaliando a TAS com TR fixa
e a segunda avaliando a TR com TAS fixa. Os parametros de qualidade
monitorados incluiram turbidez, cor aparente, absorbancia UV a 254 nm
(UV,, . clorofila-a e CYN. Os resultados demonstraram gue a dosagem de
CAP foi o principal fator responsavel pela remocao de toxinas e substancias
dissolvidas, enquanto a remog¢do de turbidez e cor aparente foi prejudicada
pelo aumento da dosagem de CAP. As maiores remocdes de CYN foram
obtidas com 158 mg-L" de CAP, mas os residuais da toxina permaneceram
acima do limite recomendado pela legislacdo brasileira para agua potavel.
Conclui-se que o processo combinado de FAD-CAP requer otimizacoes
adicionais para atender aos padrdes de qualidade da agua.

Palavras-chave: flotacao por ar dissolvido; adsorcao; cilindrospermopsing;
clanobactérias; Raphidiopsis raciborskii
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ABSTRACT
This study aimed to evaluate the efficiency of a combined
dissolved air flotation (DAF) and powdered activated carbon (PAC)
adsorption process in removing Raphidiopsis raciborskii cells and
cylindrospermopsins (CYN), investigating the influence of operational
parameters surface application rate (SAR), recirculation rate (RR),
PAC dosage, and coagulant type (chitosan or aluminum sulfate).
The experimental methodology included two phases: the first
evaluating SAR with fixed RR and the second evaluating RR with fixed
SAR. The quality parameters monitored included turbidity, apparent
color, UV absorbance at 254 nm (UV ), chlorophyll-a, and CYN.
PAC dosage was the primary factor in removing toxins and dissolved

254 nm

substances, whereas increasing the PAC dosage impaired the removal
of turbidity and apparent color. A PAC dosage of 158 mg-L" resulted in
the highest CYN removals, but residual levels of the toxin remained
above the Brazilian legislation limit for potable water. In conclusion, the
combined DAF-PAC process requires further optimization to ensure
compliance with water quality standards.

Keywords: dissolved air flotation; adsorption; cylindrospermopsin;
cyanobacteria; Raphidiopsis raciborsKii.

A ocorréncia de cianobactérias em mananciais de abasteci-
mento de d4gua representa um desafio crescente para a segu-

ranca hidrica, intensificado pelo aumento da eutrofizagao

dos ambientes aquaticos. R. raciborskii (anteriormente
denominada Cylindrospermopsis raciborskii) ¢ uma espécie
de cianobactéria capaz de se adaptar e colonizar ambien-

tes tropicais, subtropicais e temperados (Haande et al.,
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2008) e é produtora da cianotoxina hidrossoluvel cilin-
drospermopsina (CYN), que pode afetar varios 6rgaos e
induzir efeitos carcinogénicos em exposi¢des prolonga-
das (Falconer, 2001; Falconer; Humpage, 2006; Humpage;
Falconer, 2003). Além disso, a ocorréncia de R. raciborskii
pode se intensificar sob condi¢des de estresse ambiental,
como alteracdes climaticas e enriquecimento de nutrien-
tes, aumentando o risco de contaminag¢do dos mananciais
(Bouvy et al., 1999; 2000).

No Brasil, o Sistema de Informagdo para Vigilancia
da Qualidade da Agua para Abastecimento Humano
(SISAGUA) e o Sistema Nacional de Informacoes sobre
Recursos Hidricos (SNIRH) relataram concentragbes de
CYNde 1,02 a 43,5 ug-L"! em mananciais de abastecimento
em 13 estados brasileiros (Rosado, 2022). A Portaria GM/
MS n° 888 de 2021, do Ministério da Satude Brasileiro,
determina uma concentragao maxima de CYN em agua
tratada de 1 pug-L?, o que representa um novo desafio para
as estagdes de tratamento de dgua potavel (ETA), do ponto
de vista operacional.

Em geral, células de cianobactérias nao sao eficiente-
mente removidas nos decantadores e podem atingir os fil-
tros, reduzindo as carreiras de filtracdo e elevando o risco
de gosto, odor e formagao de subprodutos da desinfec¢ao
(Di Bernardo; Paz, 2008). Ainda mais critico é o fato de
que, caso a ETA nao disponha de processos adaptados para
a remocao eficaz das toxinas extracelulares, a agua distri-
buida podera representar risco a satide publica. Nesse con-
texto, a flotagdo por ar dissolvido (FAD) se destaca como
uma operacgao alternativa apropriada para a remocéo de
cianobactérias (Assis, 2006; Di Bernardo; Dantas, 2005;
Oliveira, 2005), e apresenta como vantagens operacionais
as menores dosagens de coagulante usadas e a maior con-
centracio de solidos no lodo, em comparagédo a sedimen-
tagdo (Di Bernardo; Dantas, 2005).

Apesar de sua efetividade na remocao de cianobac-
térias, a FAD ¢ ineficiente na remocéo das cianotoxinas
dissolvidas na agua, como a CYN. Entretanto, a adsor¢ao
em carvao ativado em pé (CAP) tem se mostrado eficaz
e economicamente vidvel para remover essa toxina; a taxa
e a capacidade de adsor¢do de CYN sdo dependentes de

caracteristicas como area superficial e volume de micro

e mesoporos do material adsorvente (Ho et al., 2008;
Mashile; Dimpe; Nomngongo, 2019).

