LUCILA ADRIANI CORAL

F,\’EMOC,AO DE CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS EM
AGUAS DE ABASTECIMENTO PELA ASSOCIACAO DE
FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO E NANOFILTRACAO

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduagcdo em Engenharia Ambiental
da Universidade Federal de Santa
Catarina, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Mestre em

Engenharia Ambiental.

Orientador: Prof. Flavio Rubens Lapolli, Dr.
Co-orientadora: Profa. Fatima de Jesus BasBetti,
Co-orientador: Prof. Luis Antonio de Oliveira Pnga, Dr.

Florianopolis-SC
2009



FICHA CATALOGRAFICA

CORAL, LucilaAdriani.

Remocéo de cianobactérias e cianotoxinas em aguababktecimento pela associacéo| de
flotagé@o por ar dissolvido e nanofiltragéo. 198 p.

Cianobactérias, Cianotoxinas, Flotacao por ar bigkn Nanofiltracéo

Dissertagdo de Mestrado — Universidade Federal afgaSCatarina — Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Ambiental — Florianépo8&€— Marco, 2009.

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

CORAL, Lucila A. Remocao de cianobactérias e cianotoxinas em aguabaktecimento
pela associacdo de flotagdo por ar dissolvido eofiteacdo. 2009. 198 p. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Ambiental) — Universidadedeffal de Santa Catarina,
Floriandpolis, 2009.



“REMOCAO DE CIANOBACTER[AS E CIANOTOXINAS EM AGUAS DE
ABASTECIMENTO PELA ASSOCIACAO DE FLOTACAO POR AR DI SSOLVIDO E
NANOFILTRACAQO”
LUCILA ADRIANI CORAL
Dissertacdo submetida ao corpo docente do ProgademBOs-Graduacdo em Engenharia

Ambiental da Universidade Federal de Santa Catadmao parte dos requisitos necessarios
para obtencao do grau de

MESTRE EM ENGENHARIA AMBIENTAL

Aprovado por:

Prof2, Rosangelagaenasco, Dra.

Prof, Catia Regina S. Carvalho Pinto, Dr2.  Prof2, Maria Angeles Lobo Récio, Dr2,

Prof. Flavio Rubens Lapolli, Dr. Prof. FIavio Rubens Lapolli, Dr.
(Coordenador) Oriéntador)

FLORIANOPOLIS, SC - BRASIL
MARCO/2009



Aos meus pilares de sustentacao,
exemplos de amor e
perseveranca: Alair, Terezinha,

Christian e André, dedico.



AGRADECIMENTOS

A execucdo deste trabalho contou com a ajuda deasnpessoas que disponibilizaram seu

tempo e conhecimentos, e as quais venho aqui prestsé sinceros agradecimentos:

Ao professor Flavio Rubens Lapolli pela orientagiuojzade e confianca em mim depositada

durante o desenvolvimento deste trabalho.

A professora Fatima de Jesus Bassetti pela cotag&n, amizade e incentivo para que eu
nunca desistisse dos meus objetivos. Ao professisrAntonio de Oliveira Proenga pela co-

orientacdo e pela disposicdo em contribuir pagabzacdo deste trabalho.

A todos os professores e funcionarios do ProgramaPds-graduacdo em Engenharia
Ambiental pela cordialidade e contribuicdo, cadal gla sua maneira, para que este trabalho
fosse desenvolvido. Agradecimento especial paratérMalvina Medeiros pela ajuda
incondicional, pela amizade e incentivo, e par&lane pela amizade e por alegrar nossos
dias no laboratorio.

Aos membros do Laboratério de Toxicologia AmbierfaABTOX) pelo empréstimo do
laboratério para o desenvolvimento inicial destdatho e pela ajuda constante. A professora

Cétia pela disposicédo em auxiliar-me nas analisesobiologicas.

Aos funciondrios do setor de transporte da UFS@spéiterminaveis coletas de agua na

Lagoa do Peri, sob sol ou chuva, e pela cordia¢idad

A professora Roselane Laudares Silva pela dispizdbéio da cepa d@. raciborskii pelos
seus ensinamentos em sala de aula, essenciaie pdasenvolvimento deste trabalho, e pelo

auxilio constante.

A Renata Iza Mondardo pelos contatos e companlisiaiagens para Itajai, e pela disposi¢io
em ajudar. Ao professor Mauricio Luiz Sens por cedeepa deC. raciborskii tornando

possivel a realizagdo deste estudo.



Aos novos amigos da Universidade do Vale do Itdythias, Marcio, Renata, Tatiane e
Tiago, pela acolhida no laboratério e cordialiddgi®. especial aos amigos Mathias e Marcio,
pela ajuda nas analises de cianotoxinas, manipuldgdequipamento e pela paciéncia no

esclarecimento das minhas duvidas.

A empresa CSM Produtos Quimicos Ltda por ceder @stimnde policloreto de aluminio e a

empresa Dow Chemical Comp&ngor ceder as membranas de nanofiltragéo.

Agradecimento especial aos meus amigos de mestf@toanda, Paola, Vanessa, Carla,
Anigeli, Angela, Andreas, Jacqueline e muitos @iioe estiveram presentes durante este
periodo, dividindo as davidas e incertezas em sabslhos e as conquistas alcancadas. A
vocés, o meu mais profundo agradecimento pela @iz companheirismo. Sentirei

saudades dos que partem e alegria pelos que ficardo

Ao amigo Filipe Manuel Freire Lopes pela compardiauxilio no desenvolvimento inicial

deste estudo e, acima de tudo, pela amizade.
Agradecimento mais que especial aos meus paisy Alalerezinha, irmdo Christian e
namorado André, pelo incentivo, amor e compreem&ia minha auséncia. Obrigada por

entenderem a importancia dessa jornada em minhaevbr serem parte dela.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cienticdecnoldgico (CNPq) pela concessao
da bolsa de estudos e pelo financiamento da pe@squis

Aos membros da banca pela atencéo e pelas cop@ésipara a melhoria deste trabalho.

Enfim, agradeco a todos que, de alguma forma, iboiitam para o desenvolvimento deste

trabalho e para meu crescimento pessoal e prafesio



“Nenhuma tarefa, executada corretamente, é

realmente particular. E parte do trabalho do mundo”

Woodrow Wilson



RESUMO

O aumento nas ocorréncias de floracbes de ciar@imrtem diversos mananciais de
abastecimento, assim como a preocupagdo com acfigade das toxinas produzidas por
estes organismos, remete a estudos de process@aieento eficazes para este fim. Neste
sentido, a flotagéo por ar dissolvido (FAD) se destcomo um processo eficiente na remogéo
de células intactas de cianobactérias, de formaedazir a potencialidade de liberacdo de
toxinas para a agua tratada. A nanofiltracdo, pan®z, se apresenta como tecnologia eficaz
na remocao de cianotoxina extracelular, e, por egiBvo, a associacdo destes processos
como uma sequéncia de tratamento para aguas asigl@dambientes eutrofizados, torna-se
de ampla relevancia, tendo sido adotada como wbjeld presente estudo. A investigagéo
experimental foi realizada, utilizando como aguaehagua proveniente da Lagoa do Peri,
manancial de abastecimento localizado em Floridig)p8C, e que apresenta elevada
densidade de cianobactérias, em particular, dacies@§lindrospermopsis raciborskiiOs
experimentos foram realizados em quatro etapasitdist subdivididas em funcdo de sua
complexidade. Na primeira fase, procurou-se estadararidveis referentes ao processo de
flotagdo por ar dissolvido, procedendo-se, em uimgro momento, a constru¢cdo do
diagrama de coagulacéo da &gua da lagoa, visatalieleer a melhor relagéo “dosagem de
coagulante x pH de coagulacao” em funcdo das eafsiitas da agua de estudo. A partir
desta determinagao, procurou-se avaliar a inflaéeidiferentes parametros de projeto sobre
a eficiéencia do processo estudado, considerandtajza ele floculacdo e o processo de
flotacéo, a saber: gradiente de floculacag;(@®mpo de floculacéo (f pressao de saturacao
(Psa; tempo de saturacéo (J; taxa de recirculagéo (R); e velocidade de fi@ag\). Em
seguida, promoveu-se a constru¢cdo do diagrama dgulagdo para concentracdes mais
elevadas de cianobactérias, a partir da inoculdeacelulas de. raciborskiicultivadas em
laboratério, visando avaliar a eficiéncia do preoegm condicdes menos favoraveis. A
terceira etapa consistiu na avaliagdo da nanafittaam relacdo a remocado de saxitoxina e
congéneres, utilizando-se duas membranas de reagdd (NF-270 e NF-90), com
caracteristicas ligeiramente distintas, em difeemressées de trabalho. Na ultima etapa do
estudo, avaliou-se a associacdo dos processosadstuduanto a remocgado sequencial de
cianobactérias e cianotoxinas, em funcdo dos estagtobtidos anteriormente. Os resultados
demonstraram a eficiéncia do processo de flotagiicap dissolvido para a agua da lagoa,
com remocgOes de 97,5% de células, 78% de cor e dd%urbidez, para dosagem de
coagulante de 50 mg'Le pH de coagulacdo de 6,36. Em relagdo aos pad projeto
avaliados, verificou-se melhores remocdes pafaeGT; de 25 & e 15 minutos,
respectivamente, e <R Tss R © M de 400 kPa, 8 minutos, 10% e 5 cm.hin
respectivamente. A aplicagdo da FAD para maiorescardracfes de célula, neste
experimento, mostrou-se menos satisfatoria, comog¢édm de célula igual a 69,4%. Em
relacdo a nanofiltragéo, verificou-se a eficiéndta processo na remocgdo de cianotoxinas,
principalmente para a membrana NF-90, que perraitiemocéao total das toxinas avaliadas,
com excecao da toxina GTX-2. A adoc¢do da nandfdtpacomo tratamento apdés a FAD
resultou em remocgOes satisfatorias para diverso@medros analiticos, considerando cor
aparente residual igual a 1 uH e turbidez médiaOde uT, com total remocdo de
cianobactérias. Em funcéo dos resultados obtidodese considerar que a associacdo dos
processos de flotacdo por ar dissolvido e narafdto, constitui em uma escolha adequada
para o tratamento de 4guas com presenca de cidéodga@ cianotoxinas.

Palavras-Chave:cianobactérias, cianotoxinas, flotagéo por ar digdm, nanofiltracdo



ABSTRACT

The increasing occurrence of cyanobacterial bloonsgveral water reservoirs, as well as the
preoccupation with the potentiality of the toxinsoguced by these organisms, calls for
studies of processes that are efficient in theseoval type. In this sense, the dissolved air
flotation (DAF) stands out like an efficient proses the removal of intact cyanobacterial
cells, reducing the possibility of toxins’ liberati in the treated water. The nanofiltration,
therefore, comes out as an efficient technologytlierremoval of extracellular cyanotoxins,
and, for this reason, the association of thesegsms as a treatment sequence for eutrophic
water, become of great relevance, and was adotaabjactive of this present study. The
experimental investigation was carried out, usiagvater base, water of the Lagoa do Peri
reservoir located in Florianopolis, SC. It presemigvated cyanobacterial density, in
particular, theCylindrospermopsis raciborskgpecies. The experiments were carried out in
four different stages, subdivided in order of ittmplexity. In the first stage, it has been
studied the variables relating of dissolved aitaflimn process, proceeding, in a first time, the
construction of the coagulation diagram for theebaster, aiming to establish the best
relation “coagulant dosage x coagulation pH” beeaofthe studied water characteristics.
From this determination, it has been tried to abesithe influence of different parameters
projected on the efficiency of the process studoehsidering the flocculation stage and the
flotation process, knowing: flocculation gradier@) flocculation time (7); saturation
pressure (8); saturation time (&y; recycle ratio (R); and flotation speed;)\VAfter that, it
has been promoted the construction of the coagulatiagram for more elevated
cyanobacterial concentrations, from the inoculat@nC. raciborskii cells, cultivated in
laboratory, aiming to consider the process’ effici at less favorable conditions. The third
stage was consisted of evaluating the paralytitifigtetoxin removal by the nanofiltration, of
two nanofiltration membranes (NF-270 and NF-90thwightly different characteristics, at
different work pressures. In the last stage ofdfuely, it's been evaluated the association of
the processes studied as for the sequential cyatestzd and cyanotoxins removal, in
accordance with the previous results. The reseltsanhstrated the efficiency of dissolved air
flotation process to the base water, with remow&l87,5 %, 78 % and 74 %, for cells, color
and turbidity, respectively, for coagulant dosage&s® mg.L* and coagulation pH of 6,36.
Regarding the project parameters evaluated, onekelebetter removals for;@nd T of 25

st and 15 minutes, respectively, ang;Plsa; R and V of 400 kPa, 8 minutes, 10 % and 5
cm.min’, respectively. The DAF for bigger cells conceritras, in this experiment, appeared
less satisfactory, with cell removal of 69,4 %. Reling nanofiltration, the process efficiency
was notice for the cyanotoxins removal, in paracubr the NF-90 membrane, allowed the
total removal of the evaluated toxins, with theino&TX-2 exception. The adoption of the
nanofiltration as a treatment after the DAF resllte satisfactory removals for several
analytical parameters, with residual color anditlityp of 1 uH and 0,2 uT, respectively, with
total cyanobacterial removal. In accordance withréssults obtained, it is possible to consider
that the association of the dissolved air flotatdomd nanofiltration process constitutes in an
adequate choice for the water treatment with tlamolpacterial and cyanotoxins presence.

Key-words: cyanobacteria, cyanotoxins, dissolved air flotgtioanofiltration
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1. INTRODUCAO

A constante degradagédo ambiental, em particularelmgsos hidricos, tem contribuido para
aumentar a deteriorac@o e até mesmo a escassezetesso em diversos lugares do mundo.
O crescimento demogréafico exacerbado, aliado acnasiequado da 4gua, tem resultado em
inimeros problemas de ordem ambiental, econémisoc&al. Um dos graves problemas
observados no que diz respeito a poluicdo hidetere-se a degradacdo dos mananciais de
abastecimento, seja pela aglomeracdo populaciomatedor destes ambientes, ou pela
disposicéo indevida de residuos nos corpos d’dgm#& doméstico como industrial. Neste
contexto, 0 aumento da concentracdo de nutrieat@égua, oriundos de atividades antropicas,
tem contribuido para o desequilibrio ambiental & sg observa o crescimento desordenado
da comunidade fitoplanctbnica nos mananciais destabanento, em especial de
cianobactérias, resultando na deterioragdo dadgpudida agua e maiores dificuldades para o

tratamento.

Floracbes de cianobactérias tém sido relatada®éma mundo, inclusive no Brasil, onde a
presenca destes organismos em ambientes aquaBoossé intensificado. Além de
proporcionarem sabor e odor desagradaveis a agefevada presenca de cianobactérias
induz a problemas operacionais nos sistemas deresito de 4gua, devido as caracteristicas
de flutuabilidade desses organismos, que sdo ealwsgpara os filtros, obstruindo-os e
reduzindo a eficiéncia do sistema. Entretantojracipal preocupagédo em relagdo ao aumento
da ocorréncia de floracbes de cianobactérias edszionada a capacidade de algumas
espécies em produzir e liberar para o0 meio toxqas podem afetar a sautde humana e de

animais, repercutindo em um grave problema de spilioleca.

A funcdo exata das cianotoxinas ainda € descordeqidrém, acredita-se que estes
compostos tenham funcdo protetora contra herbii@®RMICHAEL, 1992; FREITAS,
1995). Varias espécies de cianobactérias, que cememapresentam significativo
crescimento em ambientes de agua doce e estutiinasido descritas como produtoras de
toxinas capazes de causar a morte de animais doosst selvagens e problemas a saude

humana. De acordo com sua agéo sobre o organigide;ge considerar dois tipos principais
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de cianotoxinas: as neurotoxinas, que atuam sobsestema nervoso, podendo causar a
paralisagdo dos musculos respiratorios; e as hepatas, que tem o figado como 6rgéo alvo,

podendo até mesmo destruir a estrutura interna degéo.

A presenca de cianotoxinas em aguas destinadasaorno humano implica em sérios riscos
a saude publica, considerando-se que as mesma®ls&eis em agua e passam facilmente
pelo sistema de tratamento convencional (BRANDAOMINGOS, 2006). Estudos sobre os
organismos produtores e sobre as toxinas prodyzagasn como 0s mecanismos de atuagéo
destas no organismo humano, tornam-se de grandeaneia quando se considera a
incidéncia de casos de intoxicagéo e morte redgissram todo o mundo, inclusive no Brasil.
No inicio de 1996, na cidade de Caruaru, em Pernamifoi registrado o primeiro caso
comprovado de grave hepatotoxicose seguida de neontemais de 50 pacientes renais
cronicos, apos terem sido submetidos a sessGesuiadiélise. Este incidente contribuiu para
gue as cianotoxinas fossem incluidas no padraootibiidade brasileiro na Portaria n°
1469/2000, do Ministério da Saude, substituida gpmstnente pela Portaria n° 518/2004
(MELO, 2006). Pela legislacéo, as instituicbes oaspveis pelo tratamento e distribuicdo da
agua para consumo, devem monitorar a ocorrénciaiai®bactérias e cianotoxinas nos
mananciais de abastecimento, de forma a implemergdidas mitigadoras ou corretivas. A
Portaria n° 518/2004, institui limite de concendfagara a microcistina em 1,0 pg.em
adguas de abastecimento e recomenda limite de 1§Q*pe 3,0 pg.l* para

cilindrospermopsina e saxitoxina e congéneresegsamente.

Tanto a cilindropermopsina como a saxitoxina sdo@dmidas pela cianobactéria
Cylindrospermopsis raciborskicuja presenga tem se tornado cada vez mais fregiéen
reservatérios de diversas regides do pais. Estxiesge cianobactéria apresenta capacidade
altamente invasora, ocorrendo em corpos de agteddeo mundo, em habitats de diferentes
caracteristicas e com floragbes de elevada demsi(d&LO FILHO, 2006). As toxinas
produzidas sdo consideradas extremamente agressiva® Nno caso da saxitoxina e
congéneres, também conhecida como “veneno par&isganmoluscos”, que atua no sistema

neuromuscular, e a cilindrospermopsina, alcaléaie acdo deletéria no figado e nos rins.

A necessidade de processos que permitam a remog&oreleridos organismos e,
consequentemente, das toxinas por estes produédngdente. Os processos convencionais

de tratamento de &guas, envolvendo normalmentetagmse de coagulagéo, floculagéo,
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sedimentagdo e filtracdo, se mostram eficientesrearaocdo de cianobactérias, mas
apresentam problemas de ordem operacional quandoa@resenca. Além disso, deve-se
considerar que longas carreiras de filtracdo possuitar na lise celular das cianobactérias e
consequente liberagdo de toxinas para a agua.tdcfio por ar dissolvido (FAD) tem sido
estudada e, como para outros fins a que é proestgpresenta vidvel com relagdo a remogao
de células intactas de cianobactérias quando camipagio processo de sedimentacdo. A
FAD, difundida principalmente em novas estacdeara p tratamento de aguas provenientes
de ambiente eutrofizado, atua basicamente peladingéio de minlsculas bolhas de ar na
agua, que ao se agregarem aos flocos formadosalimaite pelos processos de
coagulacao/floculacdo, causam a flutuacdo destes jpa superficie, de onde sao
continuamente removidos. A essa caracteristicaed®gao continua pode-se atribuir uma
vantagem da flotacdo em relacdo & sedimentacasidesando os possiveis danos causados a
parede celular das células pelos coagulantes eongn periodo de contato, o que poderia

aumentar a probabilidade da liberacdo das toxiaes@meio (OLIVEIRA, 2005).

Embora tanto o processo de sedimentacdo como lotdedo, independente dos problemas
operacionais relacionados, possam permitir a remadgd células de cianobactérias, estes
processos sdo considerados pouco eficientes emdaoela remocdo de cianotoxinas,
apresentando valores baixos ou inexistentes dec@mblesse contexto, diversos estudos tém
sido realizados e novos processos sdo investigasasdo a formacgéo de barreiras seguras
para a remocao de cianotoxinas em aguas de alasteoj de forma a permitir que 0s riscos

a saude sejam minimizados.

A tecnologia de filtracdo por membranas, muito @stia atualmente, tem revelado resultados
satisfatorios, sendo incentivada a sua adoc¢do em®gs0s de tratamento convencionais.
Dentre os processos de separacdo por membranaspftracdo (NF) tem sido evidenciada
como uma tecnologia viavel para a remocao de @air@s, apresentando resultados bastante
satisfatorios, com elevados indices de remocamalarente completa, destes contaminantes.
Por apresentar baixa porosidade, entre 0,001 epOyD(SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001), as
membranas de nanofiltracdo tornam-se capazes ée aetpostos moleculares de 200 a
1.000 Da, valores em que se inclui grande parteidastoxinas, como a microcistina-LR e a
dc-STX, que apresentam peso molecular médio deD@86 258 Da, respectivamente. Uma
das caracteristicas atribuidas a nanofiltracadanassmo para as demais técnicas de filtracéo

em membranas, no entanto, é a necessidade danejastie um sistema de pré-tratamento,
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devido a suscetibilidade da membrana a obstrucd@dms quando da presenca de elevada

concentracao de particulas, matéria organica enmesganismos, na agua a ser tratada.

Considerando a eficiéncia da FAD na remocao ddasetle cianobactérias e as caracteristicas
de remocgdo de cianotoxinas atribuidas a nanofiltragorna-se viavel a associagado destes
processos para o tratamento de aguas oriundas denoiais de abastecimento que
apresentem caracteristicas de eutrofizacdo. Coasdie-se ainda, a presenca de uma vasta
comunidade fitoplanctdnica, e em particular, derdifites espécies de cianobactérias na agua
da Lagoa do Peri, manancial utilizado como fonteabastecimento de agua potavel para a
costa leste/sul da Ilha de Santa Catarina, o estuda-se mais abrangente do ponto de vista
de melhoria da qualidade da agua tratada, em futhgdmwocesso empregado, uma vez que o
sistema atualmente utilizado na ETA (filtracéo @irde escoamento descendente) apresenta
dificuldades operacionais em virtude da presenggederganismos. A partir desta premissa,
o presente trabalho propfe-se a investigar a eéicié&a associacado dos processos de flotacao
por ar dissolvido e nanofiltracdo, em escala latbo, para o tratamento da agua da Lagoa
do Peri, considerando aspectos ambientais locatnéicdes atipicas, elevada concentracdo
de cianobactérias e cianotoxinas na agua a sad#&atie forma a demonstrar a viabilidade

para uma possivel associacao destes processataanasja estabelecido.
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2. DEFINICAO DO TEMA

2.1 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo geral, avaligdiciéncia de remocao de cianobactérias
e cianotoxinas em &aguas de manancial utilizadoa abastecimento publico por meio dos

processos de flotagéo por ar dissolvido e nanafito.

2.1.2 Objetivos Especificos

Em andlise mais especifica, o trabalho tem cometiobg especificos:

= Avaliar a eficiéncia da flotagdo por ar dissolvida remocdo de cianobactérias, em
especial da espécylindrospermopsis raciborskipresentes em aguas destinadas ao
abastecimento;

= Avaliar a influéncia de diferentes parametros igepo de floculacéo e flotacdo sobre
a eficiéncia da flotacdo por ar dissolvido, e o dsopolicloreto de aluminio como
coagulante.

= Analisar a eficiéncia da flotacdo por ar dissolviimnto ao tratamento de aguas com
maior concentragdo de células, simulando uma situde floracao;

= Avaliar a potencialidade da nanofiltragéo na refooge cianotoxinas, empregando-se
as membranas NF-270 e NF-90 e em funcao de diesr@néssdes de trabalho;

= Analisar a eficiéncia dos processos de flotacdo gvodissolvido e nanofiltragéo,
quando adotados como uma sequéncia de tratamésaodo a remogdo conjunta de

cianobactérias e cianotoxinas.
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2.1.3 Estudo de Relevancia

Visando contextualizar os assuntos abordadoseédizado um levantamento bibliografico a
partir das palavras-chave inicialmente determingdamobactérias, cianotoxinas, flotagdo
por ar dissolvido e nanofiltracdo). Para tantoaforconsultadas diferentes bases textuais,
nacionais e internacionais, com o objetivo de ctanpnformacfes e dados pertinentes ao
estudo proposto de forma a permitir o inicio datertualizacdo bibliografica da dissertacéo e
a observagédo de sua relevancia no ambito acadéaitabela 1 indica os resultados obtidos
no estudo de relevancia, tendo sido utilizado papesquisa a busca textual das palavras-
chave (cianobactérias (A), cianotoxinas (B), flé@mgor ar dissolvido (C) e nanofiltracdo
(D)) individualmente e em combinagfes entre sareki incluidos nesta compilacdo, artigos
cientificos, trabalhos académicos de mestrado &dmo e demais obras relevantes. Nesta
primeira avaliagdo, como pode ser observado, uetifse que a busca por todas as palavras-
chave simultaneamente resultou em nimero de ohuée pequeno ou mesmo nulo para a
maioria das bases de dados consultadas, o quet@emticar que a realizagdo do estudo

proposto mostra-se inovador.

Tabela 1: Quadro indicativo do estudo de relevancia realizpdoa a contextualizacdo bibliografica da
dissertagao.

BASE DE DADOS A B C D A+B A+C A+D B+C B+D C+D A+B+GD
_, | PPGEA 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
<
§ PERGAMUM 5 2 3 3 2 0 0 0 0 0 0
CAPES
_ | ®omD) 34 7 26 5 7 1 0 1 0 0 0
< | GOOGLE
Z [=
8 ACADEMICO 432 81 196 76 71 20 6 11 4 25 2
< | scilELO® 24 2 2 1 2 0 0 0 0 0 0
SCIENCE
DIRECT® 2767 | 62 183 | 1339 45 3 3 1 3 1 3
WEB OF 1
SCIENCE® 3865 | 126| 184 | 1448 107 2 4 1 4 1 1
PORTAL DA ]
PESQUISA® 36512 | 489| 1051 2630 19 5 9 0 3 3 0
2 scorPus? 2735 | 31 286 | 1295 6 1 0 0 2 0 0
4
8 SCIRUS® 21420 | 365| 2411 3871 311 87 21 g 171 80 6
% REPIDISCA® 143 4 37 51 3 0 0 0 0 0 0
& | GOOGLE
= [
Z | SCHOLAR 21400 | 472| 4830 2500 434 148 44 2p 13 187 0
GOOGLE
q
FRANCE ® 14300 | 698| 711| 2510 48] 40 13p 1B 9 34 0
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2.1.4 Justificativa

Este trabalho se insere como parte integrante dgrupo de trabalhos ja realizados ou em
andamento no Programa de Poés-Graduagdo em Engenharbiental (PPGEA), cujo
objetivo esta relacionado a caracterizacdo da cwmlade fitoplanctonica da Lagoa do Peri,
manancial de abastecimento de a4gua, e a avaliagfticacdo de processos de tratamento
viaveis na remocao de cianobactérias e cianotoxiDgsresente estudo se insere ainda, na
continuidade de estudos realizados pelo LaboratfgidcReuso de Aguas (LaRA) quanto a
utilizagdo da tecnologia de membranas, neste casoadofiltracdo, considerando neste
estudo a sua aplicacdo para o tratamento de aguadips de abastecimento. Dessa forma,
este estudo se justifica no intuito de verificaefeiéncia da associacdo dos processos de
flotacdo por ar dissolvido e nanofiltracdo, comayigmcia de tratamento de aguas
provenientes de ambiente com caracteristicas defigatdo, de forma a contribuir para o
aperfeicoamento total ou parcial dos sistemasadenrento de Agua convencionais existentes

ou até mesmo na substituicdo destes.

O aumento nas ocorréncias de floragbes de ciar@imgtem diversos mananciais de

abastecimento em todo o pais, assim como a pregiogadm a potencialidade das toxinas
produzidas por estes organismos, remete a estuelgsratessos que sejam eficazes na
remocdo destes compostos em sistemas de tratandentdgua. As razfes para tais

observagfes incluem as leis cada vez mais rigidas despertar da sociedade para a
necessidade de melhorias no que tange a saudegubkto a necessidade de sistemas
capazes de impedir a contaminagcdo da agua e, cmrgemente, de seus consumidores.
Neste sentido, o estudo tem como pretensao atgmiecipalmente, aos requisitos exigidos

pela Portaria N°. 518/2004 do Ministério da Salalejual estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativas ao controle e vigirda qualidade da agua para o consumo
humano, assim como seus requisitos de potabilidaxe, particular interesse em relacdo a
quantificacdo de cianobactérias e seus metabdtitmso padrdes de qualidade da agua

destinada ao abastecimento publico.

A presenca de diferentes espécies de algas e ee®ols na 4dgua da Lagoa do Peri,
manancial utilizado como fonte de abastecimentagim potavel na costa leste/sul da llha de
Santa Catarina, faz com que o presente estudorskgaante, uma vez que o0 Sistema

atualmente utilizado tem se apresentado pouceefeiquanto a remogéo destes organismos,
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normalmente presentes em grande quantidade na aagea tratada, e das cianotoxinas
potencialmente liberadas durante o tratamento.eNssstido, a relevancia deste estudo em
nivel social estd diretamente relacionada a melhoa qualidade da agua fornecida, em
atendimento aos padrdes de potabilidade exigidass equestbes de saude publica da

populacéo atendida.

2.1.5 Abrangéncia do Tema

O tema proposto tem como abrangéncia o estudoaief dos processos de flotacdo por ar
dissolvido e nanofiltracdo na remocdo de cianobasté cianotoxinas, respectivamente,
como forma de melhoria dos processos de tratantenégua j& existentes ou da insergdo de

novas tecnologias destinadas a essa finalidade.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os assuntos peenancompreensdo do estudo proposto.
Em funcdo dos objetivos, serd realizada uma carézécdo sobre cianobactérias e
cianotoxinas, assim como 0s processos de tratarpeopostos, flotacdo por ar dissolvido e
nanofiltracdo, sendo abordados, dentro desse donteoutros tdpicos relevantes a

compreensao do estudo.

3.1. AGUA

A crescente preocupacdo com a disponibilidade mnalimtdi agua vem exigindo uma nova
consciéncia em relacdo a utilizagéo deste rec@A8dTOS; POLEDNA, 2005). Hoje, o mau
uso, aliado a crescente demanda, vem preocupapégiaistas e autoridades no assunto,

pelo evidente decréscimo da disponibilidade de &igym em todo o planeta.

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (AN/Brasil detém cerca de 12% da reserva
mundial de agua doce, sendo que desse total, 868ttea-se na regido Amazénica e os 20%
restantes estdo distribuidos nas regides de maimeatragcdo demografica, com cerca de
95% da populacdo. Embora o pais apresente umandigjgade hidrica privilegiada, a
situacdo é preocupante e merece atencao permabDerfieema geral, os principais problemas
gue envolvem a escassez dos recursos hidricosaasst@ciados ao crescimento exacerbado da
populagdo, a demanda setorizada pela agua, ptimepge considerando-se o setor industrial
e agricola, assim como a constante degradacdo domnciais de abastecimento. A
concentracao da populagdo em determinadas regidades e areas metropolitanas € um dos
principais aspectos responsaveis pela poluicdoadass, assim como cargas poluidoras
oriundas de industrias ou ambientes agricolas. posledo destas cargas poluidoras nos
ambientes aquéticos causa um enriquecimento &tifilo ecossistema através do aumento

das concentracdes de nutrientes na agua, prin@pémde compostos nitrogenados e
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fosfatados, resultando no aumento da producao di@éem rios, lagos e reservatorios
(BRASIL, 2003).

Dentre os varios usos da agua, o abastecimentaséddesado o fim mais nobre e prioritario
para a sobrevivéncia do homem e de muitas espébéste sentido, diferentes técnicas de
tratamento tém sido avaliadas de forma a tornar mesturso disponivel e com a qualidade

necessaria para 0 consumo.

3.1.1 Normas e Padrdes de Potabilidade da Agua Diesida ao Consumo Humano

A qualidade da agua pode ser representada pordeaioversos parametros, que traduzem as
suas principais caracteristicas fisicas (cor, tiehi temperatura), quimicas (pH, alcalinidade,
matéria organica) e bioldgicas (coliformes). Asacteristicas fisicas, quimicas e biologicas
das &guas naturais, bem como as que devem teraaf@Ggecida ao consumidor ou a outro

fim determinado, irdo influir no grau de tratameatser atribuido.

A Portaria N° 518/ 2004 do Ministério da Saude ABR., 2004), estabelece os

procedimentos e responsabilidades relativas aaatent vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrédo de potabilidanesidera-se agua potavel a agua para
consumo humano cujos parametros microbiolégice&d$, quimicos e radioativos atendam
ao padrdao de potabilidade e que ndo ofereca ridcealde. Toda a agua destinada ao
consumo humano deve obedecer ao padrdo de poaaleilid estd sujeita a vigilancia da

qualidade da &gua.

A atividade de vigilancia da qualidade da agua parsumo humano envolve uma série de
cuidados, desde a avaliagdo do grau de risco gastesnas representam a saude publica em
funcdo da origem da &gua, do tratamento empregdds procedimentos adotados em todo o
processo, até a verificagdo de queixas e denureadigadas por consumidores em relacdo a
gualidade da &gua fornecida. Os responsaveis jglancia da qualidade da dgua devem
avaliar criteriosamente o potencial de risco apres pela 4gua consumida pela populagdo
e desencadear medidas corretivas e preventivaggpara sistema recupere ou mantenha as
condicOes de seguranca.
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3.2. CIANOBACTERIAS

Cianobactérias sdo microrganismos procariontessgoiteticos, conhecidos popularmente
como cianoficeas ou algas azuis, por apresentalgnmas caracteristicas pertinentes as
bactérias e outras as algas. As cianobactériasssaitares as algas em tamanho, e
diferentemente de outras bactérias, contém pigreemie |hes possibilita a realizagdo da
fotossintese (WHO, 1998). Conforme destaca ChoruBagram (1999), a maioria das

cianobactérias € fotoautotréfica aerdbia, sendoegsgrio, portanto, apenas agua,,CO

substancias inorganicas e luz para sua manutesefdp a fotossintese seu principal modo
de metabolismo energético. Em ambientes naturaisgmanto, é conhecido que algumas
espécies sdo capazes de sobreviver longos perémdosompleta escuriddo. Lavoie et al.
(2007) destacam ainda que, embora as cianobactéeiaproliferem normalmente em

ambientes aerodbios, estas sdo igualmente capasebidwiver em condi¢cdes de anaerobiose.

Ao contrario da maioria das algas, muitas espétgesianobactérias podem se acumular na
superficie da agua, formando escumas, frequentendemominadas “blooms”, apresentando
densidade de células extremamente elevada (WHO8).1%esultante do aumento de
nutrientes, nomeadamente nitrogénio e fésforo, mbiente, a ocorréncia de “blooms” ou
floragbes tem sido observada com frequiéncia emstedaregides, temperada, tropical e
subtropical. Como destaca Sant'’/Anna et al. (2088pécies planctbnicas de cianobactérias
sdo intensivamente favorecidas pelas condicOes emtals resultantes do processo de
eutrofizacdo, tais como, a baixa transparénciagie,aaltos valores de pH (entre 6 e 9) e
concentracdo de nutrientes, elevada temperaturdgda (25 a 30 °C) e luminosidade,

principalmente em regides tropicais.

As cianobactérias apresentam caracteristicas eécatgue lhes permitem colonizar a maior
parte dos habitats, aquéticos ou terrestres, podsed livres ou viver em simbiose com
outros organismos. Um grande numero destes orgesigode se adaptar a ambientes
extremos (geleiras, fontes quentes, cinzas vulagjiem baixo valor de pH (em torno de 4),
e em elevada ou reduzida luminosidade. No meiotagugpodem ser plancténicas, vivendo
em suspensdo na coluna d’agua, ou bentbnicas, guEndesenvolvem fixas ao sedimento
(FRANCA, 2006). Morfologicamente, as cianobacténmglem ser encontradas na forma

unicelular, colonial e filamentosa. Suas célulaslgmo apresentar-se esféricas, cubicas,
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ovéides, cilindricas, ou mesmo sem forma definfdanando filamentos simples ou com
ramificagbes e colonias com diferentes arranjogulas espécies podem apresentar ainda
células vegetativas diferenciadas, como os hetemojue tem como funcéo a fixacdo do
nitrogénio atmosférico, e os acinetos, que podem caeacterizados como esporos de
resisténcia, normalmente presentes quando da ac@réle desequilibrio nas condigbes

ambientais, além de serem capazes de estocarrstibstée reserva (MENDONCA, 2005).

O sucesso competitivo das cianobactérias em relac@mtras espécies é baseado em
estratégias fisiologicas e adaptativas ecologictendSBANT'ANNA et al., 2008). Sdo
reconhecidos neste sentido, a capacidade de &gETies de cianobactérias em ajustar sua
flutuabilidade, por meio de vesiculas de gés, miwaondicbes do meio mais favoraveis ao
seu crescimento, principalmente em relacdo a idade luminosa; a afinidade destes
organismos com fésforo e nitrogénio, dois nutrisrgeralmente limitantes no crescimento; a
capacidade em armazenar importantes quantidad&sideo para posterior utilizacéo, e de
certas espécies em fixar o nitrogénio atmosférROEERT; TREMBLAY; DeBLOIS,
2005). Em condi¢des limitadas de nitrogénio, masy @wutros nutrientes disponiveis, 0
crescimento e a reproducgdo das cianobactériasosdpitados, o que favorece a floragdo de
tais espécies em ambientes de agua doce e em #&msbimarinhos (OLIVEIRA, 2005;
MELO, 2006).

De acordo com Sant’Anna et al. (2008), um dos éstessas mais favoraveis a expansao das
floracGes de cianobactérias no Brasil sdo os rag®igs de agua que sédo, em geral, rasos e
facilmente eutrofizados, além de apresentarem krigmpos de retencdo. Tais fatores,

segundo Brasil (2003), intensificam a ocorréncidl@@¢des no pais, uma vez que a maioria

dos reservatérios de &gua apresenta tais caréicesislurante grande parte do ano. Esse
aumento nas ocorréncias de floragdo resulta emediies impactos ambientais, sociais e

econOmicos, além de ser um grave problema de salldiea, uma vez que alguns grupos de

cianobactérias podem produzir toxinas altamentenpes, conhecidas como cianotoxinas,

além de metabdlitos que causam sabor e odor, radi@ras caracteristicas organolépticas da
adgua (BRANDAO; DOMINGUES, 2006). Segundo Jayatistsal. (2006), a literatura reporta

a existéncia de mais de 100 espécies de cianolaactérganizadas em 40 géneros, capazes
de produzir substancias toxicas, sendo varias slesggécies capazes de formar floracdes. No
entanto, nem todas as espécies sdo toxicogénicesnetodas as floragbes tendem a ser

toxicas. Esta condi¢éo é definida por uma sériatdees, como baixa concentracdo de toxina
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e de biomassa na floragdo, variagcdo na sensibdidiab espécies animais, quantidade
consumida pelo animal, sexo e idade do mesmo amtidade de outros alimentos presentes
no intestino do organismo alvo (CARMICHAEL, 2000onforme descrito por Hitzfeld,
Hoger e Dietrich (2000), concentracdes superiorebfacél.L! seriam suficientes para
caracterizar a ocorréncia de uma floragdo. Yuned. 2003) citam como espécies nocivas
formadoras de floragcbes aAnabaena flos-aquae Aphanizomenon flos-aquae
Cylindrospermopsis raciborskiMicrocystis aeruginosaNodularia spumigena Planktothrix

agadhii

Nas ultimas décadas, a identificac@o de florac@esahobactérias tem sido mais pronunciada
em diversas regides do pais, em parte pela magpadacéo ambiental, oriunda de atividades
humanas e da ocupacdo desordenada, e em partenpia preocupacdo em relacdo a
ocorréncia destes eventos por parte da comunidadéfica. Floragbes em mananciais de
abastecimento tém sido cada vez mais comuns. Y(2@33b) destaca ocorréncias de
floragbes deMicrocystisaeruginosana Lagoa dos Patos (RS — segundo maior manancial
natural do Brasil) registradas desde 1987. De acoodh o autor, normalmente as épocas de
floragBes coincidem com o maior consumo de agupieodificulta o tratamento e coloca em
davida a sua eficiéncia quanto a remocao das sauttas toxinas livres. Embora floragdes de
Microcystis sejam mais relatadas, a espé€glindrospermopsis raciborskitem sido
reportada em uma série de eventos de floracdo.cMlodit al. (2002), destacam a
predominancia deste organismo durante o perioddodembro de 1997 a Outubro de 1998
no reservatorio de Tabocas, em Pernambuco, termtoidic uma floracdo massiva de Julho
de 1998 a Outubro de 1998. Outras ocorréncias mad&Soram igualmente registradas.
Yunes (2003b) também destaca floracde€ deaciborskiino Rio dos Sinos, Rio Grande do
Sul, em 1999, tendo sido identificada a presencaedeotoxinas na agua. O autor, em seu
estudo, indica algumas ocorréncias de floracbe€stados do Rio Grande do Sul e Parana,
durante o periodo de 1994 e 2002. Sant’Anna ef28D8) realizaram uma avaliacdo das
ocorréncias de diversas espécies de cianobactériBsasil, considerando as regides tropical
e subtropical do pais e observaram que a regiicéloapresenta menor biodiversidade de
cianobactérias téxicas (14 espécies) se comparadmiao subtropical (27 espécies). Os
autores concluiram ainda, que as cianobactBtiacystis aeruginosa Cylindrospermopsis
raciborskii sdo as espécies toxicas mais encontradas, ocoreemdiferentes partes das areas

tropical e subtropical. Estudo realizado por Santid e Azevedo (2000), de acordo com
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dados da literatura, indicam com maiores detallBel®anis e caracteristicas das espécies de

cianobactéria potencialmente toxicas encontrad&rasil.

Como mencionado anteriormente, a predominanciapkeceeC. raciborskiitem sido relatada
com mais freqiiéncia nos eventos de floragdo emedifies regides. Observada inicialmente
em ambientes tropicais, devido a sua afinidadetgroperaturas elevadas, esta espécie tem
também sido encontrada em ambientes temperadosjeodgmonstra sua capacidade
adaptativa e competitiva. No Brasil, floragdes Gleraciborkii ttm sido identificadas em
diversas regides e se caracterizam pela domin&misistemas tropicais eutroficos rasos
(MELO FILHO, 2006). Conforme destacado por Olivei{2005), embora possam ser
dominantes durante todo o ano, esses organismosna#&o comumente encontrados em
periodos geralmente secos e de baixa pluviosidadpie favorece sua predominancia em
ambientes restritos. Bittencout-Oliveira e Moli@®d@3) relacionam, em seu estudo, Estados
brasileiros em que foram identificadas a preseneatad espécie em mananciais de
abastecimento. Bouvy et al. (2002), avaliaram 3@matdrios de agua localizados na regiao
semi-arida do nordeste do Brasil, e verificaram id&mcia daC. raciborskij em mais de

80% dos casos, em 10 reservatorios e de mais deef0% reservatorios estudados.

Dentre suas estratégias adaptativasC.araciborskii apresenta resisténcia a herbivoria,
tolerancia a baixa intensidade luminosa e altazertnacdes idnicas (OLIVEIRA, 2005),
além da capacidade de fixar nitrogénio atmosféricgue favorece sua dominancia sobre
outras espécies desprovidas de heterocitdS. raciborskiitipicamente ndo forma floragées
na superficie da agua, e a densidade maxima des@corre entre 2 e 3 metros abaixo da
superficie, sendo de dificil detec¢do. Outra peddiade atribuida €. raciborskiié o fato
desta ndo produzir compostos organicos volateis,ctamo geosmina e MIB, que causam
sabor e odor a agua e sao comumente associadvagbéls algais (JONES; SAUTER, 2005).
Comparada a outras cianobactéria&]. aaciborskiié extremamente pequena, apresentando
filamentos (tricomas) com cerca de 2 a 3 um deutar@ comprimento bastante variaveis,
oscilando entre 10 e 120 um (JONES; SAUTER, 208%imilaridade entre os morfotipos,
outras espécies deCylindrospermosise mesmo outras cianobactérias, tornam sua

identificacdo mais dificultada.

Diversos autores tém contextualizado as caradtassppredominantes d&. raciborskii

assim como suas ocorréncias em diversas regidesiddo (MOLICA et al., 2002; DYBLE;



38

PAERL; NEILAN, 2002; BITTENCOURT-OLIVEIRA; NEILAN ¢ al., 2003; TUCCI;
SANT'ANNA, 2003; BRIAND et al., 2004; CHONUDOMKUL teal., 2004; JONES;
SAUTER, 2005; DUFOUR et al., 2006; BERGER et alQ0€ MOHAMED, 2007;
DVORAK; HASLER, 2007). A elevada competitividade em aembes eutrofizados e a
capacidade de formacao de floracOes e producadeterdes cianotoxinas tem aumentado o

interesse de pesquisadores a respeito desta espécie

3.2.1. Cianotoxinas

Cianotoxinas sdo metabdlitos secundérios produzidwscianobactérias e classificadas de
acordo com o 6rgao, tecido, célula ou sistemaldigioo primeiramente afetado por sua acao
quando introduzidas no corpo do animal (MARTINSAatt 2005). Como destaca Melo
Filho (2006), a fungéo exata das cianotoxinas éatgeecida, devendo, no entanto, apresentar
alguma funcgéo biolégica importante as cianobadétais como, defesa contra herbivoria,

relacdes simbioticas e excrecao de produtos inaless)

As cianotoxinas sdo normalmente classificadas &% grupos funcionais: hepatotoxinas,
neurotoxinas e dermatotoxinas. Em sistemas aqgaticom excecdo da citotoxina
cilindrospermopsina, a maioria delas encontra-sateocior das células e podem ser liberadas
a partir da lise destas. Algumas toxinas sdo caiaatlas por sua acao rapida, causando a
morte por parada respiratéria poucos minutos aposexposicdo (alcaldides ou
organofosforados neurotoxicos). Outras atuam reaisnente, como os peptideos alcaldides
hepatotoxicos (AZEVEDO, 1998).

Conforme descrito por Chorus e Bartram (1999), destude ocorréncia, distribuicdo e
frequéncia das cianotoxinas foram conduzidos erovdraises durante a década de 1980
utilizando-se bioensaios com ratos, mas os métadaliticos adequados para a determinacao
guantitativa da toxina somente passaram a estaordigeis no final da respectiva década. A
partir de entdo, os estudos realizados para asélieecianotoxinas tém aumentado, e 0s
resultados obtidos indicam que as neurotoxinasgsmmente menos comuns, exceto em
alguns paises onde estas toxinas foram considesiackassa letal por envenenamento animal,
contrastando com as hepatotoxinas, que sao maishsoencausam, primariamente, danos no
figado.
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As hepatotoxinas podem ser consideradas as cianasormais importantes, tanto por sua
abundancia na natureza quanto pela elevada todiidgue estas podem apresentar
(QUESADA; CARRASCO; CIRES, [ca. 2006]). Essas tasinpodem causar a morte de
vertebrados em periodos curtos de tempo, poucass far dias, devido a ocorréncia de
hemorragias intra-hepéticas e choque hipovolémitimifuicdo do volume sanguineo)
(AZEVEDO, 1998), sendo considerada a causa maisuegbnde intoxicacdo por
cianobactérias. Das hepatotoxinas mais conhecidestacam-se as microcistinas e as
nodularinas, classificadas como peptideos cicledsndo como principais produtores os
génerosMicrocystis e Nodularia respectivamente, e a cilindrospermopsina, termooc
principal produtor a espéc@ylindrospermopsis raciborskiClassificada como um alcal6ide
hepatotdxico, a cilindrospermopsina pode causaosiaos rins, pulmdo e coracdo, sendo
considerada ainda, uma cianotoxina genotOxica eefias de apresentar propriedade
carcinogénica (BRASIL, 2003; RUCKER et al., 2007).

As substancias do grupo das neurotoxinas agemarapitte e se manifestam causando a
paralisagdo do musculo esquelético e do muscufpragdrio, causando a morte por parada
respiratéria poucos minutos apos a exposicao (AZBEVE1998). Dentre as neurotoxinas
mais conhecidas, tem-se a anatoxina-a, a anataf®ae a saxitoxina e seus congéneres,
também conhecidos como “veneno paralisante de ocwl{PSP) e provoca o bloqueio dos
canais de s6dio na membrana dos neurbnios. Ospaisngéneros produtores s@mabaena
Aphanizomenor CylindrospermopsisAs dermatotoxinas ou toxinas irritantes ao cantat
por sua vez, se caracterizam como uma cianotoxlnalo&al, cujo mecanismo de
intoxicacdo se da pelo contato com os filamentosiaeobactérias ou pelo contato com os
lipopolissacarideos (LPS) da membrana. As dermsdt@e podem ser produzidas pelos
génerod.yngbya Oscillatoria e Schizothrix

No Quadro 1 s&o indicados os principais gruposaletoxinas, géneros produtores e orgao-

alvo.
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Grupo de Cianotoxina Género Produtor Orgao-Alvo
Peptideos ciclicos
Microcystis Anabaena Planktothrix
= Microcistinas (MCYS) Oscillatoria, Nosto¢  Hapalosiphon Figado, rins
AnabaenopsisAphanocapsa
= Nodularinas Nodularia Figado
Alcal6ides
= Cilindrospermopsina (CYN) Cylindrospermopsis Umezakia Figado, rins

= Anatoxina-a (ANTX)

= Anatoxina-a(s) (ANTX-S)

= Saxitoxinas (STXs)

Aphanizomenon

Anabaena Planktothrix Oscillatoria,
AphanizomengrCylindrospermopsis

AnabaenaPlanktothrix

Anabaena Aphanizomengn Lynglya
CylindrospermopsijsPlanktothrix

Sinapse nervosa

Sinapse nervosa

AxOnios nervosos

Lipopolissacarideos (LPS)

Todos

Irritante potencial: afeta
qualquer tecido exposto

Quadro 1: Principais grupos de cianotoxinas, géneros prodsterespectivos érgaos-alvo.
Fonte: Adaptado de Melo Filho, 2006.

Conforme destaca Branddo e Domingos (2006), a mgasele cianotoxinas em &guas

destinadas ao consumo humano implica em sériassrissaude publica, considerando que as

mesmas sao soluveis em agua e passam facilmenotsigiema de tratamento convencional,

sendo de importancia extrema que se realize o oraniento ambiental de sua densidade e

dos niveis de cianotoxinas nas aguas e nas céldldegislacdo brasileira estabelece

concentracbes maximas de 1 jiy.para microcistina e recomenda analise adicional de

cilindrospermosina e saxitoxina, para as quais rsugémites de 15 e 3 g,

respectivamente. Considerando o monitoramento @a®toxinas, a legislacdo brasileira

estabelece que:

“Sempre que o nimero de cianobactérias na gua damcéal, no ponto de captacio, exceder 20.000

células.ml* (2mni.L™" de biovolume) (...) sera exigida a investigacamaeal de cianotoxinas na agua

na saida do tratamento e nas entradas (hidrometdas clinicas de hemodialise e industrias de

injetaveis, sendo que a andlise de cianotoxinasepbdser dispensada quando ndo houver

comprovacdo de toxicidade na &gua bruta por meio realizagdo semanal de bioensaios em

camundongos”
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Considerando o efeito tdéxico das cianotoxinas, abela 2 sédo indicadas doses letais para
cianotoxinas associadas a incidentes toxicos commahas ou animais a partir da
administragdo intraperitoneal em camundongos.

Tabela 2: Fontes e toxicidade aguda para diferentes cianwexi

Toxina DLso (1g.kgh) Populagéo natural — género dominante
Anatoxina-a Anabaena, Oscillatoria, Aphanizomenon,
250 Cylindrospermun, Planktothrix
Homoanatoxina-a 250 Planktothrix
Anatoxina-a (S) 40 Anabaena
Saxitoxinas Aphanizomenon, Planktothrix, Anabaena,
10230 Cylindrospermospsis, Lyngbya
Microcistina Microcystis, anabaena, Nostoc, Planktothix,
25 a ~1000
Anabaenopsis, Hapalosiphon
Nodularina 30a50 Nodularia
Cylindrospermopsina 200 & 2100 Cylindrospermosis, Aphanizomenon, Raphidiopsis,
Umezakia

Fonte: modificado de Codd; Morrison; Metcalf, 2005.

No Brasil, a analise de saxitoxina e congéneresmwmstras de agua para consumo humano
tém sido intensificadas, considerando a maior énid de géneros produtos destas toxinas,
nomeadamente o génefylindrospermopsisem diversos mananciais de abastecimento,
desde a regido Nordeste até a regido sul do p&ASRB., 2003). De acordo com a mesma

fonte, em muitos reservatorios, inclusive algunsme-construidos, este género mostra-se

dominante, atingindo nimero de células acima daisds maximos aceitaveis.

Como descrito por Chorus e Bartram (1999), as®dri e congéneres constituem um grupo
de alcaldides neurotoxicos carbamatos que podemsesulfatados (saxitoxina — STX), com
um unico grupamento sulfato (goniautoxinas — GTX)com dois grupamentos sulfato (C-
toxinas). Além dessas toxinas, variantes com esautiecarbamoil (dc-STX e dc-GTX) e
novas toxinas também s&o identificadas. A saxitx@ncongéneres, também denominada
“veneno paralisante de moluscos” (PSP), sdo berhewitias no contexto marinho como
produtos de dinoflagelados, alga marinha que caudsadmeno da “maré vermelha”. Neste
ambiente, estas toxinas se acumulam nos tecidosnddscos, causando o envenenamento
guando mariscos contaminados sdo consumidos (CQD@Y)). No entanto, como destaca

Haider et al. (2003), as saxitoxinas tém sido igaite detectadas em agua doce, em
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concentracdes relevantes, sendo produzidas porsds/e€ianobactérias, comoAnabaena
flos-aquae Anabaena circinalisis Cylindrospermopsis raciborskie Lyngbya wollei De
acordo com Codd (2000), cerca de 20 variantes xieosma ja teriam sido descritas até a

referida data.

Na Figura 1 e na Tabela 3, tem-se representadaratues quimica geral das toxinas
paralisantes e os tipos ja caracterizados a mirtiliferentes cepas de cianobactérias. Maiores
detalhes sobre a estrutura quimica da saxitoxineorgéneres, suas funcbes e demais

caracteristicas, podem ser encontrados em Llew&06).

Figura 1: Estrutura quimica das toxinas paralisantes (adagtadcSCHRAMM, 2008).

A toxicidade das toxinas paralisantes é variadadsea saxitoxina considerada a toxina mais
potente. Quando da analise da concentracdo deatogaralisantes, deve-se considerar o fator
de toxicidade atribuido a cada variante, cujo valma expresso em termos de pg de eg-
STX.L™. Esse valor sera obtido comparando-se a toxicidadmda variante detectada com o
seu respectivo fator de toxicidade, como indicaddequagéo 1 (MELO FILHO, 2006). Na

Tabela 3, exposta anteriormente, sdo indicadoatosek de toxicidade atribuidos as variantes

das toxinas relacionadas.



43

EqSTX=) CixTi (Eq. 1)

i=1

em que: €é a concentracéo da toxina (Lg.le T; o fator de toxicidade.

Tabela 3: Estrutura quimica geral e toxicidade das toxinaalantes.

; Grupos quimicos variaveis nas toxinas paralisantes Peso Fator de
Toxina R1 R2 R3 R4 molecular toxicidade
STX H H H 301 1,00
Neo-STX OH H H 317 0,92
GTX-1 OH H 0os@ H,N-CO 412 0,99
GTX-2 H H osQ Carbamoill 396 0,36
GTX-3 H osqQ H 396 0,64
GTX-4 H osQ H 412 0,73
GTX-5 H H H 380 0,06
GTX-6 OH H H 396 -
C3 OH H 0s@ 03S-NH-COO 492 0,01
C1 H 0osq@ N-sulfo-carbamoil 476 <0,01
C2 H 0osqQ H 476 0,10
Cc4 OH 0sQ@ H 492 0,06
dc-STX H H H 258 0,51
dc-Neo OH H H 274 -
dc-GTX-1 OH H 0S@ H 369 -
dc-GTX-2 H 0os@ Decarbamoil 353 0,65
dc-GTX-3 H 0s@ H 353 0,75
dc-GTX-4 OH 0s@ H 369 -

Fonte: adaptado de Hallegraeff; Anderson; Cemb2082.

Considerando a estrutura quimica bésica das topimadisantes, pode-se esperar que ocorra,
em determinadas condi¢cdes, uma possivel transfé@omde uma variante em outras. Como
descrito por Jones e Negri (1997), quando em testhyr@r ambiente e no escuro, as toxinas
paralisantes tendem a sofrer uma série de lerdg8ae de hidrélise quimica, que resultam na
modificacdo de sua estrutura quimica. As C-toxim@ydem seu grupamento N-
carbamoilsulfato e se transformam em dc-GTX (desmaddl goniautoxinas). As variantes dc-
GTX, GTX e STX tendem a ser lentamente degradadas produtos ndo toéxicos. No

entanto, a degradacéo é lenta, sendo necessari@dia de 1 a 10 semanas para que 50% do
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total dessas toxinas seja degradada, e mais dengéss para a degradacdo de 90% dessas
moléculas. A transformacdo de uma determinadantariam outra, pode resultar na obtencéo
de toxinas mais toxicas, como € 0 caso das dc-Gjiéssdo muito mais toxicas que as C-
toxinas (10-100 vezes). Neste contexto, deve-sBaawa condicdo ambiente em que estas

toxinas estdo expostas.