Embora ambas as tecnologias tenham sido investi-
gadas isoladamente, a associa¢do entre FAD e adsor¢ao
deve ser avaliada, especialmente quanto a influéncia de
pardmetros operacionais como taxa de aplica¢do super-
ficial (TAS), taxa de recirculagdo (TR) e dosagem de CAP.
Estudos como o de Bui, Nam e Han (2015) apontam que a
TR, quando inadequadamente adotada, pode comprome-
ter a eficiéncia da flotagio, enquanto Edzwald et al. (1992)
sugerem a existéncia de limites minimos e maximos para
esses parametros.

O presente estudo teve como objetivo avaliar a eficién-
cia do processo combinado de FAD e adsor¢ao em CAP na
remocao de células de R. raciborskii e CYN. A pesquisa foi
focada na influéncia dos pardmetros de projeto da FAD,
como TAS e TR; assim como o efeito da dosagem de CAP

e o uso de coagulantes alternativos, como a quitosana.

METODOLOGIA

Os ensaios de coagulagao, floculagdo e FAD combinados
com adsor¢do em CAP foram realizados em um floteste
de colunas, projetado para simular o processo de FAD.
A configuragao experimental foi baseada na metodologia
descrita por Pinto (1999). O sistema era composto de trés
colunas de acrilico transparente, cada uma com capaci-
dade ttil de 4 L, e uma cAmara de saturacgdo de ar. As colu-
nas, de 8,5 cm de didmetro interno e 100 cm de altura,
tinham orificios laterais para injegdo de coagulante, sus-
pensao de CAP e coleta de amostras. O fornecimento de
agua saturada as colunas era realizado por meio de regis-
tros de esfera e mangueiras de 1/2 polegada, conectadas a
camara de saturacdo, cuja pressdo interna era controlada
manualmente. A representacio esquematica do floteste
de colunas ¢ ilustrada na Figura 1.

A agua de estudo foi preparada a partir da inocula-
¢éo de células e da dilui¢do de extrato de R. raciborskii
em agua do lago Paranoa (Brasilia/DF). As células de R.
raciborskii (cepa CYPO11K, produtora de CYN) foram
cultivadas em meio de cultura ASM-1, em condicdes
laboratoriais controladas de temperatura (24°C) e foto-

periodo de 12 horas. As células foram inoculadas na agua
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A: coluna para fornecimento de agua; C: camara de saturagao; Cl: coluna de
flotagao; C2: coluna de flotagao; 1: compressor de ar; 2: regulador de pressao;
3: mandmetro; 4: valvula de seguranca; 5: valvula de agulha; 6: drenos; 7A:
seringas de injecao de coagulante; 7B: seringas de injecao de CAP; 8: conjunto
motor/agitador; 9: pontos de coleta; 10: registros de entrada de dgua saturada.

Figura 1 - Representacao esquematica do floteste de colunas

de estudo quando atingiram a fase exponencial de cres-
cimento, caracterizada por uma densidade celular apro-
ximada de 107 células/mL. O extrato de R. raciborskii foi
preparado de acordo com o procedimento descrito por
Valencia-Cardenas (2016).

Foram testados os coagulantes sulfato de aluminio e
quitosana. Foi utilizado o sulfato de aluminio (Al,(SO4)s-
14-18H,0) grau PA. A quitosana foi aquirida na forma
pulverizada (Sigma-Aldrich), com grau de desacetilagao
entre 0,75 e 0,85 e baixo peso molecular (50 a 190 kDa).
A solugao de quitosana foi preparada em meio acido,
usando acido cloridrico, conforme descrito por Garcia
(2011), alcangando uma concentragdo de 1 g-L'".

O CAP avaliado é comercializado no Brasil e foi produ-
zido a partir de madeira. O CAP tem érea superficial BET
de 904,8 m*g?, 1,4 cm*g"' de microporos, 0,34 cm®g* de
PCZ) de 7,5. A sus-
pensao de CAP foi preparada 24 horas antes da utiliza-

mesoporos e ponto de carga zero (pH

¢d0 nos ensaios seguindo o procedimento descrito por
Valencia-Cardenas (2016).

Os pardmetros operacionais e de projeto avaliados
foram selecionados com base nos estudos prévios rea-

lizados por Valencia-Cardenas (2016). Para a etapa de
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coagulagdo, foi adotado um gradiente de velocidade de
780 s, com tempo de mistura rapida de 1 minuto. A etapa
de floculagéo foi conduzida com um gradiente de velo-
cidade de 100 s, durante 15 minutos. As dosagens de
coagulantes e os valores de pH de coagulagdo também
foram definidos a partir de ensaios de flotagao realizados
por Valencia-Cardenas (2016). A dosagem otimizada de
quitosana foi de 0,7 e 9,6 mg-L™" para o sulfato de alumi-
nio. Os valores do pH de coagulagdo foram estabelecidos
em 6,5 para a quitosana e 6,0 para o sulfato de aluminio.
O CAP foi dosado no inicio da mistura rapida, permi-
tindo 16 minutos de tempo de contato com a fase aquosa,
antes do inicio da flotagéo.