3.3 COAGULACAO E FLOCULACAO

No sistema de tratamento convencional, a etapaagutacao-floculagdo € considerada um
dos processos mais importantes no tratamento quiléc agua, uma vez que dele ira
depender a eficiéncia das etapas subseqientes,aeathmentacdo ou flotacdo e a filtracao.
A funcéo principal deste processo é facilitar acgefio de cor e turbidez existente nas aguas
naturais, provocadas, na maioria das vezes, petepca de substancias humicas e coloides,
além da eliminacdo de bactérias, virus, patogeaigas e planctons em geral, e substancias
responsaveis pelo sabor e odor na agua (ARBOLEB®2 Apud OLIVEIRA, 2005).

Segundo Di Bernardo (1993), a coagulacao-floculag@mmalmente realizada com sais
inorganicos, resulta em dois fendmenos basicosrimnepo consiste nas reacdes entre o
coagulante adicionado e a agua, e na formacaopseies hidrolisadas com carga positiva,
sendo, portanto, um fendmeno essencialmente quimidependente da concentragdo do
metal e do pH final da mistura; o segundo fendbmésizo, se caracteriza pelo transporte das
espécies hidrolisadas para que seja estabeleaitiaae@ntre estas e as impurezas contidas na

agua, resultando, consequientemente, na formacéacdo

3.3.1 Coagulagéo

A coagulacdo consiste, basicamente, na desestafdiizda dispersdo coloidal, a partir da
diminuicdo ou eliminacéo das forcas de repulsdoeess particulas com cargas negativas,
possibilitando a agregacdo das mesmas em unidaaieses) denominadas flocos, os quais
devem ser removidos nas fases subsequentes, gapneleentam tamanhos e densidades

convenientes. Essa desestabilizacdo ocorre, noen&émpor meio da adicdo de produtos
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guimicos apropriados (coagulantes), seguida porpeniodo de agitacdo rapida, com o

objetivo de promover a homogeneizacao do produtmeio liquido.

A eficiéncia da coagulacdo é influenciada por uérgesde fatores, podendo-se relacionar o
pH, alcalinidade, cor verdadeira, turbidez, temppeeada &gua, forca ibnica, solidos totais
dissolvidos, tamanho e distribuicdo das particuigs, de coagulante utilizado e dosagem
aplicada, qualidade da &gua bruta e as condicoesislera rdpida. De acordo com Benson
(2006), a dose do coagulante é um dos fatoresimp@tantes no controle do processo, uma
vez que diferentes condicbes de qualidade da agdenp exercer efeitos distintos sobre a
dosagem do coagulante, resultando, de acordo colmsagem empregada, em diferentes

mecanismos de coagulacao e, portanto, em difereate¢cdes de tratamento.

Os principais mecanismos de acao que atuam sawagalacdo correspondem a compressao
da camada difusa, adsorcdo e neutralizacdo, vaaredadsorcado e formacao de pontes. A
predominancia de um determinado mecanismo em ekoatro € dependente das condicdes
de coagulacdo (ASSIS, 2006). A compressao da cardddsa esta relacionada com a
reducdo das forcas de repulsdo entre os coloidesmeio da adicdo de “eletrdlitos
indiferentes” com carga positiva, como o cloretsddio (NaCl), considerados sais simples e
gue ndo possuem caracteristicas de hidrélise adstercdo, como ocorre com sais de ferro e
aluminio (DI BERNARDO; DI BERNARDO; CENTURIONE FILE, 2002; OLIVEIRA,
2005). Diminuindo as forcas repulsivas entre asiqdas, as forcas de atracdo de Wan der

Waals passam a predominar e facilitam a formac&todo.

O mecanismo de adsor¢cao e neutralizacdo de camgase oquando espécies quimicas,
carregadas positivamente, sao adsorvidas na stipedti coléide, promovendo, dessa forma,
a neutralizagdo de sua carga negativa e, consegiente, a reducdo ou eliminacado das
forcas de repulséo existentes. Di Bernardo e Dg2(335) consideram a importancia deste
mecanismo quando o tratamento de agua € realizadmeio de uma das tecnologias de
filtracdo direta, uma vez que se necessita sondmtparticulas desestabilizadas que seréo
retidas no meio filtrante. O mecanismo de varredpoa sua vez, ocorre quando a dosagem
do coagulante encontra-se elevada ao ponto de exodumite de solubilidade do hidréxido
formado a partir da reacdo entre o coagulante leadiradade da agua. Ao precipitarem, os
hidroxidos envolvem as particulas suspensas e logdes presentes no meio formando os

flocos. Conforme Di Bernardo e Dantas (2005), @&dé formados pelo mecanismo de
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varredura sdo, normalmente, maiores e sedimentafiotamn com maior facilidade quando
comparado com os flocos formados no mecanismo dergib e neutralizacdo de cargas.
Devido as caracteristicas dos flocos, esse mecan&muito utilizado nas estacdes de
tratamento que possuem as etapas de floculacadiraesgacdo ou flotagdo antecedendo a
filtrac&o rapida (DI BERNARDO, 1993; DI BERNARDOANTAS, 2005).

O mecanismo de adsor¢do e formacdo de pontes édvdbsdo por meio da utilizacdo de
compostos organicos (polimeros) naturais ou sgugtitambém denominados polieletrélitos,
como coagulantes. Tais polimeros sdo constituidwsgmndes cadeias moleculares, com
massa molecular superior a ®1@DI BERNARDO; DANTAS, 2005), podendo ser
classificados como compostos anibnicos, catibnicasfoliticos ou n&o-ibnicos. Por
apresentarem diversos sitios ativos ao longo decadaia, esses polimeros podem ser

adsorvidos por mais de uma particula, servindo cpomte entre elas.

Os diagramas de coagulagéo sédo considerados fem@sressenciais para prever as condigées
guimicas em que a coagulacdo pode ocorrer, podsnddefinir a dosagem O6tima de
coagulante, o melhor pH de coagulacao para a remiedurbidez e cor, além da selecdo do
dispositivo de mistura rapida (ARBOLEDA, 1992 apA8SIS, 2006). Conforme destaca
Assis (2006), o diagrama de coagulacao € espeqifica cada tipo de coagulante e esta
relacionado a qualidade da agua bruta empregadia anesliacdo. As condigdes quimicas em
que a coagulacéo ocorre e a solubilidade do coaigusfio avaliadas a partir de testes de
jarro, em que se variam a dosagem do coagulanteegagnp e os valores de pH de
coagulacdo, sendo possivel determinar os valoneso®tde dosagem e pH para uma

coagulagao mais efetiva.

Amirtharajah e Mills, em 1982, desenvolveram o thata de coagulagéo para o sulfato de
aluminio no tratamento de diferentes tipos de agussrais e sintéticas, com turbidez
relativamente alta, comparada a cor verdadeiradoteaonsiderado as condi¢cdes de
coagulagéo, dosagem do coagulante e pH de midordiagrama de coagulagédo do sulfato
de aluminio, apresentado na Figura 2, pode-seicarid delimitacdo das regifes nas quais
predominam os diferentes mecanismos de coagulad@im, da variacdo do potencial zeta
resultante da dispersdo coloidal estabilizada éndmacdo entre os colbides e as espécies

hidrolisadas.
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Conforme destaca Di Bernardo (1993), o diagramaadgulacdo do sulfato de aluminio,
proposto por Amirtharajah e Mills, corresponde aausituacdo particular, uma vez que,
dependendo das caracteristicas da agua a semtratdinhas que delimitam as diferentes
regides podem ser alteradas. Por este motivo, parmmnesmo coagulante, deve-se construir

um diagrama de coagulacdo especifico para caddeiggua.
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Figura 2: Diagrama de coagulacdo do sulfato de aluminio mtoppor Amirtharajah e Mills (1982) (DI
BERNARDO; DI BERNARDO; CENTURIONE FILHO, 2002).

3.3.2 Floculagéo

A floculacdo corresponde a aglomeracdo das paaculesestabilizadas na etapa de

coagulacéo, formando flocos com tamanho e densidddguadas para serem removidos

posteriormente por sedimentacdo, flotagdo ou ¢#tva Enquanto na coagulacdo ocorre a

desestabilizacdo das particulas por meio de reagdescas entre o coagulante e os colbides,

a floculacéo é responsavel pelo transporte da&pkas, causando a colisdo necessaria entre
elas e a subsequente agregac¢éo ou disperséao cos f{idN, 2005).

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), existem base&rde dois tipos de floculagdo, a
microfloculacdo, também chamada de floculacdo imeética e a macrofloculacdo ou

floculagdo ortocinética. Uma variante da macroflacéo, referida por alguns autores como
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um terceiro tipo de floculacdo, é a sedimentacderaticial, podendo esta ser também
designada para a flotagdo. Na floculagdo pericdagtas colisbes ocorrem em fungédo do
movimento aleatdrio das particulas no meio liquadmominado movimento browniano, cuja
forca de indugcdo do movimento € a energia térmacéluddo (JIN, 2005; ASSIS, 2006). A
ocorréncia deste mecanismo € mais provavel pat&cgas muito pequenas, inferiores a 1
um, ndo sendo, normalmente, o maior fator de tmtespassociado a floculagcdo no
tratamento de aguas (JIN, 2005). A agregacdo daieyas na floculag@o ortocinética, por
sua vez, é causada por um gradiente de velocidddeido pela turbuléncia do meio liquido,
em que as particulas seguirdo o movimento do fleitlosuspensédo, sendo promovido o
contato entre as mesmas. Este tipo de floculag@erifcado quando ambas as particulas
colididas apresentam tamanhos similares e supsrateum (JIN, 2005; ASSIS, 2006). De
acordo com Metcalf e Eddy (2003), o mecanismo dinsmntacéo diferencial consiste na
agregacado entre particulas pequenas e particidaslag, superiores a 10 um de diametro,
formando particulas ainda maiores. A forca que gesae mecanismo € o0 movimento
gravitacional, sendo a velocidade de sedimentagdpadticula o parametro de controle do
mecanismo (ASSIS, 2006).

A eficiéncia da unidade de floculacdo € dependdntelesempenho da unidade de mistura
rapida, que por sua vez € influenciada por difeefatores, conforme mencionado em item
anterior. A combinacao resultante dos parametradignte de velocidade (G) e tempo de
mistura (T) exercem importante influéncia no desemhp do processo de

coagulacao/floculagéo. Conforme destaca Jin (23@5§; € insuficiente, ndo sera verificada a
ocorréncia de colisbes adequadas entre as pasti@ldlocos apropriados nao serao
produzidos. Por outro lado, se G for muito grarekgessivas forgcas de cisalhamento irdo
impedir a formacéo desejada do floco, podendo recainda, a disperséo de flocos formados

anteriormente caso a velocidade de cisalhamerdaragjo elevada.

Conforme destacam Di Bernardo, Di Bernardo e CemarFilho (2002), o gradiente de
velocidade de mistura rapida e o tempo de mistura rapida.(), relativos a etapa de
coagulacdo, dependem significativamente de fatomso o mecanismo de coagulacdo
dominante, o tipo de coagulante utilizado e a dqadk da agua bruta, entre outros. Em
unidades de tratamento de agua, o valor geqGe otimiza o processo pode variar de 200 a
2.000 &, enquanto J; pode apresentar valores inferiores a 1 s para desdaidraulicas e até

30 s para unidades mecanizadas. Da mesma fornrad®igte de velocidade de floculagéo
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(Gf) e tempo de floculacdo {)Tsdo dependentes de diversos fatores, destacando-s
mecanismo de coagulacao, tipo de coagulante, quiida agua bruta e o uso de auxiliares.
Em geral, o valor de Gvaria entre 10 e 60'se T; entre 10 e 40 min. Considera-se que no
inicio da floculacdo sejam necessarios gradientevedocidades mais elevados, visando
aumentar a possibilidade de contato e agregaca@pattisulas previamente desestabilizadas
na coagulacdo. A medida que os flocos sio formaedaz-se o gradiente de velocidade para
atenuar a ruptura dos flocos, sem impedir, no éntaeu crescimento a partir da agregacéo
de outros flocos (DI BERNARDO; DI BERNARDO; CENTUBNE FILHO, 2002).

Considerando-se que o desempenho das unidadesstigamiapida e de floculagdo exerca

influéncia sobre a qualidade da agua obtida ad fiagrocesso, a escolha dos gradientes de
velocidade e tempos de misturas 6timos a seremaaplé em uma estacdo de tratamento,
deve ser realizada previamente, por meio de endeiamagulacéo/floculacdo em escala de
bancada e levando-se em consideracdo todos osdatpre possam influenciar nesta

determinacao.

3.3.3 Coagulantes Quimicos

Nos sistemas de tratamento de agua, sdo convehlun@ma empregados coagulantes
inorganicos constituidos por sais de ferro e aliongendo o sulfato de aluminio f80y)3),

o sulfato férrico (F€SQy)3) € o cloreto férrico (Feg)l os mais utilizados. Estes coagulantes
séo efetivos na remogéo de uma ampla variedadeplerézas da agua, incluindo particulas

coloidais e substancias organicas dissolvidas.

Quando adicionados na agua, os ions de ferro onimilu se hidrolisam rapidamente e de
maneira descontrolada, formando espécies monoreéacpoliméricas, com precipitacdo

frequentemente muito rapida (JIANG; GRAHAM, 199&m relacdo ao aluminio, em

particular, conforme destacam Yan et al. (200%emios métodos quimicos e fisicos tém sido
aplicados no monitoramento dos processos de ieréi polimerizacdo do &l e na

caracterizacao e distribuicdo das espécies quimicas

O tratamento de aguas superficiais com o sulfatala®inio vem sendo realizado a mais de
100 anos em todo o mundo (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAI$UBRAMANIAN, 1999),

e em diferentes conceitos de sistema de tratamesgando a remocdo de materiais
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particulados, coloidais e substancias organicasaé@gulacdo quimica. Sua ampla utilizagéo
deve-se, principalmente, aos resultados satisfst@® remocédo obtidos quando empregado
no tratamento de diferentes tipos de &agua, aléntudo relativamente baixo, quando
comparado a outras espécies coagulantes. Apesasude eficiéncia, alguns fatores,
normalmente conjuntos, como a natureza da agudl depcoagulagdo, a temperatura e a
dosagem do coagulante podem influenciar a exteda8aespécies coagulantes formadas e,
subsequentemente, o desempenho do tratamento (JIBRGHAM, 1998; YE et al., 2007).

Outra desvantagem sustenta-se no fato de que dousolfato de aluminio como coagulante
para o tratamento de &gua resulta, freqlientementealtas concentra¢cdes de aluminio
remanescente na agua tratada, superiores aquelastradlas naturalmente na agua bruta
(SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN; SUBRAMANIAN, 1999; SRINNASAN,;
VIRARAGHVAN, 2002). O aluminio residual € um paranoeque deve, necessariamente, ser
avaliado em estacfes de tratamento de agua, ungueeze encontra entre os parametros de
gualidade da agua destinada ao consumo human@negutados pela Portaria N° 518/2004
do Ministério da Saude, tendo-se como valor m&peronitido (VMP), concentragdo igual a
0,2 mg.L* de aluminio. Srinivasan e Viraraghavan (2002)atesh que, embora grande parte
das estacdes de tratamento avalie os niveis dératutatal ou dissolvido em seus efluentes,
os perfis das varias formas de aluminio obtidosamber o tratamento sdo raramente
verificados, além de pouca atencdo ser despendaiata a especiagdo do Al na agua bruta,
tratada ou distribuida para consumo. Fatores conpmHoe a temperatura da agua, sao
considerados importantes na determinac@o da sdadd do aluminio e, conseqiientemente,
na concentracdo de aluminio residual na agua &ratldm do remanescente de aluminio na
dgua, uma coagulacdo inadequada pode resultar ewpicdo de particulas apés o
tratamento, causando a turvacdo da agua, além pesiddo de material na tubulacéo
constituinte do sistema de distribuicdo (PERNITSIEDZWALD, 2006).

Considerando-se 0s aspectos negativos dos coaggilemtstituidos por sais metélicos, nas
tltimas décadas, novos coagulantes inorganicofi@anthamados de Polimeros Inorganicos
Floculantes (IPFs) tém sido estudados e se torcedi vez mais populares. Embora esse tipo
de coagulante seja mais comumente utilizado napaueono Japao, verifica-se um aumento
em seu uso na América do Norte nos ultimos anagieopode ser relacionado a reducdo de
seu custo e sua ampla disponibilidade (SINHA et2fl04). Os IPFs, como o policloreto de

aluminio (PAC) e o policloreto férrico (PFC), paxeenplo, séo reconhecidos como uma
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categoria de sais metalicos parcialmente neutdidzae com significativas fracdes
poliméricas (YE et al., 2007).

Dentre os coagulantes inorganicos poliméricos, oCPAambém referenciado como
Hidréxicloreto de Aluminio (HCA), € o mais amplanentilizado no tratamento de agua
devido a sua alta eficiéncia e baixa toxicidadeanglo comparado a outros reagentes de
origem organica (LI et al., 2006). O PAC se apr@searomo uma estrutura polimérica,
totalmente solivel em agua, de formula gera(@H)mClizn-m, em que a relagdo m/3n x 100
representa o percentual de basicidade do produtofuBcido de sua basicidade, durante o
processo de hidrélise e em igualdade de dosagdondemetalicos, o PAC libera quantidade
de acido relativamente inferior comparado aos deages tradicionais, provocando, dessa
forma, menor variacdo do pH da &gua tratada ou wnomconsumo de neutralizantes,
visando o retorno do pH ao seu valor inicial (PAVADNLI, 2001). Esse aspecto torna-se
particularmente favoravel para aguas que apresebéaxa alcalinidade. A porcentagem de
basicidade do produto esta relacionada ao graeuteatizacdo ou substituicdo dos ions cloro
por ions hidréxido, tendo-se que, quanto maior siclidade do coagulante, menor sera o

efeito exercido por este sobre o pH da agua (FL@REDOS8).

Os coagulantes pré-hidrolisados ou pré-polimerigadmntém produtos catibnicos da
hidrolise e séo freqliientemente mais efetivos empeoagdo aos sais de ferro e aluminio
(DUAN; GREGORY, 2003), devendo-se considerar queew estado pré-polimerizado e a
caracteristica de sua estrutura molecular condansath pontes de hidrogénio entre os
atomos de aluminio, além da maior quantidade deesito ativo (AdO3), contribuem para o
que o PAC apresente maiores vantagens no processtiocllagdo em relacdo aos
coagulantes inorganicos tradicionais (PAVANELLI02). Quando comparado ao sulfato de
aluminio, por exemplo, as espécies pré-polimergagaesentam a vantagem de serem mais
efetivas sobre diferentes condigbes de qualidadégi@a a ser tratada, especialmente em
temperaturas mais baixas e em uma faixa de pHveala¢nte maior (YE et al., 2007). Outra
peculiaridade do PAC, destacada por Ye et al. (R0flZ respeito a possibilidade deste ser
menos influenciado pela alcalinidade da agua, jpahmente quando o produto apresenta
elevada basicidade, considerando-se que a alcdi@ié um parametro que pode afetar o
processo de hidrolise de muitos coagulantes quémécapresentar influéncia significativa
sobre a eficiéncia da coagulacdo. Além da solwdilkd estudos demonstram ainda, diferencas

entre o sulfato de aluminio e o PAC em relacaamdgao de sdlidos a partir da coagulacéo.
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Como principal diferenca, destaca-se o fato dauestr polimérica permanecer intacta no
precipitado de PAC e as particulas serem maisiymsiente carregadas, além de produzir
menor turbidez em comparacdo aos flocos gerados @asulfato de aluminio (SHEN;
DEMPSEY, 1998; McCURDY; CARLSON; GREGORY, 2004).

Em relagdo a suas aplicagbes, o policloreto deialantem sido desenvolvido e utilizado no

tratamento de aguas superficiais e aguas residugmatodo o mundo, desde 1980, passando
por constantes estudos, visando o conhecimenteuwlmecanismo de atuacdo e o aumento de
sua eficiéncia. O PAC pode ser utilizado para tatnento de aguas residuarias e aguas
superficiais de diferentes qualidades, sendo, mtre, bastante estudado quanto a sua

eficiéncia no tratamento de aguas oriundas de nc@iaem processo de eutrofizagdo.

Aguilar et al. (2002) avaliaram a eficiéncia dosagaantes sulfato de aluminio, sulfato
férrico e PAC em termos de remocdo de nutrientggoducdo de lodo no processo de
coagulacao-floculacdo aplicado ao tratamento deeefés oriundos de matadouro e
verificaram alta eficiéncia de remo¢do em relagéidéaforo total e ortofosfato presente no
efluente, e eficiéncia inferior a 10% na remocdao niteogénio amoniacal para os trés
coagulantes avaliados. Embora os resultados enosedlmmremocgéo de nutrientes ndo tenham
se mostrado favoraveis quando da utilizacdo do RPAGesmo permitiu a geragdo de menor
guantidade de lodo quando aplicado isoladamentetratamento, sem a utilizacdo de
auxiliares de coagulagéo, o que foi igualmenteiadalpelos autores. Resultados semelhantes
em relacdo a remocao de nutrientes foram obtidoSgimoenhals, Sena e José (2006) visando
o tratamento de efluentes de abatedouro de framgustir da associacdo dos processos de
coagulacgéo, floculagéo e flotagdo. No estudo, o R@Asentou baixa remocéo de nitrato
(26,2%) e DQO (59,8%), além de se mostrar menoseafe na remocdo de soélidos
suspensos totais e cor do efluente, apresentarmiegntanto, resultados satisfatérios e
semelhantes aos expostos por Aguilar et al. (2@@2nto a remogdo de fosforo total e
ortofosfatos.

Leiknes, Odegaard e Myklebust (2004) avaliaramiciéeicia de remocao de cor e matéria
organica natural em aguas destinadas ao abastécimarNoruega, através da associagdo
entre os processos de coagulagédo e microfiltragéo rmembranas metdlicas inorganicas de
microfiltracdo, utilizando o PAC como coagulantd. dosagem de apenas 5 m.te Al,
permitiu uma remocdo de cor verdadeira superior58b,9aproximadamente 87% de

absorbéancia e 65 a 75% de matéria organica nagaeantindo uma melhor eficiéncia no
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tratamento de ultrafiltracdo utilizado na sequérdmaexperimento. Estudo semelhante foi
realizado por Kabsch-Korbutowicz (2005), visandaalsar a eficiéncia do PAC em
comparacdo a outros coagulantes,(@0y); € NaAlQ), quanto a remocdo de matéria
organica e a concentracdo de aluminio residualiolato final do processo de tratamento. Os
resultados obtidos demonstraram que, além da medhwcédo de matéria organica, menores
concentracdes residuais de aluminio foram obtidasndp da utilizacdo do PAC no

tratamento.

Barbosa, Mendes e Baylao (2003) avaliaram a utiaado PAC como substituto ao cloreto
férrico em uma estacéo de tratamento de aguasiddecde Brasilia, com o intuito de avaliar
a remocao da elevada biomassa algal existente nanuoial utilizado para abastecimento. A
partir de ensaios em escala de bancada, pilotalea® autores observaram que, embora o
PAC néo tenha indicado uma melhoria significativa eelacdo ao parametro turbidez
comparado ao cloreto férrico, os percentuais deogcém de fitoplancton foram superiores
com o uso do PAC, mantendo-se na ordem de 90%tendo sido constatada a presenca de
aluminio residual na 4gua tratada, nem mesmo tsstem escala piloto e real, em que o
leito filtrante poderia favorecer a ocorréncia ddsinspasse. Dalsasso e Sens (2006) também
avaliaram a eficiéncia de remocao de biomassa algelrtir da aplicacéo do policloreto de
aluminio no tratamento de aguas na ETA da Lago#@eahn localizada no municipio de
Floriandpolis-SC, que utiliza a tecnologia de #iftio direta descendente. Comparando o0s
resultados obtidos com a aplica¢do do sulfato dmiaio e do PAC, para ensaios com e sem
pré-floculacéo, os autores verificaram a melholidade da agua tratada em termos de cor e
turbidez com a utilizacdo do PAC, levemente bersf pela pré-floculacdo. Em relacdo ao
nivel de aluminio residual na agua filtrada, vedti-se redu¢cdo média de 41% com a pré-
floculagcdo com sulfato de aluminio e valores néeatéveis quando da utilizacdo do PAC,
com ou sem pré-floculacdo. A adocgéo de leito filik|ade maior granulometria e coagulacéo
com PAC com pré-floculagéo, favoreceram, nestedesta reducéo do consumo de agua para

a lavagem dos filtros de 23,8% para 5,5%.

A partir dos dados obtidos nos estudos anteriormnesierenciados, pode-se considerar que o
policloreto de aluminio apresenta resultados meaisfatorios quando utilizado para o
tratamento de aguas residuarias, principalmentadijuda presenca de elevada concentracéo
de matéria organica, se comparado ao tratamerdguies. Estudos realizados por Barkacs et
al. (2000), Pavanelli e Di Bernardo (2002), Sera,dGso e Melo Filho (2003), Nunes et al.
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(2003), Yan et al. (2008), entre outros autoresmbtam apresentam resultados satisfatorios

guando da utilizacdo do PAC no tratamento de aguas.

3.4. FLOTACAO

A flotagcéo pode ser definida como um processodidie separacao de fases (sélido-liquido e
liquido-liquido) por meio da introducdo de micrdied de gas, normalmente o ar, no meio
liquido. Ao aderirem as particulas, as microbolpeemovem a formacdo de aglomerados
com densidade menor que a do liquido, o que peorateaste destes para a superficie, onde
se acumulam na forma de lodo para posterior remd€ste processo vem sendo estudado
desde o final do Século XIX como uma operacéo piéna separacdo de particulas, sendo
extensivamente aplicado na area minero-metalUmgic@orporado na maioria dos processos
que envolvem extracdo e beneficiamento (TESSELESRQRUBIO, 2004; CARISSIMI;
RUBIO, 2005).

Sua aplicagdo na area ambiental tem aumentadadesagelmente a partir do grande namero
de estudos realizados em todo o mundo. Na décaé@,de flotacdo passou a ser utilizada
para o tratamento de &aguas residuarias (OLIVEIR®B)52, sendo, no entanto, pouco
difundida, com excecdo da flotacdo por ar dissolv\(AD), como tecnologia para a
descontaminacao de efluentes mineiros (TESSELE,ARBEBIO, 2004). A partir dos anos
60, iniciaram-se pesquisas relativas a aplicacadlalacdo para o tratamento de aguas
destinadas ao abastecimento, tendo-se principigtunlo desse processo no Brasil somente
em meados da década de 80 (OLIVEIRA, 2005). Nesiddo, nos ultimos 100 anos, 0 uso
da flotacdo tem sido estendido para diversos carﬁbéﬁziSSIMl; RUBIO, 2005; RUBIO;
CARISSIMI; ROSA, 2007). Em relacdo a area ambientalis especificamente, a flotagéo
pode ser empregada como uma operacao unitéria, soné-tratamento, o qual pode estar
associado a outros processos como adsorcéo, tratamieldgico, desinfeccdo e oxidagao,
ou como uma tecnologia voltada ao polimento fiT&{SELE; ROSA; RUBIO, 2004). O
Quadro 2 indica 0s usos e objetivos mais comuniotiecdo como processo unitario ou de

pré-tratamento associado a outros métodos.
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Usos da flotacéo Objetivos
Aguas
= Abastecimento = Remocdo de Fe, Mn, cor, SST e turbidez
= Lazer (lagos, rios e barragens) » Remocdo de SST, algas, turbidez, cor, 6leos, etc.
Esgotos
= Pré-tratamento » Remocdo de gorduras, SST, particulados grosseld®O |
insolGvel)
= Pds-tratamento = Remocdao de nutrientes (N P), algas, cor, SST e turbidez

= Remocdo de gorduras, SST, particulados grossedBO (|
insoltvel), fibras
o = Remocédo de nutrientes (Nid P), algas, cor, SST e turbidez,
Efluentes Industriais ] o | -~ L
metais  precipitados, Oleos (emulsificados ou nao),
microrganismos,  pigmentos, compostos  organicos| e

macromoléculas

Quadro 2: Usos e objetivos da flotagdo como operagéo unitéride pré-tratamento.
Fonte: adaptado de Matiolo; Rubio, 2003.

Embora tenha-se destacado o uso da flotacdo paac@e de algas de aguas destinadas a
atividades de lazer (Quadro 2), a remocdo destganmsmos, atualmente, tem sido
amplamente vinculada ao uso da agua para abastdoimema vez que problemas

relacionados a proliferacdo de algas em manartéimisido mais comumente identificados.

No processo de clarificacdo, estudos destacamgarsemto da flotacdo como uma alternativa
para o tratamento de 4guas, cujas caracteristisdawbrecam o tratamento pelo processo de
sedimentacdo, como aguas com particulas de bairaiddee (tendéncia natural para
flutuacdo), dguas ricas em nutrientes, com elewateentracdo algal, cor elevada, baixa
turbidez e alcalinidade, e aguas turvas com baixtedido organico (ASSIS, 2006). Nessas
condicdes, torna-se necessario o emprego de a&egens de coagulantes, o que resulta,
conseqlientemente, em maiores custos e maior gemdgdtodo. Em comparacdo a
sedimentacgédo, a flotagdo apresenta como princgzabhgem a possibilidade de remover mais
completamente e em menor tempo, particulas mwesl®u pequenas, cuja sedimentacao
ocorre muito vagarosamente (METCALF; EDDY, 2003).

A classificacdo dos sistemas de flotacdo € reaizmbicamente, em funcdo das diferentes
formas de producdo de bolhas. Dentre os processis comumente utilizados pode-se
destacar a flotagdo por ar disperso ou induzidd)(Fktacao eletrolitica ou eletroflotacéo

(EF) e a flotag&o por ar dissolvido (FAD), sendi@ &gdtima tecnologia a mais empregada em
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sistemas de tratamento. Estes processos utilizamafmente o ar atmosférico como gerador

de bolhas de ar em funcdo de sua disponibilidadgiranca operacional e baixo custo.

Em sistemas de flotacdo por ar disperso ou indyzadobolhas de ar sdo formadas pela
introducdo de gas diretamente no liquido normalengmdr meio de rotores, que irdo
promover, de forma simultédnea, a dispersao e a@erda massa liquida. Este processo de
flotacdo raramente é utilizado em tratamento deeafes municipais (METCALF; EDDY,
2003) e ndo é recomendado para o tratamento ds,agua vez que o tamanho relativamente
grande das bolhas de ar formadas (0,4 a 2,0 mnglevada turbuléncia gerada no sistema
aumentam a possibilidade de quebra dos flocos fiwmaa producdo de lodo com baixa
concentracao de sélidos e possiveis contaminagfEentes a aplicagdo de agentes quimicos
no tratamento (OLIVEIRA, 2005; ASSIS, 2006). SugliGacdo é mais normalmente
verificada em nivel industrial, visando a remoc&adteos emulsificados e solidos suspensos
provenientes de grande volume de residuos ou d@igupsocesso (METCALF; EDDY, 2003).
Ainda de acordo com 0s mesmos autores, as vantageasentadas pela flotagdo por ar
induzido referem-se a compacidade do sistema, amm@isto capital e a capacidade para
remover Oleo livre e solidos suspensos. Como désgeans, sdo destacadas o elevado
requerimento de poténcia, quando comparado a sistpnessurizados, a menor flexibilidade

de floculacao e a dependéncia do desempenho dmsist um rigoroso controle hidraulico.

A flotacdo eletrolitica ou eletroflotacdo baseiarse formacdo de bolhas de hidrogénio e
oxigénio a partir da eletrélise da agua, promovyda meio de corrente elétrica de baixa
voltagem gerada pela presenca de dois eletrodasluztidos no meio aquoso. Ao contrario
da flotagdo por ar induzido, as bolhas formadasssgmtam diametros reduzidos, cerca de 30
pm, e o processo de formacao provoca baixa turbalésendo recomendado para a remogao
de flocos frageis e de baixa densidade (ASSIS, 2@l6/eira (2005) destaca que, devido as
baixas taxas de aplicacdo superficial deste proces® excedendo 94°m2.dia (4 ni.m

2 h), o mesmo é recomendado apenas para ETA’s deepegorte. Em escala industrial, a
eletroflotacdo tem sido utilizada, visando a remogé sistemas coloidais leves como 6leos
emulsificados presente em agua, ions, pigmentaaste fibras em agua (RUBIO; SOUZA,
SMITH, 2002). Apresenta como principal vantagemeaessidade de reduzido investimento
de capital, uma vez que o uso de bombas e compeeséalesnecessario. No entanto, tem

como desvantagens o elevado custo operacionaiyvoen alto consumo de energia elétrica
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e a reposi¢cdo ou manutencdo dos eletrodos, aléposkivel contaminacdo da agua por
metais devido a dissolucao destes (ASSIS, 2006).

Na Flotac&o por ar dissolvido, as bolhas de agséadas por meio da reducéo da presséo de
um fluxo de &gua previamente saturado com ar, qog&do no meio liquido permitindo a
remocao das particulas (DI BERNARDO; DANTAS, 2008).FAD tem sido um dos
processos de flotagdo mais estudados para o tnatt@rde dguas de abastecimento e aguas
residuarias, sendo considerada ndo somente umaadilte as unidades de sedimentacao, mas
também um método alternativo que possibilita 0 aumea eficiéncia da etapa de filtracao.
As caracteristicas deste processo, assim comoagliaacdes serdo melhor esclarecidas em

item posterior.

3.4.1 Fundamentos do Processo de Flotacdo

Conforme destaca Matiolo e Rubio (2003), a flotad&oparticulas em suspensdo é um
fendmeno cinético, constituido por diversas etapamicro-fenébmenos, tendo-se um modelo
probabilistico ou microcinético, em que se relaamnas probabilidades de ocorréncia de
cada uma dessas etapas. O modelo probabilistiacapacorréncia da flotagéo € representado
pela Equacdo 2 (TESSELLE; ROSA; RUBIO, 2004), tesdto inicialmente apresentado

relacionando apenas duas variaveis, a probabilidadeolisédo e a probabilidade de adeséo.
Em estudos posteriores, o modelo foi complementador apresentar dependéncia
significativa das caracteristicas superficiaisfiiatgiais do sistema particula-bolha, o emprego
de reagentes hidrofobizantes, coagulantes, floteda@ modificadores de carga contribuem
para a otimizac@o dos varios microprocessos erdas(TESSELLE; ROSA; RUBIO, 2004).

Pf = PcPaPp.Pr (Eq. 2)

em que: Pé a probabilidade de flotacaq, &probabilidade de colisdo, & probabilidade de
adesdo, fa probabilidade de permanéncia (resisténcia)a grobabilidade de remocéo ou

coleta do produto flotado.



58

A probabilidade de colisdo é controlada, basicamgrgla hidrodinamica do sistema, sendo,
portanto, dada em funcdo do movimento relativo ghasiculas e bolhas, controlado pelos
fatores: forca de cisalhamentag)Fproduzido pelo movimento relativo entre o liquiel as
particulas; forca de atracdo gravitacional (g), coaior importancia para particulas densas,
de tamanho intermediario e particulas grossas;cimée/ou momentum das particulas,
referentes as particulas grossas; e difusdo ounmeonwo browniano, relativo as particulas
ultrafinas. A probabilidade de adeséo esta relaciarao tempo de inducdo necessario, apds a
colisdo, para que ocorra a adesdo propriamente aipartir do rompimento do filme ou
pelicula liquida existente entre a particula eladhg@om o deslocamento do filme até o ponto
de equilibrio (restauracdo do equilibrio), senddacama dessas etapas regida por fatores
determinados. Este fenbmeno é, portanto, dado egéfudo tamanho das particulas e bolhas
no sistema. Conforme destacam Tesselle, Rosa ® R200H4), a “captura” (colisédo + adesao)
aumenta em funcdo da diminuicdo do tamanho dasada@hdo aumento do tamanho das
particulas, considerando-se fatores como fluxaréa superficial de bolhas disponivel (lifting
power), parametros hidrodinamicos, fatores termfodioos associados a interacdo
hidrofébica entre bolhas e particulas e fatoregtins como a energia minima de colisao
necessaria para a destruicao da camada liquidgudeg@ie antecede a adesdo. O fenbmeno de

“captura” é ilustrado na Figura 3.

Figura 3: Fendbmeno de “captura” (colisdo + adesédo) de péatale didmetro dp por bolhas de diametro db
dentro de um raio criticor(MATIOLO; RUBIO, 2003).

A probabilidade de permanéncia inclui os process@sascensdo das unidades bolhas-

particulas e sua recuperacdo como lodo ou prodigimdbd, tendo-se como fatores
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determinantes, nesta etapa, a resisténcia ao amsalfio na ascensdo entre as proprias
particulas e o fenbmeno de ruptura em funcdo dapsol das unidades bolhas-particulas.
Neste processo tem influéncia o tamanho dos fleepsoagulos formados (quanto maior,
menor a probabilidade de permanéncia destes naiforfildtado), a concentracao de sélidos,
viscosidade e densidade da polpa, altura da caffadda, turbuléncia do sistema, fricgéo,
velocidade de ascensao das bolhas e o tipo da@ybregada (convencional ou coluna). A
probabilidade de remoc¢éo ou coleta é igualmentéralada por diferentes fatores, como a
hidrofobicidade ou angulo de contato, didmetros psiculas e bolhas, pelo arraste dos
sistemas de coleta do material flotado e por paréasésicos como a viscosidade-rigidez do
produto flotado (TESSELLE; ROSA; RUBIO, 2004).

Quando se tratada da flotagdo por ar dissolvido aagrobolhas (<100 um), além dos
mecanismos mencionados anteriormente, tem-se asdanecanismos de nucleacdo, a
oclusdo ou aprisionamento das microbolhas no ortatos flocos formados e o arraste
mecanico por pequenas bolhas em ascensdo, dadong@ofdo empuxo das bolhas em
ascensdo e da densidade dos flocos suspensos dasenmte sedimentacdo (TESSELE;
ROSA; RUBIO, 2004). A Equacao 3 indica a inclus&stds mecanismos no modelo

probabilistico para a FAD.

Pf = PcPaPp.Pr.PnPo.Parr (Eq. 3)

em que: Ré a probabilidade de nucleacédgaRprobabilidade de oclusédo ga&Pprobabilidade

de arraste.

Conforme destaca Rubio, Souza e Smith (2002) eiazel e Rubio (2007), na FAD, parte
do ar dissolvido na agua que néo é convertido dhabppermanece na solucédo e promove a
nucleacdo da superficie da particula. A ocorréndéste mecanismo independe da
hidrofobicidade da superficie e permite a flotag@goarticulas hidrofilicas. O aprisionamento
das bolhas de ar dentro dos flocos e coagulos reast@ dos agregados pela ascensao das
bolhas séo mecanismos que facilitam a separac&orquuzem drasticamente a densidade do
agregado bolha-particula. O arraste fisico dascpdas (agregados) pelas bolhas depende
principalmente da hidrodinamica do sistema e datdra e distribuicdo das bolhas. A Figura

4 representa os fenbmenos de coliséo, nucleacéptara de particulas e agregado por
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microbolhas em um sistema de flotagcdo. Na Figuradp, apresentadas micrografias dos

fendbmenos citados.

SN D\ N
.\“_‘}@ % 8 Formagio do - ‘

micleo Crescimento da bolha

Colisio Adesio e fonmagio do c
bolha-particula angulo de contato

% Fommagio do
9 ingulo de contato

(a) (b)

Figura 4: Mecanismos bolha-particula na flotagdo por ar digdm (a) colisdo e adesao; (b) formacdo das
bolhas na superficie da particula; (c) aprisionaméas microbolhas em flocos; (d) arraste dasquaas pelas
bolhas (adaptado de RUBIO; SOUZA; SMITH, 2002).

Figura 5: Fotomicrografias dos fenbmenos de nucleacdo, arles@arraste mecénico. (a) nucleacdo e
crescimento de uma microbolha na superficie de pemdcula de quartzo recoberta por dodecilaminée{og;

(b) aprisionamento das bolhas dentro do flocoatcaste do agregado bolha-particula (RODRIGUES; RB
2007).
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De acordo com Hahn (1982 apud DI BERNARDO; DANTA805), a aderéncia ou contato
permanente entre particulas e bolhas é dependestefaticas resultantes na interface
gas/agua/solido, convenientemente expressa pelalcarde contato ), considerado o
parametro mais significativo para a determinacatadwmnho de bolha mais apropriado para o
processo, resultando na formacdo de um agregadweesO angulo de contato pode ser
utilizado como uma medida indicativa do grau dediabicidade/hidrofilicidade do soélido.
Conforme destacado por Massi et al. (2008), a fotioidade da superficie da particula faz
com que a tensdo superficial da dgua expulse &partdo meio liquido, promovendo a
adesao desta a superficie da bolha de ar, o quecadiee com componentes hidrofilicos que
apresentem angulos de contato pequenos. Aindaatdoacom os autores, para que ocorra
uma adeséo particula/bolha satisfatoria, sédo reessangulos de contato entre 50° e 75°.
Angulos de contato superiores a 90° indicam a maidrofobicidade das particulas e
permitem uma melhor adeséo das bolhas as parti€uasto menor for o &ngulo de contato,
menor devera ser o diametro da bolha para que pleambolha-particula obtido seja estavel
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A Figura 6 mostra, esgnaticamente, o angulo de
contato entre bolha e particula e as tensdes gamaobre as interfaces gas/sélido/liquido. A
energia de adesdo g cresce com o aumento da tenséo superficial rnaesrféties solido-
liquido (os,) e liquido-gasdy) e com o decréscimo da tenséo superficial nafauersolido-
gas 6sg9, como indicado nas Equacdes 4 e 5 (CENTURIONEHRL 2002; DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

ay

Faseliquida
Fase liquida

Fasegasosa
051

N A

Fasesdlida

Figura 6: Angulo de contato e tensdes que atuam na integfasksolido/liquido (adaptado de CENTURIONE
FILHO, 2002).

Es,g = Us,l +Ul,g _Us,g (Eq 4)

Js,g = Js,l + al,g cosg (Eq 5)
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O angulo de contato pode ser modificado mediantas® de substancias tenso-ativas
(collectorg, que aumentam a afinidade ar-sélido ou de agesgpsmantesfrothery, os
guais permitem a formacdo de uma mistura partioollad mais estavel, além de reduzir o
tamanho das bolhas de ar, proporcionando maior deddsorcédo e tempo de contato (DI
BERNARDO, 1993).

3.4.2 Flotacéo por Ar Dissolvido

Dentre os processos de flotagdo existentes, ac8lotpor ar dissolvido (FAD) é uma das

configuracbes mais estudadas visando o tratameatcaglias residuarias e aguas de
abastecimento, tendo sua aplicacdo mais expressiteatamento de aguas que apresentem
elevada concentragdo algal, cor elevada e turbigétivamente baixa. Além de ser

considerada uma alternativa de substituicdo asadeglde sedimentacdo, a FAD se destaca
por possibilitar maior eficiéncia na etapa dediko, quando aplicado como um sistema de
pré-tratamento, uma vez que permite a reducédo g cke material suspenso, aumentando,

dessa forma, as carreiras de filtracéo.

O sistema de flotacdo por ar dissolvido é baseadeanacdo de solubilidade do ar na agua
em diferentes condi¢cdes de pressao. Neste sisteragia € inicialmente saturada em uma
unidade especial, denominada camara de saturacé@noara de pressurizacao ar-agua, com
ar sob pressdo elevada (hormalmente de 4 a 6 a#hafjvamente superior a presséo

atmosférica. Quando a agua saturada é introduzadaémara de flotagdo, a redugédo da
pressdo para condicfes de pressdo atmosféricatpextiberacdo das bolhas de ar no meio
liquido (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; OLIVEIRA, 2005) e arraste do material

floculado para a superficie do sistema.

A classificagdo da FAD se da em fungédo da formaccémealizada a reducdo da presséo,
tendo-se trés tipos principais: flotacdo a vacuarofiotacdo e flotacdo sob pressdo. Na
flotagdo a vacuo, o ar dissolvido na agua a pressd@wmsférica € liberado na forma de

microbolhas, devido a reducdo da pressao em untadmidenominada camara de pressao
negativa (OLIVEIRA, 2005). Na microflotacdo, por stez, a saturacdo do ar é obtida pelo
aumento da pressao hidrostatica. A flotacdo sobs@ieou flotacdo pressurizada é a mais
utilizada e considerada o processo de FAD maisay@st para o tratamento de 4gua, uma vez

que permite um melhor controle sobre a producdootieas de ar, aspecto relacionado com a
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diferenca entre a pressdo de saturacdo e a prassasférica. Além disso, ndo promove
elevada agitacdo da massa liquida e emprega etevadas de aplicacdo superficial,

reduzindo, dessa forma, o tempo de detencéo eto dosnvestimento (ASSIS, 2006).

A FAD pressurizada pode ser utilizada em trés gondicbes basicas: com pressurizagéo total
do afluente no tanque de flotacdo; com pressurnizpaécial do efluente; e com pressurizacao
do efluente recirculado. Para o tratamento de aguasequerem a remogao de flocos frageis,
0 sistema com pressurizagdo do efluente recircutado sido o mais recomendado (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005), considerando-se a minim&a da ruptura dos flocos
formados na etapa de coagulagéo e floculagdo, wnague estes ndo sdo submetidos ao
sistema de pressurizacdo, e um menor nivel de l&mta na agua floculada, além de
possibilitar o uso de equipamentos de menor pata p saturagdo da agua (OLIVEIRA,
2005). Um fator também considerado favoravel aodasBAD com pressurizacao do efluente
€ a necessidade de uma vazéao de recirculacdwaetainte pequena, entre 7 e 15%, para que
se obtenha uma relacéo ar/sélido aceitavel (ASEI86), parametro destacado por Metcalf e
Eddy (2005) como o principal fator que determinafeiéncia da FAD para que seja

alcancado um determinado grau de clarificacdo da.ag

Conforme destaca Moruzzi (2005), a configuracdaeddor de flotagdo por ar dissolvido,

deve propiciar condi¢cdes que permitam o contatagragacao entre as microbolhas de ar e
os flocos, assim como condi¢cbes favoraveis paraapuagregados formados possam ser
conduzidos até a superficie do reator para postegimocdo. Para que iSso seja possivel,
segundo o autor, a unidade é dividida em duasesgitintas, tendo-se uma zona de reacao,
caracterizada como uma regido de mistura visarubdisfio e agregacao entre as microbolhas
e os flocos, e uma zona de clarificacdo, em qumdicdes de escoamento devem favorecer

a manutencgéo da ligacao entre os agregados e jprogpiascensédo destes.

Desde as primeiras instalacdes de sistemas dedtmizor ar dissolvido para o tratamento de
aguas destinadas ao abastecimento, em 1920, donedas de acordo com critérios de
projetos utilizados em industrias téxteis e de hagmsas unidades sofreram uma série de
mudancas e adaptacdes, sendo atualmente denomidad&8% geracdo (KIURU, 2001;
MORUZZI, 2005). De acordo com Moruzzi (2005), o auntoedas pesquisas sobre o
processo e a experiéncia adquirida com os sistexiagentes, proporcionou uma série de

avangos, dentre eles, o aumento consideravel dadexaplicagéo superficial (TAS), de 3
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m.h! nos primeiros tanques de ADKA e Svenn-Pedersoa garm.f nas unidades mais

modernas. Esse aumento na TAS resultou na constdegamidades mais compactas, na
reducdo na taxa de recirculacdo de 20% para atéo5§e permite a reducdo no consumo
energético do sistema, além de um aumento namdieiéle saturacdo por meio da construcao
de camaras de saturagdo com recheio de PVC. Daarfesma, as etapas de coagulagéo e
floculacdo também sofreram modificacdes, verificaed a reducdo das dosagens dos
produtos quimicos empregados no tratamento, assino @ redugédo do tempo de floculagéo

e 0 aumento do gradiente médio de velocidade dealfigao.

Assim como para a sedimentagéo, a adequacgéo dosspos de coagulagéo e floculagéo é
um fator que exerce influéncia expressiva na atagfio da dgua por meio da flotacdo por ar
dissolvido. As condi¢des otimas de coagulacio pata processo envolvem a utilizacao de
dosagens de coagulante inferiores aquelas aplicedasdimentacdo, uma vez que a flotacédo
nao necessita de flocos com grandes dimensfes@aa removidos, ndo sendo necessaria a
adicdo de polimeros para melhorar a eficiéncia ldeufacdo (SCHOFIELD, 2001). No
entanto, segundo o autor, Aguas com temperatur® foaixa dificultam a coagulacdo com
sais de aluminio, mesmo para longos tempos delfig&a e, nesses casos, auxiliares de
coagulacao/floculacdo sdo necessarios. A utilizaddiodosagens elevadas de coagulante
proporciona a formacdo de flocos pesados, com mnteiiéncia a sedimentacdo, o que

compromete a eficiéncia do sistema de flotacao.

De acordo com Schofield (2001), flocos entre 10@ [Lm de didmetro sdo mais efetivamente
separados pelo processo de flotacdo, sendo, pmrtaenores do que o diametro médio de
floco indicado por Di Bernardo (2003) para a seditagdo, entre 300 e 400 um. Para que
sejam formados flocos pequenos e ideais para renpyéflotacdo, € necessaria a adogéo de
um grau de agitacdo superior ao empregado na sew@igd® e um tempo de floculagéo
reduzido. Kawamura (2000 apud OLIVEIRA, 2005) indigaadogdo de gradientes de
floculacdo entre 30 e 120'® tempo de floculacédo entre 15 e 20 minutos. Nanto, de
acordo com Schofield (2001), tempos de floculag& 1@ minutos ou menos também

proporcionam a formacéo de flocos com diametrosisdeara a remocao.

O mecanismo de coagulacdo predominante na flotag#o ar dissolvido é alvo de
divergéncias na literatura. Conforme destaca AEX6), alguns autores consideram a

predominancia do mecanismo de adsor¢ao e neutratizie cargas, enquanto outros indicam
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a varredura como mecanismo atuante no processedcanismo de adsorcéo e neutralizacao
de cargas promove a formacado de flocos hidrofobifamslitando a adesdo das microbolhas
de ar, e com cargas neutralizadas, ideal para ac@ompor flotacdo (OLIVEIRA, 2005). Por

outro lado, o mecanismo de varredura tende a foffneos maiores e com estrutura mais
aberta, resultando em uma menor densidade do #aoaior area de contato deste com as
microbolhas de ar, favorecendo a formacédo do adgmedmco-bolha (ASSIS, 2006). A

predominancia de um mecanismo de coagulagdo solm® @4 depender do pH de

coagulagéo, do coagulante utilizado e dosagem @agee e da qualidade da agua bruta,
entre outros fatores. A partir de experimentos ecela de bancada, Lacerda, Marques e
Brandao (1997) verificaram elevada remocgéo de adasbidez tanto para pH igual a 7, em
gue se tem a predominancia do mecanismo de vaaechumo para pH 5, no qual prevalece o
mecanismo de adsor¢éo e neutralizagéo de cargasdemndo-se a faixa 6tima de dosagem
do coagulante para o respectivo pH de coagulacéssdforma, o mecanismo de atuacao
predominante ird depender, basicamente, da dosétjera e do pH de coagulacdo adotados

NO processo.

Em comparacdo aos processos convencionais deicsaeéib de aguas, Tessele et al. (2005)
destacam que a flotacdo por ar dissolvido apresamnta série de vantagens, como a
versatilidade operacional, melhor clarificacdo daaae maior adensamento do lodo, além da
elevada capacidade de tratamento e da necessidaderbres concentracdes de coagulantes
e floculantes, repercutindo em uma reducédo dosswgieracionais com produtos quimicos e

disposicgéo final do lodo gerado.

Embora somente a partir da década de 90, engeslepmjetistas da area de saneamento no
Brasil tenham comecado a considerar a FAD em s@ijstps, atualmente muitas unidades de
tratamento possuem esse sistema. Tessele et ab)(2@8tacam algumas empresas de
saneamento que adotaram a tecnologia de flotacdseemsistemas de tratamento, como a
SANEPAR (Parand) que viabilizou a construcdo de Edéwm a unidade de flotacdo sobre
filtros de areia e a SABESP (S&o Paulo), que dé88& vem realizando o tratamento em
fluxo de rios e canais, melhorando a qualidadegi@a &le mananciais utilizados como fontes

de captacao de aguas destinadas ao abastecimélitmpu
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3.4.3 Parametros de Projeto Aplicados a Flotacdo pévr Dissolvido

O funcionamento adequado do processo de flotagéarmlissolvido, embora simples, requer
um cuidadoso controle de parametros de projeterméados em funcdo das caracteristicas
do efluente a ser tratado. A seguir, sdo detalhattpsis dos parametros considerados mais

relevantes para a FAD.
3.4.3.1 Pressédo na camara de saturacdo e geracdootieas

Como ja destacado, a saturagédo do efluente comrealeada em uma unidade especial,
conhecida como camara de saturacdo ou camara deupracao ar-agua, em que Sao
introduzidos agua de recirculagédo e ar. Uma veadorzido na camara de saturagdo contendo
agua a uma pressao absoluta P, o ar se dissoAguaaaté uma determinada concentracao de
saturacao (&) de acordo com parametros especificos, como iddicea Equacdo 6 abaixo
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005):

C. =EHP (Eq. 6)

em que: Gup€ a concentracédo de saturagéo do ar na camasdulacsio na pressao P (mg.L
), P a pressdo absoluta no interior da camara dssprizacdo (igual a pressdo relativa
somada a pressdo atmosférica (atm ou kPa), E &refiai da cAmara de saturagcdo e H a

constante da Lei de Henry, dada em funcéo da terysardo ar.

Segundo Richter (2001), a solubilidade do ar naaadepende dos fatores pressédo e
temperatura na camara de saturacdo. Um acréscimenmzeratura resulta na reducdo do
volume de ar sendo adsorvido, assim como elevamda-pressdo exercida, tem-se um
acréscimo na solubilidade do ar na agua. A temperdaambém exerce influéncia sobre a
massa especifica do ar, que tem seu valor (Mgeduzido com o aumento da temperatura.
A Tabela 4 apresenta valores de solubilidade dwmagua em funcdo da presséao relativa na

camara de pressurizacao para as temperaturased2QLtC.
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Tabela 4:Volume de ar dissolvido na agua em fungéo da poeds&aturacdo e das temperaturas de 10 e 20 °C.

. ) Volume de ar dissolvido na aguaa 1l Volume de ar dissolvido na agua a 20
Presséo relativa (atm)

°C (L ar.m® 4gua) °C (L ar.m® 4gua)
0 19,4 16,7
1 44,0 34,7
2 66,6 55,5
3 93,0 77,8
4 113,8 94,4
5 138,9 115,3

Fonte: Di Bernardo; Dantas, 2005.

Como mencionado em item anterior, a formacao dasolmlhas se da a partir da queda de
pressdo quando a agua saturada é injetada no tdedfletacdo. Conforme destaca Richter
(2001), o diametro das bolhas formadas apés suascé@acia € inversamente proporcional a

queda da presséo que, uma vez aplicada, definetarsanho (Equacéo 7).

d_=4-— (Eq. 7)

em que: g, € o diametro da bolh@a tenséo superficial (N.m)A&P o diferencial de presséo

(Pa = N.n¥).

O tamanho das microbolhas de ar presentes no dlotddconsiderado um dos fatores
essenciais para a eficiéncia do processo, recomdadgs®, normalmente, microbolhas com
tamanhos entre 10 e 100 um, sendo desejavel qaéoaiandelas apresente tamanho inferior
ou igual a 50 um (AISSE et al., 2001). O tamanhe mi#crobolhas formadas depende de
diferentes fatores como a pressdo de saturacdp (Emperatura6), pH, dispositivo de
despressurizagéo f), tenséo superficial do liquidg)(e raz&o de recirculacédo (R), além do
fendbmeno de aglutinacdo das microbolhas (MORUZAARI, 2007). Considerando o fator
pressdo, de acordo com Di Bernardo (1993), a ppess&amara de saturacdo é normalmente
mantida entre 250 e 500 kPa. Segundo Schofieldlj2@0pressdo minima de operacgédo a ser
aplicada para tratamentos convencionais deve sg@b@&Pa e por essa raz&o, os saturadores
tendem a ser operados entre 400 e 600 kPa com lidrgalica na faixa de 50 a 80*m2.h

! Segundo o mesmo autor, maiores pressdes aumentprantidade de ar dissolvido, mas
isto deve ser moderado devido aos custos finarcassociados. Pressdes superiores a 500

kPa apresentam efeito desprezivel sobre o tamaabobdlhas (CHUNG et al., 2000),
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podendo-se obter, segundo Reali (1991 apud COUTINEO7), diminui¢cdo da producéo de
bolhas adequadas quando aplicadas pressfes sap&xibb0 kPa, reduzindo, dessa forma, a
eficiéncia do processo. A formacédo de bolhas deomtamanho, geradas a partir de baixa
pressdo de saturacdo, devem ser evitadas. Alémogerem-se mais rapidamente para a
superficie, interferindo no movimento ascensionaismlento dos aglomerados flocos-
microbolhas e podendo quebrar os flocos, as maltrabgodem confinar grande parte do
volume total de ar disponivel, prejudicando o sstgRICHTER, 2001; DI BERNARDO;
DANTAS, 2005).