No que se refere a adsor¢do em CAP, foram testadas
trés condigoes distintas de dosagem: 0 mg/L, represen-
tando o controle (sem adigdo de CAP); 90 mg-L", corres-
pondente a dosagem de referéncia, calculada a partir dos
ensaios de capacidade adsortiva realizados por Valencia-
Cardenas (2016); e 158 mg-L"!, equivalente a uma dose 75%
maior que a dosagem de referéncia. As dosagens de CAP
avaliadas, de acordo com Ho et al. (2011), sdo considera-
das altas e pouco praticas para serem aplicadas em ETAs.
Ainda assim, essas dosagens foram utilizadas para avaliar
a eficiéncia de remogao de CYN em funcao da dosagem
de CAP aplicada e a influéncia da dosagem de CAP na
remogao de turbidez, cor aparente, Uv,,, e clorofila-a
em fungdo da TAS ou da TR.

As TAS e as TR foram selecionadas com base nas fai-
xas comumente utilizadas em sistemas de FAD. Podem
ser empregadas TAS convencionais ou de alta taxa — essa
escolha influencia diretamente o dimensionamento e o
desempenho do processo. As TAS convencionais variam
entre 100 e 300 m®/(m?”-dia), enquanto os sistemas de
alta taxa operam com TAS entre 300 e 1000 m*/(m?.dia)
(Crittenden; Trussell; Hand, 2012; Gregory; Edzwald, 2011).
No presente estudo, foram avaliadas trés TAS: 105,6 m®/
(m?.dia) e 211,2 m*/(m?>.dia), ambas dentro da faixa con-
vencional, e 316,8 m?/(m?dia), considerada ainda como
convencional, porém préxima do limite inferior da faixa
de altas taxas.

Em relagdo a TR, ETAs que operam com FAD geral-

mente utilizam valores entre 6 e 12% (Crittenden; Trussell;
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Hand, 2012; Gregory; Edzwald, 2011). Assim, para abran-
ger essa faixa, foram testadas TR de 5, 10 e 15%.

Os ensaios foram realizados em duplicata e estrutura-
dos em duas fases com o objetivo de avaliar a influéncia
dos pardmetros operacionais na remogao de turbidez, cor
aparente, UV__, . clorofila-a e CYN. Na primeira fase, foi
investigado o efeito da TAS sobre a remogao dos parame-
tros de qualidade da dgua de interesse. Nessa etapa, a TR
foi mantida constante em 10%, sendo testadas todas as
combinag¢des possiveis entre as taxas de aplicagdo super-
ficial (105,6; 211,2 e 316,8 m*/(m*-dia)) e as dosagens de
CAP (0,90 e 158 mg-L"). Ao final dessa fase, foi selecio-
nada a TAS que apresentou o melhor desempenho na
remocao de turbidez e de cor aparente, para ser utilizada
na fase seguinte. A segunda fase consistiu na avaliacdo da
influéncia da TR. A TAS foi fixada no valor definido na fase
anterior e, a partir dessa condigéo, foram testadas todas
as combinagdes possiveis entre as diferentes TR (5, 10 e
15%) e as dosagens de CAP (0, 90 e 158 mg/L). Os mes-
mos parametros de qualidade da agua avaliados na fase
anterior foram considerados.

A turbidez, a cor aparente e a densidade celular de R.
raciborskii foram determinadas seguindo os procedimen-
tos do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (American Public Health Association, 1999).
A medigao do pH foi realizada por potenciometria. A clo-
rofila-a foi quantificada conforme o método descrito por
Nusch (1980). A concentra¢ido de CYN foi determinada
por meio de ensaio imunoldgico tipo ELISA, utilizando

kit comercial e seguindo o procedimento recomendado
pelo fabricante (Abraxis, 2014).

Os resultados obtidos em cada fase experimental foram
inicialmente analisados de forma exploratéria, por meio
da avaliagdo visual dos dados, com o objetivo de iden-
tificar os principais efeitos associados aos parametros
operacionais e as dosagens de CAP. Posteriormente, a
influéncia dos parametros avaliados foi quantificada por
meio de analises de varidncia (ANOVA). Foram realiza-
das duas ANOVAs com trés fatores cada uma. A primeira
ANOVA foi realizada para identificar e classificar os efei-
tos individuais e combinados do tipo de coagulante, da
TAS e da dosagem de CAP, considerando a propor¢ao em
que contribuiram para a variagdo observada nos resulta-
dos da primeira fase. A segunda ANOVA teve como obje-
tivo avaliar os efeitos do tipo de coagulante, da TR e da
dosagem de CAP nos resultados obtidos na segunda fase.
Todas as analises estatisticas foram realizadas utilizando

o software R, versdo 4.4.1.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao da agua de estudo

Os resultados de caracterizagao da agua do lago Paranoa
e da agua de estudo empregada nos ensaios encontram-
-se na Tabela 1. A inoculacdo de culturas de R. racibor-
skii buscou reproduzir densidades celulares tipicas de
ambientes aquaticos eutrofizados. Os teores de clorofila-