3.4.3.2 Relacgéo ar/sélidos

A relacéo ar/sélido (A/S), definida como a quardigl@e ar requerida para permitir a flotacao
de uma massa de solidos, € um parametro determimantesempenho de um sistema de
flotacdo por ar dissolvido e sera variavel em fonda tipo de suspenséo a ser removida
(METCALF; EDDY, 2003). Essa relacdo deve ser priamente determinada
experimentalmente em unidades de alimentacdo c@ntin em batelada, em equipamentos
de laboratério.

A relacéo ar/soélido para um sistema em que tododm fé pressurizado, considerando-se a
solubilidade do ar, a pressao de operacdo e a mwac&o das particulas em suspenséo, €
dado pela Equacédo 8 (METCALF; EDDY, 2003).

A_13s,.(fP-])
S u— (Eq. 8)

S

em que: A/S é a relacdo ar-sélido (Mg’ Mg a solubilidade do ar (mL1), f a fracéo de ar
dissolvido a uma dada presséo, P a pressao abgatotpe $a concentracdo de solidos em
suspens&o (mgl)

Para sistemas com recirculacdo parcial do efluemieseja, em que somente o efluente

recirculado é pressurizado, tem-se a seguintedel@quacao 9):

A_13s,.(f.P-)R
S S.Q (Ea.- 9)
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em que: R é a vazao de recirculacad @) e Q a vazao afluente {ro?).

Conforme destaca Di Bernardo (1993), no tratamdaetdguas de abastecimento, em que se
verifique cor verdadeira elevada em relacdo adedhiou alta densidade de algas, a relagédo
A/S devera ser maior, uma vez que a concentracdloa®s é relativamente baixa, exigindo
maior quantidade de ar para que se obtenha umdelevanero de choques entre as particulas
e as bolhas de ar. Para adguas que contenham @itdaesolidos, a relagdo ar/sélido pode
influir na eficiéncia de remocdo. Em relacdo adatrento de aguas superficiais que
contenham teor de sélidos totais inferior a 2.0@pLM a quantidade de ar a ser fornecida
sera independente da concentracdo de sdlidos, endiemte do volume de agua a ser
clarificado, utilizando-se a vazao de recirculagémrmalmente entre 5 e 15% da vazéao de
agua a ser flotada, como parametro (CENTURIONE BIB002).

3.4.3.3 Velocidade ascensional

A velocidade de ascensao da bolha ou do agregaltta-particula tem uma dependéncia
direta da relagéo ar/sélidos estabelecida. De acowch Hahn (1982 apud DI BERNARDO;
DANTAS, 2005), a forca resultante da formagdo deaamplexo estavel promovera o seu
movimento ascensional, tendo-se uma velocidadetames deste movimento quando as
forcas de empuxo e arraste tornam-se iguais. Qoefalestaca o autor, espera-se que, quanto
maior o numero de bolhas aderidas a particula, maieelocidade ascensional. A relacao
estabelecida entre bolhas e particulas ir4d depefalerelocidade ascensional terminal das
bolhas, que, por sua vez, € proporcional ao quadida didmetro das mesmas (DI
BERNARDO, 1993), como indicado na Equacgéo 10. Qoméodestaca Rodrigues e Rubio
(2007), a velocidade de ascensédo é menor em agassiévido a reducdo da viscosidade da

agua.

d 2
e = el = (Eg. 10)

em que: &3 tas2 correspondem ao tempo de ascensao das bolhas tegp2ctivamente (s),
Vasi Vas2  velocidade ascensional das bolhas 1 e 2, résmmente (m.3) e dy, thy ao

didmetro das bolhas 1 e 2, respectivamente (m).
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Com o ataque das microbolhas pelas particulasaprisionamento dessas dentro dos flocos,
a velocidade de ascensdo do complexo € aumentaddp ®sta velocidade, para cada
complexo, individualmente, relacionada ao seu tdmapeso especifico, massa (volume) de
ar atacado, forma do agregado, temperatura da é&gumdicdes de fluxo (RODRIGUES;

RUBIO, 2007). Na Tabela 5, sdo indicados valoreaparativos entre bolhas de diferentes

tamanhos em termos de quantidade, area supedieibcidade de ascenséo.

Tabela 5: Comparacao entre bolhas de diferentes tamanhos.

Tamanho da bolha (um) 20 50 100
Numero de bolhas (mL) 1.250.000 100.000 14.000
Area superficial (crhem 1 cri) 23 12 6,6
Velocidade de ascenséo (M)h 1 5 20

Fonte: Rodrigues; Rubio (2007).

3.4.3.4 Taxa de recirculagéo e taxa de aplicacapesticial

Como descrito por Richter (2001), a taxa de retagdo (r) € definida como a relacédo entre a
vazao da 4gua clarificada e pressurizada encanardadmara de saturagdo (q) e a vazéo da

unidade de flotacdo (Q), conforme indicado na Egadd.

-a Eqg. 11
rQ (Eqg. 11)

A determinacgdo da taxa de recirculacéo permitdioario volume de 4gua saturada com ar a
ser inserido no jarro em que se obtenha a mellhdfich¢cdo. Para cada tipo de tratamento em
gue se utilize a FAD e para efluentes de diferenscteristicas, diferentes taxas de
recirculagédo tendem a ser obtidas. Conforme deSeleafield (2001), em termos praticos de
qualidade da agua clarificada, a taxa de reciréolag mantida na faixa de 6 a 10% para
pressdes entre 400 e 500 kPa. Moruzzi e Reali j26@80ém obtiveram melhores resultados
em termos de remocao a partir da taxa de reci@alde 8% em termos de cor e turbidez.
Para a remocao de algas, Centurione Filho (200Zjcear melhores remogdes para taxa de
aplicacdo de 20% para velocidade ascensional deni®nin'. A determinacdo deste

parametro deve ser associada a pressao de sataditada.

A taxa de aplicagéo superficial, por sua vez, &iclmmada um parametro fundamental para o

bom desempenho da flotagdo, estando diretamemtgiaeada com a velocidade ascensional
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das bolhas de ar (COUTINHO, 2007). Quanto maioelacidade ascensional, maior tende a
ser a taxa de aplicagdo superficial e, consequemtemn menor o tempo de detencéo
necessario para o tratamento da agua. Di Berna8fi8) obteve resultados satisfatérios para
o tratamento de &gua empregando TAS entre 100 en3@80°.dia. Oliveira (2005) e Assis
(2006), por sua vez, em estudos para a remoc¢aéluas deCylindrospermopsis raciborskii

e Microcystis aeruginosarespectivamente, verificaram maiores porcentagensemocao
para taxa de aplicacdo de 72.mi’.dia, correspondendo a velocidade ascensional de 5

cm.mint,

3.4.4 Aplicacdo da Flotagdo por Ar Dissolvido na Reocdo de Cianobactérias e
Cianotoxinas

Conforme descrito por Brasil (2006), quando a dysar tratada contém algas em quantidade
significativa, € necessério que seja realizada avadiacdo do desempenho dos processos e
das sequéncias de tratamento, devendo ser dadd@iguando da presenca de cianobactérias
na agua, ndo somente pelas dificuldades operasiomgultantes da presenca destes

organismos, mas ao fato destes serem potencialatpres de toxinas.

Estudos com relacdo a remocgéo de células e sulipsode cianobactérias, de uma forma
geral, abordam as mais variadas tecnologias, desdeais simplificadas, como a filtragéo

lenta e a coagulagao/floculagéo, até a adocacagaste pré e pos-oxidagéo utilizando cloro,
ozbnio e outros oxidantes (SA et al., 2002; MONDAR2004; SENS et al., 2005; MELO

FILHO, 2006; MIAO; TAO, 2008). Estudos relacionaralado¢éo de etapas de oxidacao tém
demonstrado resultados satisfatorios quanto & r@mde cianobactérias, mas apresentam
problemas pela facilidade em promover a lise celdiesses organismos, permitindo a
liberacdo das cianotoxinas para o meio. Além dissmo destaca Henderson, Parsons e
Jefferson (2008), células algais e materiais algiwg8 associados, sdo precursores de
trialometanos (TAM’s) e, portanto, o uso de clorowtros oxidantes deve ser evitado. Em
relacdo aos sistemas de filtragdo em areia, lentali®ta, embora diversos estudos na
literatura indiquem sua elevada eficiéncia quanteraocdo de cianobactérias e mesmo de
cianotoxinas, altas concentracfes de algas e @atéins na agua bruta podem resultar em
uma rapida colmatacéo dos filtros, repercutindaneiores paradas para limpeza ou remocao

da camada bioldgica superficial, 0 que reduz teemmmente a retencdo de substancias
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organicas dissolvidas, incluindo as cianotoxinasstBl contexto, a adocao de sistemas de pré-

tratamento torna-se necessaria, com o intuito gedin a sobrecarga do sistema de filtracao.

A flotacdo por ar dissolvido se destaca por permitemoc¢do de um maior nimero de células
intactas, evitando, dessa forma, que ocorra aaliéer de cianotoxinas para a agua. Muitos
estudos tém demonstrado a eficiéncia da FAD nag@&mde algas e cianobactérias em aguas
de abastecimento (CENTURIONE FILHO, 2002; CENTURBEORILHO; DI BERNARDO,
2003; OLIVEIRA, 2005; ASSIS, 2006; TEIXEIRA; ROSA006c; TEIXEIRA; ROSA,
2007). De acordo com Janssens e Buekens (1993 AP&dS, 2006), para aguas que
apresentam baixa turbidez e concentragdo de dbaflevada, caracteristicas que indicam a
existéncia de elevada biomassa algal, a flotac@@ampdissolvido € considerada o tratamento
mais indicado. Schofield (2001) destaca como vameagda FAD, o fato da aeracédo poder
auxiliar na remocéo de certos compostos organiotieis promovendo uma melhoria no

sabor da agua tratada.

Na FAD, assim como verificado para a sedimentagadiciéncia do processo na remogao de
cianobactérias irA depende de alguns fatores comquakdade da 4gua bruta, a espécie de
cianobactéria e de suas caracteristicas morfol®é@daioldgicas, do tipo de coagulante e da
dosagem utilizada, do pH de coagulacdo, do tempeloeidade de gradiente de floculagéo
adotados, entre outros. Como destaca Oliveira (2@0dBportante considerar que as diversas
espécies de cianobactérias podem se comportarro@agadiferentes, dependendo de suas
caracteristicas. Drikas e Hudrey (1994 apud OLIVAEIR005), empregando a FAD como
processo de tratamento, obtiveram remocdes entre 80% paravycrocistis entre 90 e
100% paraAnabaenae somente 30% par@scillatoria, demonstrando a importancia das

caracteristicas dos organismos presentes na agua péciéncia do processo.

Em relacdo as cianotoxinas, ainda poucos estudoavéaliado diretamente a remocéao destas
por meio da FAD. Como descrito em diversos estua®#AD apresenta elevada eficiéncia de
remocao de células intactas, permitindo, dessaafoanmmemocéo de toxinas intracelulares. No
entanto, para a toxina extracelular, eficiéncigstdbria de remocao parece ndo ser obtida.
Assis (2006), em estudo visando a remocadgerocistis aeruginosa microcistinas por
FAD, a partir da adicdo de microcistina dissolvalgagua de estudo, obteve valores de
remocao da toxina extracelular relativamente bagxdre 30 e 50%, utilizando o sulfato de

aluminio como coagulante e remogdo praticamentpreleivel quando da utilizacdo do
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cloreto férrico. Teixeira e Rosa (2006) obtiveramocdes ainda menores de microcistina
extracelular, aproximadamente 4,7% com a utilizad@&AD, ndo tendo sido observado, no
entanto, liberacdo de toxinas para 0 meio em fudgdprocesso. O mesmo comportamento

foi observado pelos autores em estudos préviosXHEHA; ROSA, 2006c).

Considerando a reduzida eficiéncia da FAD paramogdo de toxina extracelular e a
possibilidade de liberagcdo destas para o meio,duda ocorréncia de floragbes de elevada
densidade, estudos que possibilitem a adocdo desqutocessos de tratamento apos a FAD
tornam-se necessérios e relevantes do ponto dedastualidade da agua tratada e destinada
ao abastecimento. Estudos na literatura mencionamprocessos de separagdo com
membranas como uma tecnologia promissora na oltetg;élevadas eficiéncias de remocéo,
tanto de cianobactérias como de cianotoxinas (CH®RRARTRAM, 1999; HITZFELD;
HOGER; DIETRICH, 2000), sendo a configuracéo eddallde acordo com a necessidade e o

objetivo do tratamento.

3.5 PROCESSOS DE SEPARAGAO POR MEMBRANAS

Membranas filtrantes constituem a principal inowac@&cnologica nos processos de
tratamento de 4gua e de esgoto, sendo a primairaginovacdo, desde o desenvolvimento
das tecnologias convencionais de tratamento de 4guainicio no século passado
(SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). Uma membrana pode sgfimdda como uma barreira que
separa duas fases e que seletivamente transfesa eatse essas fases, tendo, dessa forma, a
capacidade de transportar determinados componemdes eficazmente e reter outros que
fazem parte da mistura de alimentacdo (NOBREGAS1IEIXEIRA, 2001). Os processos

de separacdo por membranas sdo caracterizadodapelda corrente de alimentacdo ser
dividida em duas correntes distintas, uma que essev a membrana e é chamada de
permeado e outra que fica retida na membrana, daade concentrado. Dependendo do

objetivo, uma das correntes serd determinada copnocduto de interesse.

Os processos de separacdo com membranas podentassficados quanto ao tipo de
membrana utilizada na separacgéo, ao principio deagfo e fendmenos envolvidos, ou pela

forca motriz que atua na separacdo (NOBREGA, 1995)a literatura, os termos
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Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofilagdo (NF) e Osmose Reversa (OR) sao
freqlentemente utilizados para descrever os vaesessos com membranas. Outros
processos, como a dialise (D), eletrodidlise (FRymeacdo de gases (PG) e a pervaporacao
(PV) sao igualmente relacionados ao principio gmeao por membranas. O tamanho das
espécies a serem separadas, 0s mecanismos daaejaicgle reflexdo, a estrutura quimica, a
composicdo das membranas, a geometria de consteugoforgcas motrizes que regem o
processo sdo variaveis que interferem e classifesyprocessos de filtracdo (GONCALVES,
2003).

A Figura 7 apresenta, esquematicamente, as cdstic&s dos processos de separagao por
membranas. A pressdo, forca motriz atuante noseepsos descritos, pode variar de acordo
com diferentes autores. Habert, Borges e Nobre@@/{(1 destacam pressodes entre 0,5 e 200
kPa para a microfiltracdo, de 100 a 700 kPa parafiltracdo, 500 a 25.000 kPa para a

nanofiltracdo, e de 1.500 a 80.000 kPa para a asm®grsa. Independente dos valores
indicados nos diversos estudos encontrados natliter a pressdo tende a aumentar em
funcéo do processo utilizado (OR>NF>UF>MF) e come@ucdo do tamanho dos poros da

membrana.

Prauubs Didmetro do poro
KPP (micfameiral

Dsmese Reverss 1500 a 15000 “ iy ; < 0,001
4
Nanofiitracao 504 a 3500 e <0,00
Untrafiltragac 100 a 1000 “ 0,001 4 0.1
Yy ,
Micronltragac <200 ” 01a5
» Agus
= Sais dissolvidos
* Lacinse
Himeniagho “ Membrans o Concenbrada
= Projeinas
ﬁ' Bactérias ¢ gorduras Permeada

Figura 7: Principais caracteristicas dos processos que autilia diferenca de pressdo como for¢ca motriz
(MIERZWA et al., 2008).
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3.5.1 Morfologia, Configuracdo e Transporte

Conforme destaca Nascimento (2004), dependendaplesicdes a que sdo destinadas, as
membranas apresentam diferentes estruturas, podsmdproduzidas a partir de qualquer
material que permita a sintese de filmes com pdads controlada. As membranas mais
utilizadas mundialmente, como citado por Bassetfi0R), sdo produzidas a partir de
polimeros sintéticos, como as poliamidas, poliswd& poliacrilonitrilas, policarbonatos,
polieterimidas e o poli(fluoreto de vinilideno).48s membranas apresentam maior resisténcia

a acao de &cidos e bases fortes e temperaturampsdau superiores a 100 °C.

Morfologicamente, as membranas podem ser clas$#gcam duas categorias: densas ou
porosas, o que é definido em fung¢é@o do volume pages vazios na matriz polimérica. Tanto
as membranas porosas como as membranas densas pedeanda classificadas em
isotrépicas ou simétricas e anisotropicas ou asstaé. As membranas isotropicas
apresentam caracteristicas morfolégicas unifornte¢oago de toda a sua estrutura, com
densidade constante, podendo ser porosas ou naobrsieas assimétricas, no entanto,
apresentam gradiente de porosidade perpendicutapearficie, sendo as propriedades de
separacdo determinadas principalmente pela regiéis densa da membrana (BASSETTI,
2002; NASCIMENTO, 2004). As membranas podem serssdiaadas ainda, como
homogéneas, quando sdo constituidas por um Uniterisdlae compostas, quando possuem
mais de um material. De acordo com Schneider eiybs(2001), em sistemas compostos a
camada filtrante € depositada na forma de um fifine sobre a estrutura suporte,
normalmente uma membrana assimétrica de matefémédte do filme. A sua espessura varia
entre 0,1 e 0,5um e corresponde a cerca de 1%peasesa do suporte poroso. De acordo
com o0s autores, a utilizacdo destas membranas rdduforma expressiva 0S custos
operacionais em sistemas de nanofiltracdo e osreusesa. Na Figura 8 estdo representados,
estruturalmente, os tipos mais comuns de membrpoassas isotropicas e anisotrdpicas,

densas e compostas.
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MORFOLOGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas Isotropicas (simetricas)

porosa porosa densa

NNy e 22

Membranas Anisotropicas (assimetrica)

densa (integral, porosa densa (composta)

Py P

Figura 8: Classificacdo das membranas em relacdo a sua ogifFNASCIMENTO, 2004).

BN

Quanto a configuracdo das membranas, estas podewmlassificadas basicamente como
planas, muito utilizadas em sistemas de microfiica e osmose reversa, fibras ocas e
capilares, diferenciadas em fungdo do didametrom(etigo inferior a 0,5mm — fibra oca;

diametro entre 0,5 e 3 mm — capilar), e tubulgmsyadas por tubos de material polimérico,

ceramico ou de carbono, com didametro variando épyfra 1 cm (BASSETTI, 2002).

A seletividade da membrana é dada em funcéo deedifa de tamanho entre as moléculas
gue compdem a mistura de alimentacdo e os poroged@drana. Na maioria dos processos de
separacdo por membranas porosas, as especiestgsesaralimentacdo devem ser, quando
possivel, inertes em relacdo ao material constéuda membrana, embora, em algumas
ocasiodes, interacfes fisico-quimicas entre o potineeos permeantes sejam de interesse
(NASCIMENTO, 2004). O fluxo de 4gua na membrananealestaca Schneider e Tsutiya

(2001), é inversamente proporcional a espessumaettabrana e a tortuosidade de seus poros
e diretamente proporcional a sua porosidade. Memabraom elevada porosidade (grande
qguantidade de poros por unidade de area) resultarmaiores fluxos. Em geral, poros de

maior tamanho resultam em fluxo inicial mais altogqlie membranas com tamanho de poros
menores, mas, frequientemente, apresenta redudxdepos longo tempo de filtragdo. De

acordo com Choi (2003), se 0s poros sdao muito nesndo que as particulas, estas nao irdo
ficar aprisionadas no interior dos poros, mas g@cacumular na superficie da membrana,

podendo resultar em resisténcia hidraulica severa.
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Os sistemas de separacdo por membranas podem esada@p de duas formas distintas,
frontal ou perpendicular (“dead and filtration”) tangencial, também chamado filtracdo de
fluxo cruzado (cross flow filtration), como poder s#bservado na Figura 9. Na filtragédo
frontal, a alimentacdo ocorre perpendicularmentguperficie da membrana. O soluto ou
material suspenso contido na corrente de alimentsg& retido na superficie da membrana,
formando, com o decorrer do processo, um depdsibbesa membrana, aumentando a
resisténcia a transferéncia de massa, o que cdracte fenbmeno de polarizacdo por
concentracdo. Na filtracdo tangencial, por sua we#|luxo escoa de forma paralela a
superficie da membrana, sendo o acimulo de maseisplenso sobre a mesma minimizado.
Como destaca Bassetti (2002), quando maior a wedei de escoamento tangencial da

solucdo, menor tende a ser a intensidade da pegaozpor concentragdo, para uma mesma
presséo operacional.

Feed Stream

1°1 11 1)

PERMEATE PERMEATE
Tangential (Cross) Flow Filtration Dead-End Filtration
(high permeate rale) (lowy permeate rate)

(@) (b)

Figura 9: Modelo esquematico das formas de operagdo dosgsmEeale separacdo por membrana. (a) fluxo
tangencial; (b) fluxo perpendicular ou frontal.offfe: Web)

O fendmeno de polarizagdo por concentracdo, citaderiormente, pode ser caracterizado
como o primeiro efeito do acumulo de particulascnmaoléculas e ions na superficie da
membrana, provocando uma queda acentuada no ferreeado. Outro fenbmeno importante
no processo de separacdo por membranagoéliog, caracterizado pela formacdo de uma
camada adicional sobre a superficie da membrasdedeinicio da filtragdo, conhecida como
“bolo” ou “torta”, formada pela rejeicdo de moléasiimaiores pela membrana (BASSETTI,
2002). Ao contrério da polarizagdo por concentraghfouling € caracterizado como um
declinio de fluxo irreversivel, devido a ocorrénd@interacdes entre a membrana e o soluto,

e uma possivel deposicdo de material no interisrmpwos da membrana, podendo bloquea-lo
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parcial ou totalmente. Na Figura 10 ilustra-se @tefda polarizacdo por concentragéo e do
fouling da membrana em relagdo ao fluxo permeado@tempo de filtracdo. Como pode ser
observado, tem-se inicialmente uma reducdo acemturad fluxo permeado com uma

consequente tendéncia a estabilidade.

Solvente Puro

o

=

[

@

1= AP constante

@

(a1

S

= Solucéo

L

>
—_h, —
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Polarizagio de
Concentragio “Fouling™

Figura 10: Reducgéo do fluxo permeado em fungdo dos fendmeaqsldrizacdo por concentracadoeling
(NASCIMENTO, 2004).

Considerando os mecanismos de remogé&o para o poogeseparacao por membranas, como
descrito por Amorim (2007), existem basicamente tipos de mecanismos: separagio
baseada na diferenca de tamanhos das particutas, gae a membrana exerce um efeito de
peneiramento; separacdo baseada nas diferencaslutdlidade, difusdo e adsorcdo dos
materiais pela membrana (mecanismo de difusédogparacdo baseada nas diferencas de
cargas elétricas entre o soluto e a membrana de@édtroquimico), como ocorre nos
processos de eletrodialise. Na avaliagdo da e@i@édo processo de remocgdo, deve-se
considerar, além dos mecanismos de remocdo, aémoistde fatores externos como a
qualidade da agua de alimentacdo, podendo-se aetacpH, temperatura, presenca de
matéria organica e outros contaminantes, além tmrefa operacionais, como pressao,
velocidade tangencial e a concentracdo de contamesiana agua de alimentagdo. A
influéncia do pH, da concentracdo de sais e da @mtya sobre o desempenho de

membranas de nanofiltrac&o foi avaliada por Nils3oagardh e Ostergren (2007).
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3.5.2 Nanofiltracéo

A nanofiltracdo pode ser considerada um procedstiv@anente novo, com caracteristicas
intermediarias entre a ultrafiltracdo e a osmosersa. Se comparado a membranas de
ultrafiltracdo, a nanofiltracdo possibilita a olg@&a de um maior fluxo permeado para
moléculas com massas moleculares menores, coma@ragyianatéria organica natural e
alguns fons (PETRIN et al., 2007). Comparada & osmose reversa, meteicéo de ions
monovalentes € possivel (SCHAEP et al., 1998). @are descrito por Labbez et al. (2003)
uma grande vantagem das membranas de NF em redaC#® diz respeito a pressdo de
operagdo, a qual pode ser muito menor, mantendmsefluxo relativamente elevado.
Membranas de nanofiltracdo permitem a retengdo awBpastos organicos com peso
molecular maior que 200 Da, o que possibilita @icdp completa de macromoléculas,
incluindo virus e bactérias (ORECKI et al, 2004)m& caracteristica importante das
membranas de nanofiltragcdo é a carga elétrica imagatalizada sobre ou no interior das
membranas, o que lhes proporciona seletividadeadf® RECKI et al., 2004; PETRINIet
al., 2007).

Os mecanismos atuantes no processo de separacaeudsanas de nanofiltracdo ndo estdo
totalmente estabelecidos, mas considera-se queito et peneiramento e o efeito de carga
sejam 0s mecanismos mais importantes. Segundo BBovardecasteele e Van der Bruggen
(2007), o peneiramento fisico pelos poros € um pldscipais fatores na retencdo de
compostos organicos que apresentam massa molsapkatior ao peso molecular de corte da
membrana (MWCO), normalmente solutos menores eroseutCompostos menores e
hidrofébicos sédo menos retidos pelas membranasadefiliracdo, o que se deve ao fato
destes compostos possuirem menos grupos polaressqaempostos hidrofilicos, o que
facilita sua aproximacdo com a membrana, e poms&apazes de penetrar nos poros da
membrana e permear por esta devido ao seu menanh@nPara compostos carregados,
interacdo eletrostatica é verificada entre o sofutomembrana, uma vez que a maioria das
membranas de nanofiltragdo é carregada, e em siagianaegativamente (SCHAEP et al.,
1998). O efeito da carga da membrana sobre o waesgo soluto carregado € explicado pelo
mecanismo de exclusdo de Donnan. Como destacadoOpxnki et al. (2004), ions
multivalentes tendem a ser separados pelas mensbden&lF enquanto a maioria dos ions

monovalentes passa livremente através da memibanacordo com Boussu, Vandecasteele
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e Van der Bruggen (2007), para componentes carosgéahto a exclusdo por tamanho como

as interacOes eletrostaticas sdo responsaveisgEaacao no processo.

Um dos principais problemas associados a utilizag@aanofiltracdo é a ocorréncia de
fouling na superficie da membrana, dado em funcao dapgeeio de soélidos, causando
declinio no fluxo permeado (ORECKI et al., 2004dn€brme descrito por Lee e Lee (2007),
a matéria organica natural é considerada o mator €ausador déouling em membranas de
nanofiltracdo, embora particulas coloidais (argilgas e lodo) também sejam responséveis
por sérios entupimentos na membrana. Ainda segosdautores, membranas hidrofilicas
apresentam uma menor interacdo com a MON ou pkagicudrofébicas, o que reduz a
influéncia destes compostos sobre a membranataedol em um maior fluxo permeado e
menor possibilidade ddouling. De acordo com Mierzwa (2006), os processos de
nanofiltracdo ndo sdo desenvolvidos para separdedsolidos em suspenséo, inclusive
coloidal e, em fungcdo da pressdo de operacgéo, sergr@ de solidos pode ocasionar a
formacao de depdésitos irreversiveis, exigindo atHuiicdo das membranas. Considerando os
aspectos relacionados, a adocdo de um pré-tratart@ni-se viavel do ponto de vista da

eficiéncia e manutencado do sistema e da vidaatihdmbrana.

Diversos estudos tém indicado a possibilidade tleagido da nanofiltracdo no tratamento de
diferentes efluentes. Labbez et al. (2003) destagaena nanofiltracdo pode ser utilizada na
remocéao de sais na agua, no fracionamento de sa¢éeulas pequenas em aguas residuarias
industriais, e na producdo de &gua potavel e deepso. Lopes, Petrus e Riella (2005)
consideram ainda, a aplicagdo deste processo racé@ente compostos organicos de baixo
peso molecular, pesticidas, no tratamento de dffseda industria de papel e celulose e na
remocao de cor em efluentes da industria téxtpaktir dos anos 80, a nanofiltracdo tornou-
se de interesse para fins de reducédo de durezayeas & pela remogéo de precursores de
trialometanos, e em termos de producdo de &guavgdptéendo considerada a segunda
tecnologia de membranas mais importante (TAMAS420De acordo com o autor, além da
remocdo de particulas e macromoléculas, como obt&ddJF, as membranas de NF séo
projetadas para garantir uma remocao eficaz denioiftivalentes (C4, Mg?*, Mn?*, F&*), o

gue torna este processo uma opcao interessanteop@adamento de aguas subterraneas.
Além disso, a NF pode repelir a MON e assim, redsignificativamente a concentragédo de

carbono organico total (COT).
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Em relacdo ao tratamento de aguas superficiais, afimia de estudos tem sido realizados e
com resultados satisfatorios. Orecki et al. (20@btiveram remocdo completa de acidos
hamicos, determinados em funcdo da absorbancia ¥m,Ue elevada remocédo de cor,
turbidez e COT, com valores iguais a 93,3, 85,3,6%, respectivamente. Lee e Lee (2007),
avaliando o efeito das propriedades de diferentesnbnanas de nanofiltragdo para o
tratamento de agua superficial, assim como o ptésrento empregado, obtiveram rejeicao
de COT entre 20 e 82% e de W¥entre 25 e 87%, dependendo das caracteristicas das
membranas de NF utilizadas. Os autores observarata gue, na operagdo da NF em fluxo
tangencial, o principal mecanismo deuling para membranas hidrofilicas e carregadas
negativamente foi a formacao da “torta de filtrefiguantdouling interno foi verificado para
membranas hidrofébicas e carregadas positivamexiéan disso, o pré-tratamento com
carvdo ativado particulado (CAP) e UF foram efetivio controle do declinio de fluxo
permeado, uma vez que promoveram a remog¢ao ddsutestcoloidais. Outros estudos na
literatura podem ser encontrados relacionandocéatiia da nanofiltracdo no tratamento de
agua e suas caracteristicas quanto a remocao deosts organicos e subprodutos, assim
como seu comportamento quanto a ocorrénciafodding (YOON; LUEPTOW, 2005;
JARUSUTTHIRAK; MATTARAJ; JIRARATANANON, 2007; UYAK et al., 2008;
CHELLAM et al., 2008; ATES et al., 2009).