-a na 4agua de estudo situaram-se na faixa usualmente

Tabela 1- Valores dos parametros de qualidade medidos na agua de estudo utilizada neste trabalho

Parametro Unidades Agua do lago Paranoa Agu'a o3 [EGo I EIEINEE |nocullada -
com células e extrato de R. raciborskii
pH - 655 698

Alcalinidade mg CaCO, L 31 38
Turbidez uT 376 8383
Cor aparente PtCo APHA 32 173
Condutividade usScm’ 104 184
Absorbancia UV,,, cm’ 0025 0044
Clorofila-a pugl! 92 14302
Densidade celular células/mL - 101x10°8
Cilindrospermopsinas pugl! - 5200

Fonte: elaborag¢ao propria.
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reportada para corpos d’agua eutrofizados (Bartram et al.,
1999). Observou-se, ainda, aumento da turbidez e da cor
aparente em relagdo a agua do lago Parano4, atribuido ao
aumento da concentra¢ao de particulas coloidais e a pre-

senca de células de R. raciborskii em suspensao.

Avaliacdo da influéncia da taxa de aplicacao
superficial, da dosagem de carvao ativado

em p6 e do tipo de coagulante

Foram evidenciados padrdes distintos de remocédo entre
os parametros de qualidade da 4gua analisados. Os resul-
tados dos ensaios de flotagdo que embasam essa analise
estdo ilustrados na Figura 2. Nos ensaios com quitosana,
sem adi¢ao de CAP, a remogéo de turbidez manteve-se
alta, préxima de 91% e sem evidente dependéncia da TAS.
Quando foi adicionado CAP, o aumento da TAS reduziu
a eficiéncia de remogdo. Com a dosagem de CAP de 90
mg-L', as remogdes de turbidez diminuiram. Na dosagem
de CAP de 158 mg-L", as remogdes foram ainda menores,
com percentuais de 56, 34 e 22%, para as taxas de 105,6;

211,2; € 316,8 m*/(m*-dia), respectivamente. A cor aparente

seguiu uma tendéncia analoga. Em contraste, a remogao
deabsorbancia UV, permaneceu estdvel e proxima de
61%, frente a variagdo de TAS e dose de CAP. A remogio
de clorofila-a superou 99% quando foi adicionado CAP
em todas as TAS. A remo¢do de CYN dependeu majo-
ritariamente da dose de CAP, alcan¢ando percentuais
superiores a 83,35% com 158 mg-L" de dosagem de CAP,
independentemente da TAS.

Remocgdes comparaveis foram obtidas com sulfato de
aluminio. Na auséncia de CAP, as remog¢des de turbidez
e de cor aparente mantiveram-se em torno de 85% para
todas as TAS avaliadas. Com a adi¢do de CAP, sobretudo
na dosagem de 158 mg/L, a remogao de turbidez foi pre-
judicada, atingindo 3% na menor TAS e ndo superou
15% nas taxas superiores, enquanto a remogao de cor
aparente teve impacto menos acentuado e permaneceu
proxima de 47% em todas as TAS nessa maior dosagem
de CAP. Diferentemente do comportamento observado

para turbidez e a cor, UV foi favorecida pela aplica-

254 nm
¢do de CAP, com remogdo média proxima de 82% a 158

mg-L"' de adsorvente. A clorofila-a apresentou remogoes

Figura 2 - Heatmap dos percentuais de remog¢ao (escala de cores) e os residuais (valores no centro das células do heatmap) dos
parametros de qualidade da dgua monitorados na avaliacdo da influéncia da taxa de aplicacao superficial, da dosagem de carvao

ativado em p6 e do tipo de coagulante
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superiores a 99,5% sempre que houve adigdo de CAP. Ja
a remog¢ao de CYN aumentou com a dosagem de CAP,
sendo mais eficiente a 158 mg-L"'; mesmo assim, a con-
centragao residual na dgua clarificada permaneceu acima
do padrao de potabilidade brasileiro.

Os resultados dos ensaios com quitosana e com sulfato
de aluminio mostraram um padrao comum. A dosagem
de CAP aumentou a concentragao de particulas em sus-
pensao e impactou o processo de flotagdo, o que se tradu-
ziu na queda da eficiéncia de clarifica¢do. Na auséncia de
CAP, avariagdo da TAS exerceu uma influéncia discreta
sobre as remocdes de turbidez e de cor aparente. Com o
CAP, o aumento da TAS tendeu a reduzir progressiva-
mente essas remogoes, efeito compativel com o incre-
mento de solidos que passam a competir pela captura e
pela ascensao das bolhas, conforme ja relatado em estu-
dos que combinaram pré-cloragao, adsor¢do em CAP e
flotacdo (Rosa, 2008).

A adi¢dao de CAP também favoreceu a redugdo de
Uv

254n
cional na remogao de clorofila-a quando o CAP foi apli-

. ede CYN. Observou-se também um ganho adi-

cado, ainda que esse parametro represente majoritaria-
mente a fragdo particulada de células de R. raciborskii.
O aumento da dosagem de CAP resultou em incremen-
tos na eficiéncia para esses parametros. Esse conjunto de
resultados refor¢a a pertinéncia do uso combinado de
FAD e adsor¢ao, sobretudo para remover a fragao extra-
celular de cianotoxinas.