Considerando o aumento na ocorréncia de floragéedgas e cianobactérias em mananciais
de abastecimento, e sendo estas e seus subpredutasninantes que afetam em elevado
grau a qualidade da agua destinada ao abastecinaeafdicacdo de processos de separacao
por membranas para este fim, torna-se de granéeesse. Ainda, poucos estudos séo
identificados na literatura, mesmo em nivel inteio@al, relacionados a utilizacdo desta
tecnologia na remocdo cianobactérias e cianotoximasjue leva a compreensdo da

necessidade de maior investimento em estudos qudeah este principio.

Para fins de remocdo de cianobactérias e cianatexitem-se verificado a utilizagdo de
membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracéo, retspoente. Membranas de ultrafiltracéo
sdo consideradas eficazes na remocdo de célulzsadebactérias, mas ndo apresentam
resultados satisfatorios quanto a remocéo de @aimats, devido a sua menor capacidade de
retencdo de compostos de baixo peso molecular. kéerab de nanofiltracdo, por sua vez,
tém sido amplamente estudadas por apresentaremigeme muito inferior as membranas de

ultrafiltracdo, sendo capazes, desta forma, de ocetmpostos moleculares de 200 a 1.000
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Dalton (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001), valores em guosncluidas grande numero de
cianotoxinas, como a microcistina-LR, que aprespasd molecular médio de 980 Da e a dc-
STX com peso molecular igual a 258 Da. Gijsbersbrahanse et al. (2006), avaliando a
remocgéo de cianobactérias e cianotoxinas pela UiF,eobtiveram remocao de células de
Microcystis acima de 98% a partir da ultrafiltracdo, com Ilesdular inferior a 2%. No
entanto, a concentracdo de toxinas no permeadoigf@l ou levemente inferior a
concentracdo de microcistina na &gua de alimentaC@msiderando o processo de
nanofiltracdo, ndo se verificou a presenca de mistioas no permeado, inicialmente em
concentragdo entre 0,5 e 15 piy.ltendo sido detectada somente pequena conceniacio
Anatoxina-a, com remogoes de 99% para MicrocidiRae Microcistina-LR e 96% para
Anatoxina-a. O método de deteccdo empregado fobmatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) com limite de deteccédo de 0,08 |iy.L

Teixeira e Rosa (2006), empregando a nanofiltrap@ieo processo de tratamento, obtiveram
elevada remocdo de cianotoxinas, anatoxina-a eoaistina, acima de 94%. Em estudo
anterior, Teixeira e Rosa (2005) também verificaramocéo acima de 97% para as variantes
microcistina-LR, microcistina-LY e microcistina-LFa partir da nanofiltragdo. Amorim
(2007), estudando a remocao de variantes da sadtgor nanofiltracdo com diferentes
membranas, obteve valores baixos de remocao, 10&npambrana composta e 33% para
membrana de acetato de celulose, o que demongtrasqaracteristicas da membrana podem
ser fatores determinantes na eficiéncia do proces¥wrus e Bartram (1999) citam outros
estudos realizados visando a remocao de cianolzactcianotoxinas a partir de processos
de separacdo com membranas, tendo-se obtido, ems tmsl estudos, resultados bastante

satisfatorios.

Como previamente destacado, a associacdo de preaass permitam a remogao de células
de cianobactérias previamente as unidades de;ditiradorna-se interessante. Em relacéo aos
processos de separacdo por membranas, Teixeirss& (R0606b) conduziram um estudo
visando avaliar a associacao do sistema de flotpgé@r dissolvido e nanofiltragéo para a
remogdo de microcistinas. Para tanto, os autoresederam as etapas de coagulagao,
empregando como coagulante o polihidroxiclorosalfig aluminio, floculagéo, flotacao (por
meio de ar dissolvido ou pela relacdo £&©) e a nanofiltracdo. Ao final do experimento,

verificou-se remocéo total das cianobactérias, @artaos os processos de flotagdo, e remocao
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entre 99,4 e 99,7% de Microcistina-LR, utilizando-a nanofiltragdo como meio de

separagao.

No Brasil, o Programa de Pesquisa em SaneameniooB@ROSAB), em parceria com
Universidades de véarios Estados brasileiros, teamlizeglo estudos sobre o tratamento de
aguas por meio do processo de filtracdo em memarabaangendo dentre seus objetivos, a
remocdo de cianotoxinas. Os trabalhos realizad®soanomento indicam a eficiéncia da
tecnologia quanto a remocdo dos contaminantes dsmasios, embora as baixas
concentracdes da cianotoxina (microcistina) enedatrnas amostras de dgua ndo tenham
permitido uma avaliagdo mais quantitativa da efici@ do processo. Nesse sentido, a

realizagdo de um maior numero de estudos tornalseante.
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4. METODOLOGIA

O presente estudo foi desenvolvido no LaboratéeidRéiso de Aguas (LaRA) associado ao
Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA) do fitamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental (ENS) da Universidade Federal de Santariba (UFSC).

Para atingir os objetivos inicialmente propostawai realizados estudos em escala de
bancada, em regime de batelada. Inicialmente, cavak a remocdo de células de
cianobactérias por meio de ensaios de coagulagéoldicdo e flotagdo por ar dissolvido a
partir de amostra de agua coletada em mananciahbdstecimento (Lagoa do Peri),
considerando suas caracteristicas e os fatoresnéés ao processo de tratamento avaliado.
O comportamento da FAD foi igualmente avaliado emdigbes de qualidade da 4&gua menos
favoraveis, em que se procurou atribuir caracteaistde floragdo a d4gua de estudo. Estudos
em escala de bancada foram também realizados visevadiar a eficiéncia da nanofiltracéo

na remocao de cianotoxinas.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Considerando os objetivos propostos, quatro méerieram identificados de maior

relevancia neste estudo, como destacado na segiiénci

4.1.1 Agua de Estudo — Bacia Hidrogréfica da Lagodo Peri

A bacia hidrografica da Lagoa do Peri, localizadgarte sudeste da llha de Santa Catarina e
com uma area superficial de 20,1%rmesta inserida no Parque Municipal da Lagoa dg Per
estabelecido como patrimbnio natural desde 1976.agoa do Peri apresenta uma area
superficial igual a 5,2 kfre volume de 21,2x£an®, com profundidade média de 4,2 metros e
maxima de 11,0 metros, constituindo-se como o ma@nancial de agua doce da llha de
Santa Catarina (GRELLMANN, 2006).



85

A partir de setembro de 2000, a Lagoa do Peri paaseer utilizada como manancial de
abastecimento de agua para as regides sul e lastthad de Santa Catarina, em projeto
concebido pela Companhia Catarinense de Aguas eaBemto (CASAN) (MONDARDO,
2004). Alimentada principalmente pelos rios Cactz@rande e Ribeirdo Grande, a Lagoa é
considerada um ponto de recreagdo bastante atr&imoforme indicado por Grellmann
(2006), a Lagoa do Peri vem sendo estudada des@l@, 1®ndo-se observado elevada
densidade de microalgas e cianobactérias potererigdntoxicas. Considerando a filtragédo
direta descendente como processo empregado pataménto da 4gua na ETA da Lagoa do
Peri, essa elevada densidade de fitoplancton pedeosisiderada a causa das dificuldades
operacionais verificadas no tratamento, devidop&eacolmatagéo dos filtros e as variagfes
das caracteristicas da dgua bruta (MONDARDO, 2004).

4.1.2 Cultivo deCylindrospermopsis raciborkii

Devido a caracteristica de baixa concentracao ld&aséle cianobactérias na agua coletada na
Lagoa do Peri no periodo de estudo, considerand®m eoncentracdo de interesse dé 10
cel.mL?, e a avaliacdo da eficiéncia da flotacdo por asalvido em condices menos
favoraveis de qualidade da &gua, adotou-se o oaultigboratorial da espécie
Cylindrospermopsis raciborskiiO procedimento referente ao desenvolvimento dtivou

deste organismo em laboratério serd melhor exatloiem item posterior.
4.2.3 Policloreto de Aluminio

Como coagulante, optou-se pelo policloreto de alioni coagulante inorgéanico pré-
polimerizado. Embora o sulfato de aluminio sejabagulante normalmente utilizado para o
tratamento de aguas, estudos tém indicado ressltaaitante satisfatérios do policloreto de
aluminio para esta aplicacao, considerando-seredentros fatores, a menor interferéncia
sobre o pH da agua tratada e 0 menor volume degedao. O produto utilizado no presente
estudo foi cedido pela Empresa CSM Produtos Qugnidda., apresentando teor de@y
igual a 16,98% e basicidade de 43,65%.
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4.1.4 Membranas de Nanofiltragao

Foram utilizadas membranas planas de nanofiltrdedooliamida, NF-270 e NF-90, cedidas
pela Empresa Dow Chemical Comp&nwitilizadas nas dimensdes correspondentes ao
aparelho disponivel no laboratdrio. As membranagssgmtam as mesmas configuragcbes
basicas, sendo diferenciadas basicamente pelaigemlese taxa de fluxo permeado. Lopez-
Mufioz et al. (2008) indicam como peso moleculacoite das membranas, valores de 300

Da e 200 Da para as membranas NF-270 e NF-90,ctespaente.

Diferentes estudos na literatura tém avaliado ascteristicas e comportamento destas
membranas em relacdo a sua eficiéncia de remocaodiféeentes contaminantes,
caracteristicas dmuling e influéncia sofrida por diferentes fatores, cqohh temperatura e
carga da membrana (MANTTARI; PEKURI; NYSTROM, 2004MANTTARI;
PIHLAJAMAKI; NYSTROM, 2006; KOSUTC; DOLAR; KUNST, 2006; ARTU; HAPKE,
2006; NILSSON; TRAGRDH; OSTERGREN, 2008b; CONTRERAS; KIM; LI, 2009;
NGHIEM; HAWKES, 2009).

Conforme descrito Lopez-Mufioz et al. (2008), amémsnembranas sdo compostas por um
fino filme de poliamida com camada suporte microparde polisulfona. A diferenca entre as
duas membranas € relacionada a composicdo da casopesior. A camada ativa da
membrana NF-270 é uma camada muito fina de poleroam base de piperazina semi-
aromética, enquanto a membrana NF-90 possui umadza@tiva de poliamida totalmente
aromatica. A membrana NF-270 é descrita como unmabrana hidrofilica, com angulo de
contato entre 25° (NUNES; PEINEMANN, 2006) e 30°Y®TROM et al., 2003;
MANTTARI; PIHLAJAMAKI; NYSTROM, 2006) e negativamea carregada em pH acima
de 4. A superficie carregada negativamente pernigpulsdo de solutos também carregados
negativamente. De acordo com Artu e Hapke (2006)embrana NF-90 apresenta angulo de
contato maior que a membrana NF-270, sendo, portantis hidrofobica. Conforme
destacam os autores, a medida de hidrofobicidadmetabrana explica as diferencas de

permeabilidade e da uma nocao da tendéncia amdopdila membrana.

Hilal et al. (2005) e Hilal et al. (2005 b) avalian as caracteristicas das membranas NF-270 e
NF-90 a partir de ensaios de microscopia de fotgmiaa e verificaram que as membranas

apresentam poros de pequenas dimensodes, ndo dm®ivanla estrutura superficial, de forma
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geral, similar para as duas membranas. Em relaghstréibuicdo dos tamanhos de poros, de
acordo com Hilal et al. (2005), foi observada uns&rithuicdo ndo uniforme dos poros sobre a
area avaliada, tendo a membrana NF-90, tamanhomenpédio de 0,55 nm e a membrana
NF-270 valor médio igual a 0,71 nm, com variacGesee0,47 e 0,99 nm. LOpez-Mufioz et al.
(2008) em seus estudos, estimaram o raio médiomdeigual a 0,44 nm para a membrana
NF-270 e 0,38 nm para a membrana NF-90, de acavdo suia respectiva habilidade de
retencdo de compostos organicos neutros. Consiiterssn esses resultados, os autores
concluiram que a membrana NF-90 é mais “fechad&’ @junembrana NF-270. Nhiem e
Hawkes (2009) reportam tamanhos médios de poro.@f rim para a membrana NF-90 e
0,84 para a NF-270.

4.3 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

A fase experimental foi realizada no periodo deilAbmDezembro de 2008. Os resultados
apresentados no capitulo 5 referem-se ao periodgettanbro a Dezembro de 2008, tendo
sido executada uma série de ensaios no periodedaei®, considerados preliminares e

importantes para a adaptagdo das condi¢cdes déhwabantendimento dos processos.

O desenvolvimento experimental foi realizado enmtrguatapas principais, a saber: avaliacdo
da eficiéncia do processo de flotacao por ar digdwl(FAD) para a remocdo de células
intactas de cianobactérias presentes na agua da ldagPeri; aplicacdo deste processo para o
tratamento de &gua contendo maior concentracaoiat®bactérias, obtida a partir da
inoculacdo de células d&. raciborskii cultivadas em laboratorio; avaliagdo da eficiérmitga
remocado de cianotoxinas pelo processo de nangéilirae a associagdo da FAD e da
nanofiltracdo visando a remogéo de cianobactérieisretoxinas, como uma sequéncia de
tratamento. Em todas as fases do experimento, Bagh@ da eficiéncia do tratamento
empregado baseou-se no monitoramento da qualidadégda, tendo sido avaliados
parametros como pH, cor, turbidez, alcalinidadeydadividade elétrica, absorbancia, COT,
aluminio residual e contagem de células, empregael@Ezordo com a necessidade e o intuito

do experimento.
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Na Figura 11, tem-se representado o fluxogramaatigislades realizadas durante o periodo
de estudo, considerando a seqUéncia proposta. d@sdimentos relativos a cada etapa da

fase experimental sdo descritos na sequéncia ha fiorais especifica.

Processos Avaliados

Flotagio por ar dissolvido Nanofiltracio

Coleta de agua da Lagoa do Agua base inoculada com Ensaio remocio de Caracterizacio das
Peri cultivo de C. raciborskii toxinas membranas - ensaio de

l l l permeabilidade a dgua

Caracterizagdo da dgua da Construgio do diagrama Lise celular da cultura de

Lagoa do Peni de coagulacio C. raciborskii
Construgio do diagrama de Avaliagio das pressdes
coagulagio de trabalho
Avaliacio da influéncia dos
parimetros de floculagio

l FAD + NF =remocio de cianobactérias e cianotoxinas

Avaliacdo da influéncia dos

pardmetros de flotagio

Figura 11: Fluxograma da sequéncia de atividades realizadesntdu o estudo, considerando a avaliacdo
individual e conjunta dos processos de flotagc&mpdissolvido e nanofiltracéo.

4.3.1 Estudo da Remocéo de Cianobactérias pela Fdgéio por Ar Dissolvido para a
Agua da Lagoa do Peri

Esta fase do estudo teve como objetivo principaliar a eficiéncia da remocao de células de
cianobactérias, em particular, @a raciborskij pelo processo de flotagdo por ar dissolvido,
considerando-se o tratamento de agua provenientenatencial de abastecimento com
presenca de cianobactérias, assim como a avalidedalguns parametros relativos ao
processo. Inicialmente, procedeu-se a construcdairdediagrama de coagulacdo, que
possibilitaria a identificacdo da melhor dosagepHede coagulagéo, capaz de promover a
maior remocao de células. A partir da dosagem &tistabelecida, avaliou-se a influéncia dos
parametros de floculagéo, gradiente e tempo delfigéo, e de flotagdo, presséo e tempo de

saturacéo, fracéo de recirculaco e velocidad®tigéio, na eficiéncia do processo.

Os ensaios foram realizados em equipamento “flgtesonstituido por uma camara de
pressurizagao e jarros para coagulagao/floculdoéffio em acrilico transparente, os quais

podem ser igualmente utilizados para ensaios deneath¢cdo. A base de cada jarro é
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composta por duas placas em acrilico espacadas@m tendo-se na placa inferior canais
que permitem a conducéo e distribuicdo da aguagmewnte saturada com maior rapidez,
preenchendo o espaco situado abaixo da placa sypmpre contém 121 orificios de 2 mm de
didametro cada e espagcados em 10 mm, e que propanciperda de carga suficiente para que
ocorra a distribuicdo da agua saturada. O pontmld¢a da amostra situa-se a 12 cm de altura
acima da base do jarro. A camara de pressurizgm@senta capacidade Util para 2 litros de
agua, sendo a saturacdo da mesma resultante dgimsie ar proveniente de um compressor
de ar externo ao laboratorio. A parte superior @&aara é dotada de valvula reguladora de
pressdo com filtro, registro de agulha para ajfiste da pressdo na camara e mandmetro,
dentre outros itens. A base da caAmara possuidgistios de esfera com fungdes especificas:
regular a entrada de agua clarificada na camamatrada de ar e a saida da 4gua saturada para
os jarros. Na Figura 12 pode-se visualizar o eaquograo floteste utilizado nos ensaios de

flotacao por ar dissolvido.

b B T

Figura 12: Equipamento floteste utilizado nos ensaios de ¢Bxtgpor ar dissolvido.

Os valores de gradiente de velocidade e temporergés aos processos de coagulacdo e
floculagédo, séo atribuidos ao equipamento no infWoensaio e acionados a cada novo
procedimento. O gradiente de velocidade escolhidmréertido em rotagbes por minuto
(rpm) a partir de relacdo estabelecida para o amepto, conforme indicado na Figura 13. O
valor de gradiente atribuido deve considerar, aind@mperatura da agua de estudo, sendo
necessario, portanto, que o valor seja multiplicado fator correspondente a temperatura

observada.
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Figura 13: Relacéo entre o gradiente de velocidade de miguratacdo do equipamento (CENTURIONE
FILHO, 2002).

O procedimento operacional do equipamento paranssi@s de flotacdo foi realizado
conforme descrito por Centurione Filho (2002) e tGeone Filho e Di Bernardo (2003). As

fases correspondentes a esta etapa do experind&ntoethor descritas na sequéncia.

4.3.1.1 Caracterizagédo da agua da Lagoa do Peri

As coletas de agua, proveniente da Lagoa do Reainf realizadas no ponto de captagdo da
ETA da CASAN, semanal ou quinzenalmente, conforrdesenvolvimento do estudo. Como
destacado por Grellmann (2006), este ponto € e@izatio como um ambiente raso, com
influéncia da margem antrépica, devido a proximeladm a sede do Parque Municipal da
Lagoa do Peri, em que se verifica um elevado fldegpessoas, por este ser um ambiente
recreativo, e maior taxa de renovacao da agua,vemgue corresponde ao ponto de desagie
da Lagoa. As coletas foram realizadas neste locaisiderando-se a exigéncia do
monitoramento da agua bruta nos sistemas de tratant® agua no ponto de captacao.
Quando da coleta, eram realizadas em campo, med@asmperatura da dgua e oxigénio
dissolvido. Os demais parametros, pH, cor, turhidemrdutividade, alcalinidade, absorbancia,
sélidos suspensos totais (SST) e solidos dissdvitltais (SDT), eram realizadas
imediatamente ap0s a chegada da amostra no latiord®éra as determinacdes de COT e

clorofila-a, as amostras eram preparadas e coraglpdra posterior analise. As amostras
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destinadas a avaliacdo quantitativa de cianobastéram fixadas em formol 2% e mantidas
sob refrigeracdo até o momento da analise. O fofanaltilizado por promover menor acao
deletéria dos aerbétopos presentes na estrutura agsnismos, relacionando-se,

principalmente, &. raciborskii

4.3.1.2 Construcao do diagrama de coagulacéo paégaa da Lagoa do Peri

Nesta fase, promoveu-se a avaliacdo do conjunt@gdos x pH de coagulacdo que
apresentasse os melhores resultados em funcaoaddsgiros cor, turbidez e niumero de
células. Outras determinacfes analiticas foranaligente realizadas, mas n&o foram
incluidas como fator de escolha. Os parametros aojsrais do equipamento foram
inicialmente adotados a partir de trabalhos redtigapor Centurione Filho (2002) e
Centurione Filho e Di Bernardo (2003), sendo pddstes parametros avaliados em ensaios

posteriores. Os parametros adotados foram:

» Coagulacéo:
o Gradiente de mistura rapida{® 1000 &
0 Tempo de mistura rapida): 10 s;
* Floculagao:
o Gradiente de floculacdo {G= 25 s";
o Tempo de floculacdo ¢J = 10 min;
» Flotacgéo:

0 Tempo de saturacdod) = 8 min;
Presséo de saturacaqHP= 400 kPa;
Fracao de recirculacédo (R): 10%;
Velocidades de flotagdo {10 e 5 cm.mit} (TAS = 144 e 72 rhm2.dia).

o O O

Foram estabelecidas, inicialmente, dosagens dailzodg entre 0 e 70 mg*lem intervalos
de 10 mg.[}, aplicadas a partir de uma solucdo 1% do prodoagulante. A cada seqiiéncia
de ensaios, nova solucdo de PAC era preparadaidecarsdo-se perda da eficiéncia de
coagulacéo do produto apés uma semana de armazgoacwmo indicado por Di Bernardo,
Di Bernardo e Centurione Filho (2002).
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Apés a introducdo da agua nos jarros, realizava-serrecdo do pH a partir de solugbes de
acido cloridrico (HCI) contendo aproximadamente43mg do produto para cada mL da
solucéo e hidréxido de sédio (NaOH) contendo 10dogoroduto solido para cada mL da
solucdo. Foram adotados volumes de 0 a 2 mL desmdedo, acidificante ou alcalinizante,
em variacdes de 0,5 mL, sendo estes volumes lipstadn fungdo da avaliagdo visual da

formacdo ou néo de flocos para as dosagens sulnses|ide coagulante.

Os volumes correspondentes as concentragfes desejadcoagulante e produto quimico
(HCI ou NaOH), eram dosados em recipientes apropsi@ individuais para cada jarro, de
forma a garantir introducdo simultdnea do produtucialmente, de acordo com a
necessidade, adicionava-se a agua o produto quin@ndo sido estabelecido tempo de
contato de um minuto para a homogeneizagédo. Comaloges de gradiente de velocidade e
tempo ajustados, o equipamento era acionado e gulemde adicionado a agua. Apoés
decorridos os tempos programados de coagulacameldtao, a agitacdo era cessada e as
hastes dos agitadores suspensas, abrindo-se adraggdos jarros de flotacdo para a
introducdo da agua saturada. O volume de entradgui®no jarro era controlado em fungéo
da fracdo de recirculacdo determinada, neste aasespondente a 200 mL (R = 10%). Os
tempos de coleta foram calculados em fun¢édo daxideldes de flotacdo adotadas (10 e 5
cm.min?) e da altura do ponto de coleta, situado a 12 @mage do jarro, conforme indicado
na Equacgédo 12 (CENTURIONE FILHO; DI BERNARDO, 200Bn cada tempo, coletava-
se volume de amostra suficiente para as analisesseérias, sendo descartada inicialmente,

por 2 segundos, parte da amostra para a limpezdieatacdo do coletor.

12(cm)

TC(min) = \W

(Eq. 12)

Foram avaliados como parametros de qualidade daamis o tratamento: pH, cor, turbidez,
alcalinidade, condutividade, absorbancia, COT, &bion residual e densidade de

cianobactérias.
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4.3.1.3 Influéncia dos parametros de floculagédo sehba eficiéncia da flotagdo por ar

dissolvido

A partir da escolha do conjunto dosagem x pH deg@agéo, iniciou-se a avaliacdo dos
parametros gradiente de floculacdo e tempo delfodn, de forma a adotar os melhores
resultados para a agua nas condicbes estudadagaRtr, foram avaliados os gradientes de
velocidade de 15, 20, 25 e 3b & tempos de floculagéo de 5, 10, 15 e 20 min@ssdemais

parametros foram mantidos iguais aos determinadwa p construgdo do diagrama de
coagulacdo, adotando-se apenas a velocidade @de#tode 5 cm.mih a qual apresentou

melhores resultados em termos de qualidade dateagada. Os ensaios foram realizados em

triplicata, visando verificar a reprodutibilidadesdresultados.

O procedimento experimental foi realizado igualmeab descrito para a constru¢cdo do
diagrama de coagulagdo, utilizando-se as dosagenodgulante e produto quimico
anteriormente determinados. Nesta fase, foram aal@di analiticamente os parametros cor,

turbidez, absorbancia, COT e numero de células.

4.3.1.4 Influéncia dos parametros de flotagdo sobaeeficiéncia da flotagdo por ar

dissolvido

Nesta fase, procurou-se avaliar, de forma intererehada, os parametros pressao e tempo de
saturacdo, fracdo de recirculagdo e velocidade lokacéo, objetivando-se verificar a
influéncia destes sobre os resultados do procesdtdcado. Foram atribuidos os seguintes
valores a serem avaliados: pressao de saturagdo4@0 e 500 kPa; tempo de saturacgédo: 5, 8
e 12 minutos; fragcdo de recirculagdo: 5, 10 e 15%glocidades de flotagdo: 10, 7,5, 5 e 2,5
cm.min® (TAS = 144, 108, 72 e 363m™.dia).

Os parametros de mistura rapida foram mantidossga@s utilizados para a construgcdo do
diagrama de coagulacédo, aplicando-se os melhosedtagos de gradiente de floculagéo e
tempo de floculacdo encontrados no ensaio antefimdos os ensaios foram igualmente

realizados em triplicata e o procedimento realizamoo indicado em item anterior.
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4.3.2 Ensaio de Flotacdo com Agua Inoculada com Qb de Cylindrospermopsis

raciborskii

Esta fase consistiu na inoculagdo do cultivaCdeaciborskiia agua bruta coletada na Lagoa
do Peri, simulando a ocorréncia de uma floracica war que a 4gua ndo apresentou, no
periodo estudado, concentracdo de células muit@ade ao ponto de ser considerada uma
florag&o, normalmente da ordem dé &6l.mL". Este organismo foi escolhido para o estudo
em virtude de ser a espécie de cianobactéria piedate na agua da Lagoa do Peri. Neste
ponto, foram utilizados os resultados obtidos msam®s anteriores, referentes aos parametros
operacionais de floculagdo e flotagédo, para a nog@bd do diagrama de coagulagéo para a

agua na condicao proposta.

4.3.2.1 Cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii

As células deC. raciborskii cepa T3, produtora de toxinas paralisantes, faraltivadas em

estrutura construida no Laboratério Integrado déoMenbiente. Esta cepa foi inicialmente
adquirida no Laboratério de Ecofisiologia e Toxamh de Cianobactérias (LETC) do
Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho da Umidgade do Rio de Janeiro (UFRJ) e
fornecida pelo Laboratorio de Ficologia e Laboratate Potabilizacdo de Aguas da UFSC,

de forma a permitir a realizacdo do presente estudo

Em fungéo da auséncia de um recinto apropriado gaxativo da cepa no local do estudo,
como necessario e verificado nos estudos de Gli2iD05) e Melo (2006), variaveis como
temperatura e luminosidade ndo puderam ser totéénoemtroladas. No entanto, procurou-se
fornecer condi¢cdes proximas aquelas mencionadastemdn-se 0 maximo de assepsia
possivel, ndo tendo sido verificado a contaminaigioultivo durante o periodo de estudo. A
cepa T3 foi mantida em meio de cultivo ASM-1, costpoapenas por substancias
inorganicas, preparado no dia anterior a cada agpio, considerando a esterilizagdo da
vidraria antes da preparacdo do meio de cultu@ gréprio meio, como medida de controle.
Para os ensaios em maior escala, adotou-se o usecigmeentes plasticos de 5 litros,

previamente esterilizados em radiacdo UV duranteip@tos.