Quando a TAS foi reduzida, a velocidade ascensio-
nal dos agregados floco-bolha também diminuiu, o que

aumentou o tempo de interacio e o tempo de residéncia

na coluna. Dessa forma, as bolhas de ar de menor dia-
metro, que tém velocidades de ascensao inferiores as das
bolhas maiores, conseguem alcangar a superficie com
maior frequéncia. Como consequéncia, as menores TAS
testadas resultaram em melhor desempenho para todos
os parametros avaliados, sendo ainda mais evidente nos
ensaios com maiores dosagens de CAP.

Embora as remogdes tenham sido elevadas, os resi-
duais de CYN permaneceram acima do valor de 1 pug-L"
estabelecido na Portaria GM/MS n° 888/2021 para agua
potavel. Dessa forma, para atender ao padrio de potabili-
dade, recomenda-se ampliar o tempo de contato da agua
com o CAP, preferencialmente em unidade dedicada de
adsorgdo, ou incorporar etapa complementar de trata-
mento, como a oxida¢do com cloro.

Em geral, os resultados indicam que a dosagem de CAP
foi o fator que mais influenciou as remogoes das substan-
cias dissolvidas, enquanto a variagao da TAS exerceu papel
secundario nesse conjunto de respostas. Em contrapartida,
a TAS apresentou influéncia mais evidente sobre a clarifi-
cagdo, sobretudo na presenca de CAP, o que se refletiu nas
menores remocdes de turbidez e de cor aparente.

A ANOVA de trés fatores (Tabela 2) confirmou que a
dosagem de CAP foi o principal determinante da eficién-
cia de remocgao, com diferengas estatisticamente signifi-
cativas para todos os pardmetros (p < 0,05). Esses resul-
tados foram condizentes com as tendéncias observadas
e reforcam que o CAP, além de promover a remogao de
contaminantes dissolvidos, influencia a eficiéncia global
da clarificagio, refletindo diretamente nos comportamen-

tos de turbidez e cor aparente.

Tabela 2 - Resultados da ANOVA de trés fatores para a identificacao e a classificacao dos efeitos individuais e combinados do tipo de
coagulante, da taxa de aplicacao superficial e da dosagem de carvao ativado em p6

Clorofila-a Dosagem de CAP 79041 4.89x10° 8612
CYN Dosagem de CAP 37684 401x101 * 8374
Turbidez Dosagem de CAP 2106819 2.87x10° * 82,26
Cor aparente Dosagem de CAP 388665 449x107 * 80,80
UV Dosagem de CAP 6132 350x10? * 5798

CAP: carvédo ativado em po.
Fonte: elaboragao propria.
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Avaliacdo da influéncia da taxa de recirculacao,

da dosagem de carvao ativado em po6 e do

tipo de coagulante

Nesta etapa, investigou-se a influéncia da TR, da dosa-
gem de CAP e do tipo de coagulante mantendo a TAS fixa
em 105,6 m*/(m? dia). Esse valor foi selecionado a partir
dos resultados da fase anterior por apresentar o melhor
desempenho na remogao dos pardmetros de qualidade da
agua. Os resultados dos ensaios de flotagao estao apresen-
tados na Figura 3.

Nos ensaios com quitosana, a turbidez foi removida
em cerca de 88% quando ndo houve adigdo de CAP, com
pouca sensibilidade a variagcdo da TR nas trés condi-
¢oes avaliadas. Com 90 mg-L"' de dosagem de CAP, as
eficiéncias diminuiram e houve melhor desempenho
na TR de 10%, quando a remocgao atingiu 77%. Ao
aumentar a dose de CAP para 158 mg-L", as remocgoes
tornaram-se ainda menores, com valor maximo de 56%
também na TR de 10%. A cor aparente acompanhou
essa tendéncia, com os maiores percentuais registrados

na auséncia de CAP.

Diferentemente do comportamento observado na turbi-
dez e na cor aparente, o processo forneceu maior eficiéncia
na remogdo de UV ., na TR de 5% para todas as dosa-
gens de CAP. Nessa TR, as remogoes foram de 61, 77 € 89%
para as dosagens de 0,90 e 158 mg~L’1, respectivamente.

A remogao de clorofila-a foi superior a 99% em todas
as condi¢cdes com adicdo de CAP, independentemente da
TR. Na auséncia de CAP, as remocdes ficaram ao redor de
90%. Para CYN, o desempenho foi predominantemente
dependente da presenca de CAP, alcancando 67,5 e 87%
paraas dosagens de90e 158 mg-L", respectivamente, com
pouca influéncia da variagdo da TR. Sem CAP, foram regis-
trados valores negativos nas TR de 5 e 15%, o que pode ser
atribuido a incerteza do método ELISA e ndo ao aumento
da concentra¢ao da toxina na agua.