A estrutura utilizada para o cultivo constituiageetrés lampadas fluorescentes de 15 wats

cada, localizadas a uma altura de 45 cm da basenfeutodo o periodo de cultivo, a
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temperatura foi monitorada, tendo-se verificadoiag@io entre 22 e 27°C. A intensidade
luminosa, medida com o auxilio de um quantémetpmesentou valor médio de 50,53
pmol.m?.s?, considerando-se a medicdo em toda a extensastriiéuen, tendo-se mantido o
cultivo em regime de foto-periodo de 12 horas. Bevaos grandes volumes de cultivo,
manteve-se aeracdo continua, visando a conservdgdocélulas em suspensao e o
fornecimento de COem quantidade suficiente para a manutencdo daticées ideais de
crescimento. A estrutura utilizada para o cultias délulas d€. raciborskiié apresentada na
Figura 14.

Figura 14: Visdo geral da estrutura construida para o cuttas®células d€. raciborskii

A manutencdo e aumento dos volumes de cultivo foodtidos a partir de repicagens
realizadas a cada 13 dias, considerando-se quetia g@sse periodo verificou-se uma
condicdo estacionaria no crescimento da cepa. Aoptéo utilizada na repicagem
correspondeu a uma parte de células para novespieteneio de cultura novo (OLIVEIRA,
2005; MELO, 2006). O mesmo procedimento foi adofpai@ menores quantidades de meio,
em tubos de ensaio, visando a manutencédo da cepa.

Os residuos de cultivo restantes ap0s as repicaganms submetidos a oxidagdo por meio da

aplicacdo de cloro livre, de modo a promover adias células d€. raciborskiie posterior
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oxidacdo das cianotoxinas, apos tempo de detengiisr a 24 horas, como indicado por
Melo (2006). Nos ensaios em que houve a insercdouttivo juntamente a agua bruta,
promoveu-se igualmente a oxidagdo com cloro livi&@ sendo possivel, no entanto, a
permanéncia do contetdo por longos periodos devielevada quantidade de residuo. Nao é
possivel afirmar que houve realmente a oxidacaoc@emtoxinas, uma vez que ndo foram
realizadas corridas cromatograficas de amostradadas. No entanto, considerando alguns
estudos na literatura, como reportado por BrasiD82, que admitem a eficiéncia do cloro
como oxidante de diferentes cianotoxinas, acresditque a oxidacao tenha sido, ao menos em
parte, efetiva. Considerando-se os problemas \adosl & utilizacdo do cloro como agente
oxidante, como a formacao de subprodutos cloraagjue se pode incluir os trialometanos
(TAMs), compostos considerados carcinogénicospseutrétodos de degradacao poderiam ter
sido utilizados, como a degradacéo fotoquimicaémita. No entanto, tendo em vista a
quantidade de residuo gerado e o tempo de detem@@sssario para a degradagdo ser
relativamente longo, acima de 90 dias para a samdce congéneres (BRASIL, 2003), por

exemplo, a utilizag&o do cloro livre tornou-se gd@pmais adequada.

4.3.2.2 Construcdo do diagrama de coagulac@o paragaia inoculada com cultivo de C.

raciborskii

Inicialmente, procedeu-se a contagem do numera&hidas na cultura. Considerando o valor
encontrado de 765.000 ind.MLo que corresponde a aproximadamente 1%x&0mL?,
foram colocados para cada jarro volume proporcioleaR00 mL de cultivo e 1800 mL de
agua bruta, resultando em uma concentracao fimakiapada de 1Dcel.mL*. Uma fracdo
correspondente ao volume de oito jarros era prdpagean recipiente separado, de forma a
evitar erros em caso de preparagdo de cada jadividnalmente. A cada nova fracao
preparada, uma aliquota da &gua era recolhidagretise, de forma que os resultados de
eficiéncia fossem avaliados em funcédo da fragéespondente. Considerando-se resultados
pouco satisfatorios em ensaios anteriores comtarayprincipalmente em relagdo a remocao
de células, optou-se por adicionar neste experimeatlim em dosagem igual a 5 mg.L
Este procedimento foi adotado visando conferir maiwbidez e alcalinidade a agua de
estudo, o que possibilitaria a obtencdo de melhmegltados em relacdo aos parametros

avaliados.
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Considerando o maior numero de organismos, opt@esaumentar a faixa de dosagem do
coagulante, de 0 a 100 md,Lem intervalos de 10 mg'L Inicialmente, os volumes dos
produtos quimicos deveriam ser mantidos iguais @mero ensaio. Entretanto, outros
valores para o acidificante foram testados, confoonentendimento da necessidade. Assim, o
diagrama foi estabelecido em func¢do de volumesaé 8 mL para o acidificante e 0 a 2 mL

para o alcalinizante.

O diagrama de coagulacéo foi determinado em fudg&garametros cor, turbidez e nimero
de células. Outras determinacdes analiticas como aldalinidade, condutividade,
absorbancia, COT e aluminio residual, foram iguabmeealizadas, mas néo inclusas na

construcdo dos diagramas.

4.3.3 Caracterizacdo das Membranas de Nanofiltracide Avaliagdo da Eficiéncia de
Remocéo de Cianotoxinas

Esta etapa do estudo englobou a avaliacdo da fieagifo como processo de tratamento
capaz de promover a remoc¢ao das cianotoxinas phs&mte presentes em aguas destinadas
ao abastecimento humano. Considerando a exist@ecimixa concentragdo de cianotoxina
extracelular na agua da Lagoa do Peri, como indiead estudo realizado por Melo Filho
(2006) e Grellmann (2006), optou-se por utilizaanctoxina proveniente do cultivo
laboratorial deC. raciborskii

O dispositivo de filtracdo utilizado é confeccionadm aco inoxidavel, com capacidade
volumétrica igual a 450 mL, operando em fluxo peddeular e sob pressdo constante. A
pressdo exercida € obtida a partir de um cilindraittogénio liquido pressurizado ligado ao
equipamento. Na Figura 15, tem-se a representasgfieematica do dispositivo de filtragédo
utilizado. No equipamento a membrana € disposta eluias telas metalicas e comprimida. A
tela superior encontra-se na parte interna do coopadispositivo e serve como suporte para a
barra metalica, que tem como funcéo evitar a defosde materiais suspensos sobre a
membrana, o que pode reduzir o fluxo permeadoeenpd de vida util da membrana. A area
de filtracdo da membrana é calculada em funcaoumoero de orificios existentes na tela
metalica inferior e da &rea individual de cadaidof (Figura 16 b). O equipamento de

nanofiltracdo utilizado nos experimentos pode gralizado na Figura 16 a.
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Figura 15: Representacdo esquematica de um dispositivo decéilb perpendicular (adaptado de BASSETTI,
2002).

Antes de ser iniciada a avaliacdo da remocdo d®toiginas pelas membranas, realizou-se
ensaios de permeabilidade a agua em diferentesdegsvisando verificar o comportamento

das membranas quanto ao fluxo permeado.

(b)

Figura 16: Dispositivo de filtracdo utilizado nos experimenties nanofiltracdo (a); base do dispositivo para
disposicao da membrana (b).
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4.3.3.1 Ensaio de permeabilidade & dgua

O ensaio de permeabilidade a agua consiste enmieégro fluxo permeado da membrana de
acordo com a presséao exercida, sendo uma detedoisanples, ndo destrutiva e que fornece

informacdes importantes, como porosidade e canédesfilico-hidrofébico da membrana.

Nesta primeira fase foram avaliadas press6es dea4DBO0 kPa, aplicadas a uma mesma
membrana de forma crescente. Apds a preparagastdma, o reservatorio do dispositivo de
filtracdo foi preenchido com &gua Mili-Q (ultra-p)ire a membrana comprimida por uma
hora para cada uma das pressfes estudadas. Acawadia fluxo permeado neste periodo foi
possivel a partir de coletas realizadas a cadaid®os, considerando-se o tempo inicial, em
que se tem a liberagdo da primeira gota de agwpdelho, com tempo de coleta igual a 2
minutos. O volume coletado era pesado em balanegditiea e convertido como valor
equivalente em litros. Para a membrana NF-90, péedrificado fluxo permeado para as
pressbes 400 e 500 kPa e, por esse motivo, paferada membrana, o fluxo permeado foi
avaliado somente nas pressfes de 600 a 1500 kiFdcuo do fluxo permeado € indicado na

Equacéo 13.

3= €q. 13)

em que: J é o fluxo permeado (L.th?), V é o volume coletado (L), inicialmente
determinado em termos de massa, A é a area etktim@embrana (fhet o tempo de coleta

determinado.

4.3.3.2 Remogéo de cianotoxinas

Nesta fase, objetivou-se avaliar a eficiéncia dessdnembranas de nanofiltragdo em relacao
a retencdo de cianotoxinas em determinadas presB@es tanto, foram escolhidas as
pressdes 500, 1000 e 1500 kPa para os ensaios o@mhbrana NF-270 e 600, 1000 e 1500
kPa para os ensaios com a membrana NF-90. Parapoeskfio, uma nova membrana era

utilizada.
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A amostra contendo as cianotoxinas foi obtida a&irpda lise das células de. raciborskii
proveniente do cultivo realizado no laboratério.c&tulas da cianobactéria foram submetidas
ao processo de gelo/degelo por trés vezes congagufirovocando o rompimento completo
da célula e a liberagdo da toxina intracelular euteas substancias. Apos o processo de lise,
0 concentrado era filtrado em membrana de fibravideo 0,45 pm para a remocgéo do
material particulado. Neste estudo avaliou-se aogé@m das toxinas totais, sem a separagao
por toxinas intra e extracelulares. Na Figura 1depse observar o aspecto do cultivo antes e

apos a lise celular.

AN 3 v T
" AR ISR
N PP DS

. —_—
\ AT “
L R .

S N g
e - N\ =
SRBAS 't

(@) (b)

Figura 17: Cultivo de Cylindrospermopsis raciborskiantes (a) e apés a lise pelo processo de geldddege
(microscépio 6ptico com aumento de 400 vezes).

A amostra a ser submetida & nanofiltracdo néo safmlquer tipo de diluicdo, tendo-se
como objetivo avaliar a eficiéncia da membrana encentragfes elevadas de toxina. Antes
de cada ensaio com as cianotoxinas, promovia-senpactacdo da membrana durante uma
hora com agua Mili-Q. Da mesma forma, o tempo Headifio da amostra foi igual a uma
hora, sendo recolhidas amostras para analise deasoros tempos zero e 30 minutos de
filtracdo. Nas duas etapas, amostras foram coletpdea a avaliagdo do fluxo permeado.
Com o objetivo de avaliar o comportamento do flpeomeado apos a passagem da solucao
de toxinas pela membrana, promoveu-se nova passdg@gua Mili-Q pela mesma em igual
periodo. A interpretagcdo do comportamento da memabean termos de fluxo permeado nas

trés situacdes poderia indicar ocorréncidotding na membrana.
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A identificacdo e medida de concentragdo das texinas amostras estudadas foram
realizadas por meio de Cromatografia Liquida de Efficiéncia (HPLC — High Performance
Liquid Chromatography). Ap6s cada ensaio, as am®srserem analisadas eram mantidas
sob refrigeracdo até o momento da andlise, realizexd menor tempo possivel, visando

minimizar a influéncia de possiveis degradacdes.

4.3.4 Associagao dos Processos de Flotacao por Asdolvido e Nanofiltracao

Esta etapa do estudo teve como objetivo avaliamgportamento da remocé&o de células e de

cianotoxinas de forma sequencial pelos dois proseds tratamento estudados.

Como indicado em item anterior, a agua base ded@sfroveniente da Lagoa do Peri,
apresenta baixas concentracdes de cianotoxinas esfe motivo, inviabilizaria a avaliagdo
da eficiéncia dos processos. Assim, optou-se pedangcdo da lise das células e
raciborskii cultivadas, novamente pelo processo de gelo/degetn, no entanto, remover o
material particulado, pois este poderia favorecefi@éncia da flotacdo, sendo considerada
desnecessaria a utilizagdo do caulim. Adotou-sal igtoporcéo de agua base e cultura apos
lise celular e dosagem e pH de coagulagéo referaotensaio para a construcéo do diagrama
de coagulacdo da agua inoculada com o cultivo.uPooese simular, nesta etapa, situacao
referente a liberacdo de toxinas pela espécie a&dtuem caso de uma floracdo. Nesta etapa
foram recolhidas amostras da agua bruta e apotacdlb para a quantificagdo das
cianotoxinas. Visando avaliar a remogéo de toxpels processo, o flotado produzido foi
recolhido e filtrado em membrana de fibra de vid5 um, sendo levado para a estufa por
20 minutos em temperatura igual a 50 °C para setafyextracao das toxinas do flotado foi
realizada por sonicacdo. Neste procedimento, wesikeram colocados em tubos de ensaio
conico, adicionando-se 1,5 mL de HCI 6 mM e 1,5 deLagua Mili-Q. Os tubos de ensaio
eram levados para um banho de ultra-som por 20 tosne em seguida promovia-se a
maceracdo do filtro e filtracdo da fracdo liquida enembrana de fibra de vidro com
porosidade igual a 0,6 um. Posteriormente as aasosiam preparadas para deteccdo no
HPLC.

Apds a etapa de flotacdo, amostra em volume sofeciera recolhida e transferida para a
célula de filtracdo. Considerando-se os resultathtislos nos ensaios de nanofiltragdo para a

remocao de cianotoxinas, conforme serd discutidoitem posterior, foram escolhidas as
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pressfes de 500 e 800 kPa para serem aplicadagmarama NF-270 e 800 kPa para a
membrana NF-90. Neste ensaio, optou-se por aumenémpo de filtracdo da amostra para
trés horas, de forma a verificar o comportamentmdmbrana em termos de retengdo em um
maior periodo de tempo. Durante o ensaio, foraratadhs amostras para andlise de toxinas
nos tempos zero (inicio da filtrag&do), 30, 60 e &BAutos. Visando quantificar a cianotoxina
retida pela membrana, ao final do periodo de §itcada amostra, retirou-se o restante desta
do equipamento, adicionando-se 5 mL de HCI 0,19e(eolume era suficiente para cobrir a
membrana em sua totalidade), promovendo-se achlirana presséo correspondente. Este

procedimento possibilitaria a solubilizagéo dasnas e a passagem destas pela membrana.

Assim como nos ensaios anteriores, promoveu-sialimiente a compactacdo da membrana e
a passagem de agua Mili-Q ao final do processoaraliacdo dfouling, sendo realizadas,
em todo o periodo do experimento, coletas de amastrada 10 minutos de filtracdo. Nesta
fase, foram avaliados ainda, os parametros codbpjdier, absorbéancia, COT e numero de
células, apods as etapas de flotagdo e nanofiltracso o objetivo de verificar a qualidade da
agua apos cada tratamento. Para todas as pressiiasas, 0s ensaios foram realizados em

triplicata.

4.4 METODOS ANALITICOS

Conforme descrito nos itens anteriores, diversosodes analiticos foram avaliados e
determinados em funcéo do experimento. Os parasmdaaualidade da agua avaliados e os
métodos e equipamentos utilizados para cada proeedb, estdo resumidamente descritos no
Quadro 3.

A determinacdo dos parametros pH, cor, turbidendetividade, alcalinidade, clorofila-a,
sélidos suspensos totais, soélidos dissolvidos dotaicontagem de células foi realizada
empregando-se procedimentos recomendados pelo aglamdethods (APHA, AWWA,
WPCF, 2005). A absorbancia ao ultravioleta espmzxiffoi medida diretamente em

espectrofotdbmetro UV-vis no comprimento de ond2%ke nm.
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A determinacdo de aluminio residual foi realizadaaetir de kits da marca Alfakit, em que
sdo adicionados reagentes especificos a amostex determinada. A quantificacdo do
aluminio é obtida a partir da combinagcédo do EriowycCianina R (ECR) com o aluminio
presente na amostra, produzindo uma coloracaojdasarrmelhado, sendo a intensidade da

cor proporcional & concentracdo de aluminio na &mos

Parametro Método de analise Equipamento
Absorbancia ao ultravioleta ) i ]
» AbsorbanciaX=254 nm) Espectrofotdmetro UV-Vis/Varian
especifico (AUVE)
Alcalinidade (mg CaCgL) Titulométrico (SO, — 0,02 N) -
Aluminio residual (mg.L) Colorimétrico — método ECR (kit) Espectrofoténodttach 2010

Combustéo a 680 °C e deteccdo de €@

Carbono organico total (mg). ] Analisador TOC/Shimadzu-5000A
infravermelho

Extracdo com acetona 90% e medicéo de

Clorofila-a (pg.1%) ) Espectrofotdmetro/Hach 4000
absorbancia en= 750 e\= 665

- - o . . Condutivimetro digital/Instruther
Condutividade elétrica (uS.cth  Condutancia entre dois eletrodos inertes

CDR-870
Contagem de células de  Contagem microscopica utilizando camaraMicroscépio 6ptico/Olympus
cianobactérias (cel.mt) de Sedgewich Rafter BX40
Reducéo da intensidade da luz ao atrave R
Cor (uH) Espectrofotdmetro/Hach 2010
a amostra
Oxigénio dissolvido (mg.t) Quantidade de oxigénio na 4gua Oximetro/AT130
pH Potenciométrico pHmetro/Orion 210A

Cromatografia liquida de alta eficiéncia ¢ Cromatdgrafo Liquido de Alta
Saxitoxina e congéneres (ug)L  derivatizacdo pds-coluna e detecgéo dé&ficiéncia (HPLC)/Shimadzu LQ

fluorescéncia 10AD e espectrofluorimetro
Solidos suspensos totais (mg)L Gravimétrico -
Sélidos dissolvidos totais (mg-)L Gravimétrico -
Temperatura (°C) - Termdmetro de mercurio
Turbidez (uT) Nefelométrico Turbidimetro/Hach 2100P

Quadro 3: Parametros analiticos avaliados e seus respectigtimlos de andlise e equipamentos.

Nos itens a seguir sdo detalhadas as metodologigsdas para a quantificacdo do COT,
contagem de células e de cianotoxinas.
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4.4.1 Carbono Orgéanico Total

Para a realizacdo da analise, aproximadamente 30dencada amostra foi filtrada em
membrana de acetato de celulose 0,45 um. Devidspordbilidade do equipamento, as
amostras foram congeladas para posterior avaligd@éando da realizacdo das analises, as
amostras foram descongeladas até temperatura amieiecidificadas com HCI 2N até pH
préximo a 2. Em seguida, a amostra era borbulhama ar sintético, promovendo a
eliminacdo do C@de origem inorganica e outros compostos organiotéeis. Para cada
amostra, determinou-se a realizagdo de trés aoqugécdes, de forma que a concentragcdo

final de COT fosse igual ao valor médio de conedto das fracdes injetadas.

4.4.2 Contagem de Células de Cianobactérias

Para a realizacdo da contagem de células de cietdolaa, as amostras foram inicialmente
fixadas em formol a 2% e mantidas sob refrigeraQmndo da anélise, inseria-se ha amostra
uma pequena fracéo de lugol para permitir a sedagén dos organismos mais rapidamente
na camara de contagem. Amostras que apresentavaradal concentracdo de células,
particularmente provenientes do cultivo puro, emilnidas em agua destilada em até 10

vezes, de forma a facilitar o procedimento de gerta

Anteriormente a contagem, procedeu-se a identdicalp nimero de células por organismo.
Este procedimento foi realizado somente para aobwgtériaC. raciborskii por ser a
cianobactéria de maior interesse no estudo. O minder células por filamento foi
determinado a partir da medida micrométrica den8d/iduos, o que foi igualmente realizado
para filamentos longos e filamentos mais curtogtdecinco células. Em seguida procedeu-se
a medida de 30 células em tricomas aleatorios.ri pis valores médios obtidos, dividiu-se
o valor médio dos tricomas pelo valor médio daslaé) tendo-se, portanto, 0 nimero médio
de células por individuo. Este procedimento folizado para o cultivo e para a agua da
lagoa, tendo-se um valor médio de 14 células pegaendntos longos e 5 células para
filamentos curtos para@. raciborskiida Lagoa do Peri e de 20 células para filamentis m
longos e 8 células para filamentos mais curtos pa@ganismos cultivados.

Utilizou-se para a contagem a camara de SedgwifieiR@om capacidade para 1 mL de
amostra. Apos a preparacdo da amostra, uma aliaatesma era transferida para a camara

de contagem, de acordo com o procedimento despdto Standard Methods (APHA,
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AWWA, WPCF, 2005), permanecendo em repouso pamalgninutos para a sedimentacao
dos organismos. Em seguida procedia-se a contagencidnobactérias presentes nas
amostras, tendo-se o resultado final em niumeradieiduos por mL, a partir da Equacéo 14
(APHA, AWWA, WPCF).

N _ Cx1000mnt
0 AXDXF

(Eq. 14)
em que: N € o nimero de individuos por mC,é o nimero de organismos contados, A é a
area do campo (m) D é a profundidade de cada quadrado ou da camard, @ é o

namero de campos contados.
4.4.3 Andlise de Cianotoxinas

A determinacdo das cianotoxinas nas amostras, ramemte, neosaxitoxina (Neo-STX),
dc-saxitoxina (dc-STX), saxitoxina (STX) e variamtias goniautoxinas (GTXs), foi realizada
por meio da cromatografia liquida de alta eficiaramm derivatizacdo pos-coluna e deteccao
fluorimétrica, com base em Oshima, com algumas ficagbes realizadas por Schramm
(2008).

Conforme descrito por Schramm (2008), o sistemanatografico € constituido por uma
bomba HPLC (LC-10AD), um auto-injetor (SIL-10AF)mdoop de 500 pL, coluna de fase
reversa Phenomenex C8 (Luna 5 pm 250 x 4,6 mm)idaasbb aquecimento a 30°C em
forno seco (CTO-10A). O suplemento dos reativos mharivatizacdo pés-coluna em forno
seco (CRB-6A) a 85 °C era realizado por meio de bomba de dois pistdes (LC-10AD) e a

deteccéo obtida por meio de espectrofluorimetro3RE).

Neste estudo, foi possivel realizar a identificagdguantificacdo de dois grupos de toxinas,
saxitoxina e congéneres (STX) e as goniautoxinabXJGDe acordo com o0s padrdes
disponiveis no laboratério, poder-se-ia identificas cianotoxinas Neo-STX, a dc-STX e a
STX. Para o grupo GTX, os padrfes injetados peranitia identificacdo das toxinas GTX-1,
2, 3 e 4, dc-GTX-2 e dc-GTX-3. Cada corrida crorgeifica necessitou de fases moveis
distintas, de forma a promover a separagédo dogedifes grupos. Para o grupo das STX a

fase movel era constituida de 2 mM de &cido 1-megstafénico em fosfato de amonio 30
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mM (pH 7,1) contendo acetonitrila (100:5). Par&dX, a fase mdvel constituia-se de 2 mM
de &cido 1-heptanosulfonico em fosfato de améniaNIO(pH 7,1). A solucdo oxidante era
composta por 7,0 mM de &cido periddico em 10 mNbadgpao fosfato de potassio e pH 9,0 e
a solucédo acidificante constituida por 50 mM del@eicético. O fluxo cromatografico foi de

0,6 mL.min.

ApOs preparadas as solucdes da corrida cromatogrdéiterminada, uma aliquota do padrédo
com concentracdo conhecida era injetada no equigangara avaliar a estabilidade do
sistema. As amostras a serem analisadas erametidasf para frascos apropriados em
volume igual a 1,5 mL e introduzidas no equipamgotdo ao injetor automatico. Para
amostras brutas e provenientes do cultivo, deteunrse a injecdo de 50 pL da amostra e para

amostras mais diluidas, 100 pL.

A interpretacdo do cromatograma e a quantificagiidodina na amostra foram possiveis
comparando-se 0s tempos de retencdo e as areagcdsgle cada uma das toxinas com as
areas dos padrbes correspondentes, sendo necessamstrucdo prévia de uma curva de
calibracdo a partir de padrbes com concentracoebecalas. Para cada nova corrida
cromatografica, procedia-se a construgdo de umaa mnawva de calibracdo para a
interpretacdo dos resultados. No Apéndice A podenobservadas as curvas de calibracéo
construidas para as toxinas identificadas nos Bwpatos (grupamentos STX e GTX),
considerando os ensaios de remogdo para as mermb&Ia70 e NF-90 e para o estudo
conjunto dos processos de FAD e NF. Os valoressfaeconcentragédo, dados em unidade de
ng.L?, foram obtidos a partir da transformacéo do vaémultante da equacdo da reta da
respectiva toxina, em pg, para volume de um litansiderando-se o volume de amostra
injetado (uL). Na Tabela A.1 (Apéndice A) tem-se exemplo do procedimento de calculo

utilizado.

Nos ensaios prévios para caracterizagdo das measbdennanofiltracéo, foram realizadas as
duas corridas cromatogréficas, de forma a ideatifecproducdo das toxinas dos grupos STX
e GTX e o comportamento de cada membrana quaetercéo destas. Para o ensaio relativo
a associagédo dos processos de flotacdo por ahvililsse nanofiltracdo, optou-se por avaliar e
guantificar somente a saxitoxina e congéneres, tem@m sido encontradas em maior

quantidade em relagédo a GTX.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta e discute os resultad@osbito trabalho experimental desenvolvido
no presente estudo. Em uma primeira etapa serduwtidiss os resultados referentes a
remocdo de células intactas pelo processo de dlotgpr ar dissolvido nas condi¢des
avaliadas. Em seguida, serdo abordados os ressultddidos em relacdo a nanofiltracdo, em
gue se avaliou a eficiéncia do processo e das naemabrutilizadas na remocdo de

cianotoxinas.

5.1 ESTUDO DA REMOGAO DE CIANOBACTERIAS PELA FLOTAED POR AR
DISSOLVIDO

Embora neste capitulo sejam abordados somentesotados referentes ao periodo de
Setembro a Dezembro de 2008, os estudos prelinsipara adaptacéo do sistema realizados
a partir de Abril de 2008, permitiram a producagodblicagbes sobre o assunto, assim como

a producgéo de um trabalho de conclusao de curso.

5.1.1 Caracterizacio da Agua da Lagoa do Peri

A Tabela 6 apresenta os valores referentes & edeagiio da agua bruta, proveniente da
Lagoa do Peri, no periodo de estudo, considera@dsesnente as coletas relativas aos
resultados efetivos e apresentados neste capisilvés primeiras datas de coleta referem-se
aos ensaios de flotacdo com a 4gua da Lagoa doeRedque se procurou realizar as coletas
em datas proximas para evitar grande variagcao avasteristicas da agua, uma vez que 0s
ensaios eram sequenciais. A coleta do dia 27 deeNbro € referente a construcdo do
diagrama de coagulacdo da agua base inoculada coftiviw deC. raciborskii No periodo
que antecede esta data, foram realizados outr@sosnsom as mesmas caracteristicas, nédo
tendo-se obtido, no entanto, resultados satistsOA Ultima coleta corresponde aos ensaios

conjuntos de FAD e nanofiltragéo.



Tabela 6: Caracterizacédo da dgua base coletada na LagoairduRmnte o periodo de estudo.
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Data da coleta

Parimetros 25/09/2008 02/10/2008 09/10/2008  27/11/2008  12/12/2008
Temperatura (°C) 21 22 22 24 25

pH 7,10 7,36 7,00 7,68 6,79
OD (mg.L" 7.6 7.3 7.1 7.2 7.6

Cor aparente (uH) 50 52 50 70 65
Cor verdadeira (uH) 17 15 6 19 12
Turbidez (uT) 4,17 4,06 4,00 7,41 5,72
Alcalinidade (mg.") 8,0 7,0 8,0 9,0 8,0
Condutividade (uS.cﬁ) 50,7 51,8 50,8 47,4 49,6
Absorbancia 0,1075 0,1063 0,1040 0,1421 0,1347
Clorofila-a (pg.L") 1,335 0 0 0 0*

COT (mg.LY 4,77 4,17 3,87 4,74 4,70
SST (mg.LY) 35 2,5 35 10,5 3,0
SDT (mg.Lh) 58 56 62 62 80
Densidade de cianobactérias

(ind.mL'l) 49.200 34.067 26.450 46.733 45.900
Densidade deC. _raciborski 436.221 238.381 201.688 388.161 520.069

(cel.mL?)