Com sulfato de aluminio, o comportamento foi similar
ao observado com quitosana. Sem CAP, a remogao de tur-
bidez aumentou discretamente com a TR, partindo de cerca
de 80% na TR de 5% e alcangando aproximadamente 85%
nas TR de 10 e 15%. Com 90 mg-L" de dosagem de CAP,

o melhor desempenho ocorreu na TR de 10%, enquanto

Figura 3 - Heatmap dos percentuais de remocao (escala de cores) e residuais (valores no centro das células do heatmap) dos
parametros de qualidade da agua na avaliacdo da influéncia da taxa de recirculacao, da dosagem de carvao ativado em p6 e do tipo

de coagulante
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a dosagem de 158 mg-L* reduziu as eficiéncias em todas
as condicoes. Para a cor aparente, os ensaios sem CAP e
com 90 mg-L " apresentaram resultados proximos nas TR
de 5 e 10%; ja a maior dose de CAP resultou novamente
em menores remogoes.

O aumento da dosagem de CAP favoreceu a remo-
¢aode UV, ,principalmente nas TR de 10 e 15%, com
remocdes superiores a 80%. A remogao de clorofila-a se
manteve acima de 99,5% em todas as condi¢oes com CAP.
Ja a remogdo de CYN foi favorecida pelo uso do adsor-
vente, atingindo até 91% na TR de 10% quando aplicada
a dosagem de 158 mg-L™".

De modo geral, para ambos os coagulantes, as TR de
10% proporcionaram os melhores resultados de remogao
de turbidez, cor aparente e CYN, com destaque para as
condi¢des com adigdo de CAP. As trés taxas avaliadas pro-
duziram remogoes de turbidez compativeis com a reco-
mendacao de 5,00 uT para agua clarificada, conforme Di
Bernardo e Paz (2008). No entanto, os ensaios sem CAP
ou com 90 mg-L"! ndo alcangaram as maiores remogdes
de CYN, que ocorreram apenas com a dosagem de CAP
de 158 mg-L™".

A influéncia da TR sobre o desempenho da flotagdo esta
coerente com o que descreve a literatura. Edzwald et al.
(1992) apontam a existéncia de uma TR minima neces-
saria para assegurar a remogao efetiva de turbidez, com
valor dependente da qualidade da dgua bruta. Bui, Nam
e Han (2015) destacam que aumentos além desse pata-
mar tendem a nao produzir melhorias significativas.
No sistema avaliado, a TR de 10% mostrou-se a condi¢do

minima eficaz, pois o aumento para 15% nao resultou em

melhorias aprecidveis nas remoc¢odes dos parametros de
qualidade da agua.

Conforme a Tabela 3, a andlise de variincia de trés
fatores confirmou a dosagem de CAP como o principal
determinante dos comportamentos observados. Foi veri-
ficada diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05)
para clorofila-a, CYN, turbidez e cor aparente. Para UV _,
o © efeito da dosagem de CAP nao foi estatisticamente
significativo, o que indica que outros fatores podem ter
exercido influéncia na remogao de substancias organi-
cas dissolvidas. Esses resultados corroboram a interpre-
tacdo de que a dosagem de CAP é determinante para a
remogao de toxinas, enquanto a TR atuou sobretudo na
otimizagdo operacional sem alterar o comportamento

geral do tratamento.

Mecanismos de remocao

No presente estudo, a remocéo de células de R. racibors-
kii pode ser relacionada as etapas de coagulagao, flocula-
¢do e FAD. A coagulagio reduz a estabilidade coloidal das
células e filamentos e de particulas presentes, permitindo
a aproximacdo e a formagéo de flocos. A floculagdo pro-
move a formagdo e o crescimento dos flocos. Por tltimo,
na FAD, microbolhas de ar aderem aos flocos, formando
aglomerados floco-bolha, com tendéncia ascensional e
que se concentram no lodo flotado.

Os resultados obtidos indicam que, para a remogao
de células, a etapa limitante do processo nio esteve asso-
ciada a separagdo fisica propriamente dita na FAD, mas
sim a formagédo de flocos com caracteristicas adequadas

para, posteriormente, favorecer a captura por microbolhas.

Tabela 3 - Resultados da ANOVA de trés fatores para a identificacao e a classificacao dos efeitos individuais e combinados do tipo de
coagulante, da taxa de recirculacdo e da dosagem de carvao ativado em p6

Clorofila-a Dosagem de CAP 27422 959x104 9433
CYN Dosagem de CAP 13176 600x10° * 86,71
Turbidez Dosagem de CAP 36,586 4,35x10 * 82,24
Cor aparente Dosagem de CAP 2998 753x104 * 80,24
UV m Dosagem de CAP 4,395 6,70x10? ns 69,86

CAP: carvao ativado em po; ns: sem diferenca significativa.

Fonte: elaboracao propria.
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A literatura indica que, quando as condi¢oes de coagulagao
e floculagao sdo otimizadas, a FAD é capaz de promover
elevadas remocdes de células de cianobactérias, sem evi-
déncias de lise celular significativa (Teixeira; Rosa, 2006a).

Asvariacdes de TAS e de TR nio resultaram em aumen-
tos proporcionais na remogao de clorofila-a (indicador da
contagem de cianobactérias), sugerindo uma robustez nas
faixas testadas para esses parametros. Esse comportamento
indica que a limitacao do processo pdde estar mais rela-
cionada a eficiéncia da desestabilizagdo na coagulagao e
a formagdo dos flocos do que aos pardmetros operacio-
nais avaliados. Em sistemas de FAD, a eficiéncia depende
da probabilidade de colisdo, da adesdo e da estabilidade
do aglomerado floco-bolha. Flocos com dimensdes redu-
zidas, baixa resisténcia mecAnica ou com uma neutrali-
zagdo de cargas superficiais insuficiente podem nao ser
devidamente flotados, mesmo com TAS e TR que favore-
¢am uma adequada quantidade de bolhas e de tempo de
flotacao suficiente.

Estudos comparativos entre FAD e sedimentagao tém
mostrado que a eficiéncia da FAD depende das condi-
¢oes de coagulacgao e floculagdo, sendo influenciada pela
presenca de matéria orgénica natural, que aumenta a
demanda de coagulante e pode dificultar a formacao de
flocos (Teixeira; Rosa, 2006b). Portanto, os resultados
sugerem que a otimizagdo do processo deve priorizar o
controle das condi¢des de coagulagio e floculagdo, uma
vez que, sob tais condi¢des, a etapa de separagao por FAD
tende a ser eficiente.

A elucidagio dos mecanismos de remogdo de CYN foi
separada para a fracdo intracelular e para a fra¢ao dissol-
vida. A toxina intracelular é removida quando os aglo-
merados floco-bolha, contendo células de R. raciborskii,
sdo removidos. A fracdo dissolvida nio é removida efeti-
vamente na FAD e, portanto, é importante a combinac¢io
com adsor¢do em CAP.

A remocio de CYN e de outras substincias dissolvi-
das inicia-se no momento da dosagem do CAP na agua,
permanecendo em contato com a matriz aquosa durante
as etapas subsequentes de coagulagio, floculagdo e FAD.
Ao longo desse periodo, a adsor¢do na superficie solida

do CAP constitui o principal mecanismo de remocio,
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caracterizado pela adesao das moléculas dissolvidas a
estrutura porosa do CAP. Paralelamente ao processo de
adsor¢do, as particulas de CAP suspensas passam pelas
mesmas etapas descritas para as células. Dessa forma, as
particulas de CAP carregadas com CYN e outras subs-
tancias dissolvidas sdo retiradas da matriz de dgua junto
ao lodo flotado.

Um dos principais limitantes para a adsor¢do de CYN
identificado foi o tempo de contato que as etapas de coa-
gulacdo, floculagdo e FAD permitiram entre o CAP e a fase
liquida. Presume-se que maiores tempos de contato pode-
riam favorecer uma maior adsor¢io de CYN dissolvida,
uma vez que o processo pode apresentar limitacdes ciné-
ticas. Valencia-Cardenas (2016) demonstrou que um CAP
com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, aplicado
na dosagem de 50 mg-L", com um tempo de contato de
1 hora, reduziu em aproximadamente 85% uma concen-
tracao inicial de CYN dissolvida de cerca de 70 ug-L"!, em
uma matriz de dgua natural. Dessa forma, evidencia-se a
influéncia do tempo de contato e da dosagem de CAP na
eficiéncia de remocao das substincias dissolvidas.

A Figura 4 apresenta um esquema dos principais meca-
nismos elucidados neste estudo para remocéo de células
de R. raciborskii e de CYN no processo de coagulagio,
floculagdao e FAD combinado com adsor¢do em CAP. A
remogao de células ocorre pela desestabilizagdo de cargas
na coagulagio, na formacéao de flocos na floculagao e pos-
terior adesdo de microbolhas aos flocos, promovendo sua
ascensdo e formagao do lodo flotado, junto a fragdo intra-
celular de CYN. Paralelamente, a CYN dissolvida e outras
substancias organicas dissolvidas sao removidas predo-
minantemente por adsor¢do, que permanece em contato
com a agua ao longo de todas as etapas do tratamento. As
particulas de CAP carregadas com os compostos adsor-
vidos sdo, por sua vez, incorporadas aos flocos e removi-

das por FAD, integrando o lodo formado na superficie.

Consideracdes gerais sobre os resultados

Os resultados experimentais e a literatura reforcam que os
principais mecanismos atuantes nesse processo sao comple-
mentares. A FAD (incluindo a coagulagéo e a floculagao)

é a etapa determinante para células e material particulado,
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enquanto o CAP é determinante para a fragao dissolvida de
toxinas e matéria organica. Em estudos prévios (Teixeira;
Rosa, 2006a; 2006b), remocdes de clorofila-a (como indica-
tivo de células de Microcystis aeruginosa) por coagulagio/
floculagao/FAD atingiram percentuais entre 92 e 98% em
matrizes de agua com diferentes teores de matéria orgé-
nica, corroborando o padrdo observado neste trabalho
(remogdes de clorofila-a > 95%) e sustentando a inter-
pretacao de que TAS e TR, nas faixas avaliadas, atuaram
sem influenciar significativamente a remogéo de células.
Oliveira (2005) também relatou melhor desempenho da
FAD em relacio a sedimentacio sob condicoes 6timas de

coagula¢do, com remogoes médias de clorofila-a de 89%

na FAD. Isso ratifica que a FAD é uma técnica apropriada
para a remogao de células de cianobactérias.

Por outro lado, para as cianotoxinas dissolvidas, a
literatura indica que a remogdo depende de outros pro-
cessos diferentes do tratamento convencional. Ho et al.
(2011) demonstraram que dosagens de CAP entre 25 e 50
mg-L" conseguiram reduzir uma concentragdo de CYN
de 20 ug-L" para valores inferiores a 1 pg-L", com um
tempo de contato variando entre 30 e 60 minutos, que
ndo foi determinante na eficiéncia de adsor¢ao; enquanto
Valencia-Cérdenas (2016) reportou que, em agua natural,
a concentragao inicial de CYN dissolvida de 69,30 pug-L™"
foi reduzida para 9,53 ng-L", com uma dose de CAP de 50

Figura 4 - Representacao esquematica dos mecanismos envolvidos na remocao de células de R raciborskii e CYN no processo
combinado de flotacdo por ar dissolvido e adsor¢cao em carvao ativado em pé. Apdés a dosagem do coagulante, ocorre a
desestabilizacdo das cargas superficiais das células e particulas suspensas, favorecendo a formacao de flocos durante a floculacao.
Na etapa de flotagcao por ar dissolvido, microbolhas de ar aderem aos flocos formados, promovendo sua ascensao e formacao
do lodo flotado. A CYN intracelular é removida junto as células. Paralelamente, a fracdo dissolvida de CYN e outras substancias
organicas é removida predominantemente por adsorcao na superficie do carvao ativado em pé. As particulas de carvao ativado em
p6 carregadas com compostos adsorvidos sao incorporadas aos flocos e removidas por ascensao com as microbolhas, integrando

o lodo flotado na superficie
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mg-L"' com 1 hora de tempo de contato. Ambos os estu-
dos evidenciam um efeito da matriz de agua e da cinética
sobre residuais de CYN.

Os resultados de estudos anteriores sdo coerentes com
os resultados do presente estudo, em que um aumento da
dosagem de CAP aumentou a remogao de CYN, mas sem
atingir residuais inferiores a 1 ug-L". Também foi possivel
auxiliar na interpretagdo da relagao de compensagio exis-
tente entre os parAmetros operacionais avaliados. O CAP
acrescenta sdlidos em suspensao e pode reduzir a eficién-
cia de remocdo de turbidez e cor aparente por FAD, feno-
meno também discutido por Rosa (2008). Assim, além de
aumentar a dose, a otimizag¢do do processo pode requerer
um aumento do tempo de contato com o CAP ou a utili-
zagdo de unidades de tratamento complementares, man-
tendo TAS e TR que minimizem a perda de eficiéncia da

FAD por sobrecarga de sélidos.

CONCLUSOES

Os resultados deste estudo demonstram que o processo
combinado de FAD e adsor¢do em CAP pode ser aplicado
na remog¢ao de células de R. raciborskii e de CYN no trata-
mento de dgua para consumo humano. Tanto a TAS quanto
a TR nao influenciaram de forma relevante a eficiéncia de
remogao de clorofila-a, independentemente do coagulante
utilizado. Em todas as condi¢tes avaliadas, as remocoes de
clorofila-a permaneceram acima de 95%, o que evidencia
a robustez da flotacio para a remocéo de células.
Asremogdesde CYNe UV, dependeram da dosa-
gem de CAP e foram pouco sensiveis as variagoes de TAS
e de TR. A maior dosagem de CAP, 158 mg-L", propor-
cionou as melhores eficiéncias, com remo¢des de CYN

superiores a 85% sob varias condi¢des operacionais. Esses

resultados destacam a importancia da integragdo da adsor-
¢do para a remogao da fragdo extracelular das toxinas,
uma vez que a FAD isolada nao foi eficiente na remogao
da CYN dissolvida.

As remogoes de turbidez e de cor aparente foram
influenciadas pela TAS, pela TR e pela dosagem de CAP.
Maiores TAS e doses de CAP elevaram o teor de soli-
dos em suspensao e reduziram a eficiéncia da flotagdo,
quando usados ambos os coagulantes. A TR de 10% ofe-
receu os melhores resultados, enquanto a TR de 15% nao
trouxe melhorias.

A analise estatistica por ANOVA de trés fatores confir-
mou a dosagem de CAP como o principal fator influente
nas remogoes de clorofila-a, CYN, turbidez e cor aparente.
Esse resultado esta de acordo com as observagdes expe-
rimentais e demonstra a relevancia do CAP na eficiéncia
do processo combinado.

Apesar de obter remogoes elevadas, o residual de CYN
na agua clarificada permaneceu acima do valor de 1 ug
L estabelecido no padrao de potabilidade vigente no
Brasil. Para alcancar a conformidade com a legislacéo,
recomenda-se ampliar o tempo de contato em unidades
dedicadas a adsor¢dao ou empregar outra técnica avan-
¢ada complementar, de forma que se atenda ao padrao
de qualidade.

Conclui-se que a associagao entre FAD e adsor¢ao em
CAP, com quitosana ou sulfato de aluminio como coagu-
lantes, é viavel para enfrentar episédios de contamina-
¢d0 por cianobactérias e suas toxinas. A otimizagdo ope-
racional é ainda necessaria para ajustar dosagens, TAS e
TR as condigdes especificas de qualidade da agua bruta,
especialmente em cenarios de ocorréncia de floragdes no

manancial de abastecimento.
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