* ndo identificado

Como pode ser visto nos dados da Tabela 6, enicelags parametros fisico-quimicos, nédo
foi observada variag@o expressiva nos resultadoarm@eterizacdo, exceto para a coleta do dia
27 de Novembro, em que se verificou a ocorrénciaeldvada precipitacdo nos dias
antecedentes a coleta, resultando no aumento twevale cor, turbidez, absorbéancia e teor
de SST, principalmente. De acordo com os dadosadecterizagdo, pode-se assumir que a
agua da Lagoa do Peri apresenta cor aparente ndagdraixa turbidez e alcalinidade,
possibilitando seu tratamento pelo sistema deito direta, como realizado atualmente. No
entanto, a elevada densidade de fitoplancton teswopado problemas operacionais no
sistema de tratamento. Somente para a primeiraacéte possivel a quantificacdo de
clorofila-a, tendo-se ainda valor baixo, o que pesiiar associado a uma possivel redugéo da
comunidade fitoplancténica na dgua da Lagoa dorRegeriodo de amostragem, devido as
mudancas climatolégicas, mesmo com o aumento deiddele de cianobactérias nas ultimas

coletas realizadas, ou mesmo a problemas relagsrea método empregado. Os valores de
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concentracdo de COT nas amostras sdo semelhastesrdiwados por Mondardo (2004) em
monitoramento realizado entre Margo de 2001 e Mde;2003, podendo-se considerar que 0
manancial seja rico em matéria organica, como autiqoelo referido autor. Na coleta do dia
09 de Outubro, em que se verificou uma expres&dagdo do numero de cianobactérias,
pode-se verificar também redugcdo no valor de COToe verdadeira, 0 que permite

estabelecer uma tendéncia a correlacao entrepestanetros.

Em relacdo ao fitoplancton, embora a 4gua da LagoBeri apresente diferentes espécies,
realizou-se apenas a avaliacdo qualitativa e datné de cianobactérias, considerando o
interesse do presente estudo. Como indicado nodasstle Mondardo (2004) e Grellmann
(2006), maior densidade fitoplanctbnica tende a eecontrada nos meses de maior
temperatura, normalmente de Outubro a Junho, teedts cianobactérias como organismos
mais influentes neste comportamento. Os mesmosresutindicam a cianobactéria
Cylindrospermopsis raciborskiomo espécie dominante no ambiente durante odmede
monitoramento. Mondado (2004) verificou uma coniigio de 20 a 97% e Grellmann (2006)

de 45 a 85% d&. raciborskiiem relacdo a densidade fitoplanctonica total.

Como mencionado anteriormente, no presente estudbo@gse somente a presenca de
cianobactérias na agua a ser tratada. Nesta &mliadentificou-se a presenca das
cianobactéria€ylindrospermopsis raciborskiLimnothrix planctonicae Planktolyngbya sp
Quantitativamente, €. raciborskiiapresentou maior densidade em relacdo as demé#is, e
55,87 e 90,77% (Tabela 7). Nas coletas iniciaifizatlas para a etapa de estudo da FAD,
verificou-se que, embora@. raciborskiise apresentasse em maior numero, a cianobactéria
Limnothrix planctonicamostrou-se competitiva, com percentuais préoximos agumas
avaliacOes. Este fato pode estar relacionado a mgadaambientais, como queda brusca de
temperatura em alguns dias e a ocorréncia de cluaovestsantes durante o periodo de estudo,
contribuindo para a alteracdo das condigbes iddaisrescimento d&. raciborskii neste
ambiente e favorecendo o crescimento Ildannothrix planctonica A cianobactéria
Planktolyngbya spfoi encontrada em menor nimero, com densidades ib&riores as
demais na 4gua da lagoa. Na Tabela 7, tem-se emifacdo em termos quantitativos das
cianobactérias identificadas neste periodo. Em&urta primeira coleta realizada, verificou-
se uma reducao da densidade de cianobactériasen?? 2bletas, com aumento expressivo da
densidade dé.imnothrix planctonicaaté a 42 coleta, maior responsavel pelo aumento da

densidade de cianobactérias neste ponto. Nestatagokspecificamente, foi observada a
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presenca de filamentos muito pequenos e fragmetgasicomas. Essa condigdo pode ser
atribuida ao periodo em que se realizou o estudiptesentado condic¢des climaticas bastante
desfavoraveis, como mencionado anteriormente, goqde ter prejudicado a manutencdo da
estrutura destas cianobactérias, em especi@l. daciborskii e daLimnothrix planctonica
Quando do procedimento de contagem, fragmentosonpgtjuenos foram ignorados. Na
tltima coleta, verificou-se novamente a elevadaidanctia daC. raciborskii com menor
quantidade de tricomas pequenos e menor densidadéindnothrix planctonica e
Planktolyngbya sp fator que pode ser associado a uma estabilizagiioambiente,
principalmente pela elevacdo da temperatura, céodfgvoravel ao crescimento da

raciborskii.

Tabela 7: Dados quantitativos e percentuais das cianobastéigatificadas na agua da Lagoa do Peri.

i C. raciborskii Limnothrix planctonica  Planktolyngbya sp.
Densidade total
Data da coleta i 4 Densidade Densidade Densidade
(ind.mL"~) ; N (%) ) N (%) . 7 %)
(ind.mL™) (ind.mL™) (ind.mL™)
25/09/2008 49.200 35.120 71,68 11.520 23,41 2,560 ,205
02/10/2008 34.067 19.033 55,87 12.933 37,96 2.100 ,16 6
09/10/2008 26.450 16.350 61,81 8.650 32,70 1450 485,
27/11/2008 46.733 29.233 62,55 16.000 34,24 900 219
12/12/2008 45.900 41.434 90,27 3.633 7,91 833 1,81

Como mencionado, @. raciborskiimostra-se dominante em relacdo as demais ciaroiaact
no ambiente de estudo. A presenga deste organisngrandes quantidades em mananciais
utilizados para fins de captacdo deve ser aval@ao um problema de saude publica,
considerando-se a sua potencialidade em produamotxinas. Além disso, caracteristicas
como morfologia, resisténcia quimica e flutuabifidgossibilitam que &. raciborskiipasse
através dos filtros empregados no sistema de testfione seja encontrada na agua a priori
tratada (YUNES, 2003). No Caso da Lagoa do Pariewada densidade das cianobactérias e
outros organismos da comunidade fitoplanctonicallaesultam ainda, na colmatacdo dos
filtros da estacdo de tratamento, repercutindoumoesto do consumo de agua para a lavagem

dos mesmos e na redugdo das carreiras de filtracao.

Considerando-se somente a quantificagdo Cdaraciborskii encontrada na lagoa e o

estabelecido pela Portaria N°. 518/2004 em relag@omonitoramento quantitativo de
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cianobactérias no ponto de captacdo do manandlalg® constatar a permanéncia de valores
superiores aos exigidos pela legislacéo (20.00nt&), no periodo de coleta, indicando a
necessidade de realizacdo de andlise semanalrigaxenas na dgua na saida do sistema de
tratamento, como preconizado pela legislagdo. Oendile células por mL encontrado para a
C. raciborskii conforme indicado na Tabela 8, variou entre @H.e 520.069, muito
superior ao indicado pela legislagdo vigente, dewese considerar valores ainda maiores

para condi¢cdes mais favoraveis de crescimento.

Na Figura 18 pode-se visualizar a caracteristicdal@gica das espécies de cianobactérias
identificadas. Como observado por Laudares-Sil¢89), em estudos na Lagoa do Peft.a
raciborskii pode apresentar diferentes morfologias, mas narmailas vezes se apresenta
como filamentos retos ou ligeiramente onduladosfil@sentos podem apresentar uma leve
constricdo nos septos, normalmente pouco visiweh células na extremidade geralmente
arredondadas ou levemente afiladas (GRELLMANN, 2006

No periodo de coleta, em algumas ocasifes foi ehdara presenca de heterocito nos
tricomas daC. raciborskii (Figura 18 b), o que corresponde a uma modificai@aélula
vegetativa que permite ao organismo a fixagcao tlegé@nio atmosférico quando da auséncia
deste no meio. A presenca ou auséncia do heter@aitmnsiderada um fator indicativo da
condicdo do ambiente. A presenca de aerétopos emoseeudo celular, que Ihe proporciona
condicdes de flutuabilidade positiva, e sua addpta; condicdes de baixa luminosidade na
coluna d'dgua, favorece a adaptacdo desta espécieagoa do Peri, que € uma lagoa
profunda e com zona eufética relativamente peq(lieRdDARES-SILVA, 1999).
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Figura 18: Aspecto geral das cianobactérias encontradas nealdg Peri e avaliadas no estudo (aumento 400
vezes). (a)C. raciborskii da Lagoa do Peri, aspecto geral; (®) raciborskii com presenca de heterocito
(indicado pela seta); (€imnothrix planctonica(d) Planktolyngbya sp.

5.1.2 Construcéo do Diagrama de Coagulacdo para agha da Lagoa do Peri

Nesta primeira etapa do experimento, foram reabiga&® ensaios de coagulagéo, floculagéo e
flotacdo, visando identificar a melhor relacédo ‘afgsm de coagulante x pH de coagulacéo”,
considerando-se os parametros cor, turbidez e midecianobactérias. As Figura 19, 20 e
21 apresentam, respectivamente, os diagramas dgilagao referentes a porcentagem de
remocao de cor, turbidez e cianobactérias pardoaidade de flotagédo de 5 cm.flifPara a
maioria dos ensaios, verificou-se que esta veldeidaorrespondente a taxa de aplicacdo de
72 nt.m.dia, proporcionou eficiéncias de remocao levemenf®riores para 0s parametros
avaliados se comparado a velocidade de 10 crif,maimmo também verificado por Oliveira
(2005), considerando-se valores de pH de coagulagi®,5 e 7,0. Os diagramas de
coagulacéo referentes & velocidade de flotagdd0demimin® (TAS = 144 m.m?.dia) sdo
apresentados no Apéndice B (Figuras B.1, B.2 e B.3)

Considerando-se os trés parametros avaliados,lnrelacéo “dosagem de coagulante x pH
de coagulagéo” encontrada foi igual a 50 rifgeLpH de 6,36. A escolha dessa relacéo foi

influenciada em maior grau pela porcentagem de ¢édmde cianobactérias. Em relagéo a cor
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aparente, os melhores valores de remogéo estaaeendidos entre as dosagens de 30 e 60
mg.L* e pH de coagulacdo de 5,2 a 6,9, com remocbes &dtre 88%. Remocdes
satisfatérias foram também observadas em outro®mgaio diagrama, mas de forma isolada.
Para a relagdo escolhida, obteve-se remocdo degoat a 78% (Figura 19). Valores
superiores foram encontrados, mas desconsiderawldsrgdo da porcentagem de remocgéao
de cianobactérias.

0 ‘ oH = 6,36 ‘ .
b H -1 T8,
. PAC=50mg.L"/
80 1 R - 72
76 70 66 60 78 =
ch-‘ 70 4 * 56 . . . . . T 6,3 =)
g 66 80 70 66 8 88 3
~ 60 4 . . . LI Iy 4 —54 9
2 70 76 74 S8 84 68 £
o 504 . . o e e . +45 5
) 72 82 80 68 <
-g 40 1 . . . . . 42 - 3'6 g
S 72 86 78 60 =
& 30- o7 . . . a5 127 §
a 68 68 70 80 54 20 g
0 20 o e . . . +1,8 ©
52 52 50 2 20 a]
10 4 . . . . - 0'9
0 L) L) L) L) L) L) L) L) L) 0
4 4,5 5 55 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9
pH de Coagulagao

Figura 19: Diagrama de coagulacdo em termos de remocdo deygamente em funcdo da dosagem de

coagulante e pH de coagulagég &5 cm.min').

Assim como para o parametro cor, os melhores ezfgt de remocao de turbidez foram

obtidos nas dosagens 30 a 60 nig.&endo abrangida, no entanto, uma menor faixaHje p

entre 6,22 e 6,9. Considerando-se estes dois pac@nedo se verifica uma relagdo direta em
termos de remocgao para todas as relagbes de dosagkehde coagulagéo avaliadas. Para a

relacdo escolhida, obteve-se remocéao de turbided &y74% (Figura 20).
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Figura 20: Diagrama de coagulagdo em termos de remoc¢éo dddamrém funcdo da dosagem de coagulante e
pH de coagulacdo (\# 5 cm.min').

by

Em relacdo & remocdo de cianobactérias, as mapmeentagens foram obtidas entre
dosagens de PAC de 30 e 70 mge pH de coagulacéo entre 5,6 e 6,9, consideramdo-s
remocdes acima de 90%. Para a dosagem de 50'ragoH de coagulacéo de 6,36, obteve-se
remocéo igual a 97,5% (Figura 21). Assim como [@aKor, valores levemente superiores
foram igualmente encontrados para outras relagbas, desconsiderados em funcéo de ser
necessario um maior volume de alcalinizante e dosate PAC, resultando em um aumento

no custo do tratamento.

Em relacdo as demais determinagfes analiticas oraticbes Otimas identificadas, foram
obtidos valores de 6 mgi. 61,9 uS.cm, 0,0471 e 2,56 mgt para alcalinidade,

condutividade, absorbéancia e COT, respectivamente.
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Figura 21: Diagrama de coagulacdo em termos de remocao debeietérias em funcdo da dosagem de
coagulante e pH de coagulagég &5 cm.mift).

Considerando ser elevada a dosagem de coagulanfgHede coagulagéo, pode-se assumir
que os melhores resultados foram obtidos a pastimédcanismo de varredura. Os flocos
formados neste mecanismo sdo, normalmente, maoi@sdem a sedimentar ou flotar com
maior facilidade, comparado ao mecanismo de adsoecdeutralizacdo de cargas (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005), o qual necessita de umanonedosagem de coagulante e
atua em pH mais baixo. No entanto, principalmenter&acédo a remocao de cianobactérias,
resultados bastante satisfatérios foram igualmebte&dos em faixa de pH menores, com
dosagens de 20 e até 70 my.lo contrario, para valores de pH muito elevada#ma de 8,

os resultados obtidos foram desfavoraveis parastodgarametros, tendo-se verificado que,
assim como para valores de pH muito baixos, o atonda dosagem tende a reduzir a
eficiéncia de remocao, por ndo favorecer a formatgifloco. Principalmente em relagéo a
cor e a remocao de cianobactérias, percebeu-sg, gud uma maior remogéo pode ser obtida
aumentando-se o volume de alcalinizante na agusaledgue a dosagem de coagulante seja

igualmente aumentada, estabelecendo uma equivalénite os dois produtos.

Na Figura 22 tem-se a representacdo grafica do aaampento mencionado anteriormente
em funcdo da dosagem aplicada para a &guatura (sem corre¢do prévia do pH) para os
parametros cor e turbidez. Como pode ser obsenammre inicialmente uma expressiva

reducdo dos valores até certa dosagem, neste 6asm.B" para a cor e 40 mgiLpara a
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turbidez, verificando-se em seguida uma estabiidaas valores e um seqguencial aumento
destes com o aumento da dosagem do coagulantec&sfortamento tem relacdo direta
com o pH de coagulagéo, reduzido em func¢éo da dosap produto, tendo-se uma menor
eficiéncia de remocado para valores de pH inferi@es. Conforme destaca Gregor et al.
(1997), quando em pH muito baixo, poucas molécdsnatéria organica natural (MON)
podem ser acomodadas ao redor de cada ion de aumiima vez que a MON apresenta
poucos sitios aniénicos. Quando o pH é elevados rsigios anidnicos sdo gerados pela
desprotonacédo dos grupos carboxilicos acidos enesmo tempo, as moléculas tornam-se
mais lineares, resultado da repulsdo das muitamsaregativas presentes. Ao invés de ser
necessaria maior quantidade de coagulante catipai@oneutralizar as cargas anionicas, cada
molécula de MON ataca vérias vezes o0 mesmo ionialone outros ions, sendo entdo
agrupadas por pontes de aluminio para formar complenaiores e freqiientemente
insolaveis, permitindo melhor sedimentacdo ou fid@ta O mesmo comportamento foi
observado em relacdo a remogdo de cianobactériesme a adicdo de acidificante e
alcalinizante para a corre¢éo do pH nos demaisansa

pH de coagulacao
7,04 6,40 5,94 542 5,02 4,99 4,84 453

Turbidez (uT)
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‘ m Cor (uH) —e— Turbidez (uT)‘

Figura 22: Representagdo gréafica da reducédo dos valores detoobidez para a agua naturaem funcao da
dosagem de coagulante e do pH de coagulacao.

De forma individual para cada dosagem, pode-sécaargue, com a reducéo de pH por meio
do acidificante, utilizado somente para as dosagen30 a 30 mg.L, ocorre um pequeno
aumento e estabilizagdo da remocdo. A adicdo gestluto ndo foi realizada nas demais

dosagens e nem mesmo em volumes maiores a 1,0amhégp se verificar formacao de floco
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nestas condi¢Bes. Quando da adi¢cdo de alcalinjzaota-se que o aumento na remocgéao é
obtido em func&o de uma proporcionalidade entrelome de alcalinizante e a dosagem de
coagulante. Por exemplo, para a dosagem de 20 mugdlume de NaOH igual a 0,5 mL

resulta em uma maior remocao, seguida pela reddedta para volumes superiores de
NaOH. Para dosagens maiores, como 60 thgalremogéo foi maior quanto maior o volume
de alcalinizante empregado, até a estabilizac&gueda deste valor. Quanto maior o0 nimero
de cargas negativas no meio, maior nimero de caagtvas é requerido para promover a

neutralizagdo, o que é obtido aumentando-se a €osdg coagulante.

Ainda considerando o comportamento do PAC no tratdnda agua de estudo, pode-se
verificar que o0 mesmo nédo exerceu intensa infl@sobre o pH da agua em relagédo ao pH
inicial, tendo-se verificado uma tendéncia a el@wvagleste apds o tratamento. Esse
comportamento pode ser atribuido a basicidade aldupy, dada em funcéo da razédo OH/AL.
Em geral, quanto maior a basicidade do produto,omenconsumo da alcalinidade no
processo e, consequentemente, menor o impacto solptd da agua (GEBBIE, 2001).
Conforme destacado por McCurdy, Carlson e Greg2®04), no tratamento de agua por
filtracdo direta, a elevada basicidade do PAC tasein reduzidas taxas de acumulagédo de
perda de carga, melhoria na turbidez efluente la@ & aumento na remocdo de matéria
organica natural quando comparado aos resultadiidosbcom a aplicagdo do sulfato de

aluminio.

Em relacé@o a alcalinidade, como esperado, o auntenttbsagem de coagulante promove a
reducdo da alcalinidade do meio, até valor minigualia 1,0 mg.t a partir da dosagem de
40 mg.L* de PAC. O mesmo comportamento é observado quamdaligio de acidificante
ou alcalinizante no meio. Em relagdo a condutivégacerificou-se elevacado de valores
conforme o aumento da dosagem de coagulante erddstps utilizados para a corre¢cao do

pH, indicando a evolug&o das espécies idnicas ne. me

Em relacdo ao COT, grande oscilagao nos valoredosbpara o diagrama de coagulacao foi
observada. Quando dos ensaios com a agua brutaasepticacdo de alcalinizante ou
acidificante, verificou-se uma tendéncia a redugéal dos valores até a concentracao de 40
mg.L* com aumento a partir das concentracdes seguifitgsrd 23). Para esta dosagem, a
reducdo de COT foi igual a 69% (1,49 mdLPara os demais ensaios, tendo-se realizado a

correcdo do pH da amostra, os resultados mostreeavariaveis, tendendo a valores maiores
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de COT com o aumento do volume de alcalinizantacidificante na amostra. O menor valor
de COT encontrado foi igual a 1,26 mg.para a dosagem de 40 mg.& pH de coagulacéo
de 5,73 (0,5 mL de NaOH). Para a relagdo “dosagermodgulante x pH de coagulag&o”
adotada, o percentual de remocéo foi de apenas @#ng e Chi (2003), avaliando a
influéncia da eutrofizagdo sobre a coagulacdo ema® de remocdo de COT, verificaram
uma correlagdo positiva entre a concentracdo de €@Tdensidade fitoplanctdnica medida
em termos de clorofila-a, mas ndo em relagdo atmegde absorbancia a 254 nm e
intensidade de fluorescéncia. De acordo com osresjtma eutrofizacdo, contaminantes
estranhos de pequenas moléculas e produtos exteaesl produzidos pelas algas, podem
promover um aumento na concentracdo de COT e urdstgmo na proporgdo de moléculas
organicas maiores, como os acidos humicos, remswuidais facilmente pelo processo de
coagulacdo. Ao término do experimento os autoresstataram que a porcentagem de
remocgdo de COT pela coagulacdo decresce conforpm@cantagem de carbono orgéanico
com peso molecular abaixo de 5000 Da aumenta. Dessa, para ambiente que apresentem
grau de eutrofizacdo elevado, a concentracdo de ©@de a ser igualmente elevada em
funcdo destas pequenas moléculas e substanciecedutares, o que podera reduzir a
eficiéncia do processo de coagulagdo e, conseguente, do processo empregado no
tratamento de dgua. Esse comportamento foi obseiya@ahdo da caracterizagdo da dgua nas
coletas realizadas (Tabela 8), em que maioresesfte COT foram observados para maiores

densidades de cianobactérias.

o T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Dosagem de coagulante (mgl)

Figura 23: Comportamento da curva de valores do COT em fuda8alosagens aplicadas para o tratamento da
aguain natura
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Para o teor de aluminio residual avaliado, comeeresio, verificou-se um aumento na
concentracao final conforme o aumento da dosagecoagulante, como ilustrado na Figura
24 para o tratamento da agonanatura O aumento da dosagem promove a reducédo do pH da
amostra e consequente aumento da quantidade damalutissolvido no meio, considerando-
se a auséncia de cargas anidnicas a serem nedesizEstatisticamente, considerando-se
todos 0s ensaios, tem-se uma correlacdo positig0 (Parap<0,05) entre as variaveis
dosagem de coagulante e concentracdo de alumsiduat indicando que quanto maior a
dosagem de coagulante, maior a concentracdo HenAlmeio. Em funcéo dos resultados
obtidos, observou-se ainda, uma tendéncia a memmmesentracdes de aluminio residual
quanto menor a turbidez remanescente, considesmds-dosagens de 10 a 50 rifgd.que

se deve a neutralizacdo das cargas anidnicas @esENmeio por estes ions e a incorporacao
destes nos flocos formados. Nas demais concensaigdiependente do pH ser mais elevado,
a concentracdo de aluminio foi superior a 1,0 mMg.inclusive para a dosagem para
escolhida. Embora os valores obtidos tenham sigergres ao valor exigido pela Portaria
518/2004 (0,2 mg.L), deve-se considerar que esta fase do estudooné@nuplou um sistema
de tratamento completo, em que se tem, normalmemtesistema sequencial de filtragdo em

areia ou outro processo, 0 que permitiria o polimela agua tratada pela FAD.
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Figura 24: Comportamento da concentracdo de aluminio resaadlincdo da dosagem de coagulante aplicada
para 4gua bruta (sem corregéo prévia do pH).

Considerando uma avaliag@o estatistica, em relacémocdo de cianobactérias, objetivo
maior deste estudo, para o tratamento da agumaturg sem correcdo prévia do pH,
observou-se uma correlagdo positiva entre as \asidgor e turbidez e o numero de

organismos quantificados, da ordem de 0,93 parar & ©,97 para a turbidez, podendo-se
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considerar que a cor e a turbidez remanescenterétmdo direta com a densidade de
cianobactérias também remanescentes. Estas cOeelasfio relativas a velocidade de
flotagdo de 5 cm.mih Avaliando-se todos os resultados obtidos nordiag, tem-se ainda
uma correlagdo positiva, embora menor que a pranaialiacdo, cujos valores séo iguais a
0,88 para a cor e 0,76 para a turbidez. Na Fighrsd®d expostos os resultados de correlacéo
dos parametros cor e turbidez em funcéo da dersidiadianobactérias, relativos aos ensaios
do diagrama de coagulacdo. De acordo com os gsafigpode-se verificar uma menor
dispersédo dos dados na avaliacdo da cor remanespasttdo comparado a turbidez, o que
pode indicar uma maior relacdo entre compostos d@e cor a 4gua e numero de
cianobactérias, conforme a correlagéo atribuidada parametro, tendo a turbidez, portanto,
uma menor relagcdo com a densidade de cianobactériaeeio. Mondardo (2004) verificou a
mesma tendéncia em relacdo a turbidez durante iodpede monitoramento na agua da
Lagoa do Peri, em que ndo se observou a corre&sp@yada entre a turbidez e o fitoplancton
total durante as coletas, ou seja, para um mesioo d& turbidez, diferentes densidades de

organismos foram quantificadas.

Cor (uH) = 7,8489 +,00104 * Cianobactérias (ind.mL) Turbidez (uT) = 1,0155 + ,71E-4 * CianobactériasifnL )
Correlagéo: r = 0,87813 Correlagéo: r = 0,76173

Turbidez (uT)

0
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Cianobactérias (ind.mtt) a_95% confianga Cianobactérias (ind.mt!) e, 95% confianga

Figura 25: Representacdo gréfica da relagdo entre os par&metro(a) e turbidez (b), e o ndmero de
cianobactérias remanescentes na agua para ositéfepontos do diagrama de coagulagdo para a agLegda
do Peri.

A remocdo das cianobactérias nesta fase do estudedliada em termos de porcentagem de
remocgdo para cada espécie, considerando a quacdificna dgua bruta e apds os ensaios
realizados para construgcdo do diagrama de coaguldgd@ra aC. raciborskii maiores
porcentagens de remocdo foram obtidas para oseiilaoe menores, com até 5 células,

indicando serem estes removidos com maior fackidAdaliando-se de forma geral, pode-se
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observar que as espéclamnothrix planctonicae Planktolyngbya spapresentaram maiores
porcentagens de remocao se compara@o &aciborskii, 0 que pode ser atribuido a menor
guantidade destas espécies no meio ou por estaseafarem maior afinidade com o
coagulante em funcao de sua estrutura celular.

A eficiéncia da coagulagédo na remocao de cianotiasté microalgas pode ser influenciada
por diversos fatores, como o tamanho e a forma idoorganismo, a composi¢cdo da parede
celular e a presenca ou auséncia de bainha deagewil entre outros. Conforme Benhardt e
Clasen (1991 apud BRASIL, 2003), a remocdo de bactérias e microalgas por
coagulacao, floculagéo e filtracdo é governadaspelesmos principios aplicados a remogéo
de particulas coloidais e em suspensdo. Entretantestrutura destes organismos pode
influenciar no tipo de mecanismo adotado. Ciand@as que apresentam estruturas mais ou
menos esféricas e com superficies suaves poderdesestabilizadas pelo mecanismo de
adsorcao e neutralizagdo de cargas, enquanto gdende organismos nao esféricos, grandes
ou filamentosos, como é o caso das cianobactéretadas neste estudo, tem como
predominancia o mecanismo de varredura, em quenséessarias maiores dosagens de
coagulante. Este principio deve ser adotado patoer processo de tratamento que utilize a
coagulacdo quimica, como € o caso da flotacdo.aBrék Hrudey (1994 apud OLIVEIRA,
2005), em estudos para remocao de cianobactéripsegamdo a FAD, obtiveram diferentes
resultados para as espécies avaliadas, com remeg&ies40 e 80% pandicrocystis 90 e
100% paraAnabaenae somente 30% pafascillatoria. Ma, Lei e Fang (2007), avaliaram a
eficiéncia de remocao de diferentes espécies @s algianobactérias, comdvécrocystis a
partir de processo convencional de coagulacdomsedacdo e filtracdo, em funcdo das
caracteristicas destes organismos. Os autorescaeaiin que a eficiéncia de remogéo tem
relagdo direta com o tamanho e a forma da célaefajc a eficiéncia do tratamento reduzida
quando da presenca de células algais muito peqeet@s formas elipsoidal, baciliforme ou
que se apresentem como pedacos de célula. Da niesnaa a estrutura da superficie celular
e a diversidade de espécies também exercem inifuéaaemocao. A presenca de espinhos,
pélos e flagelos pode gerar impacto negativo, sgjaduncdo de uma aumento da distancia
entre as células (espinhos e polos) ou pela lig@otdo organismo dos flocos, como € o caso
de fitoflagelados fototaticos, que tendem a escdpaiflocos e nadar ativamente em direcéo a
luz, permanecendo na agua apds o tratamento. Egarela diversidade, quanto maior a
diversidade de espécies ou maior a porcentagenspuiecies de maior tamanho, maior a
eficiéncia do processo (MA; LEI; FANG, 2007).
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5.1.3 Influéncia dos Parametros de Floculagéo sobrm Eficiéncia da Flotacdo por Ar
Dissolvido

Nesta etapa do estudo, procurou-se avaliar a mflaédos parametros de floculagéo,
gradiente e tempo de floculagéo, sobre a eficiédeisemocéo. O tempo de floculagéo, em
particular, foi considerado neste estudo por exenfiéncia sobre o tamanho e a densidade
do floco formado e, consequentemente, sobre aréizi do tratamento. Na Tabela 8 s&o
indicados os valores médios obtidos para os grediete floculacéo, 15, 20, 25 e 3h &
tempos de floculagéo avaliados, 5, 10, 15 e 20 Mas relagbes avaliadas, o parametro cor
tendeu a ser mais influenciado que a turbidez ensidade de cianobactérias em relacdo as

diferentes avaliacdes, como pode ser observadbigasas 26, 27e 28.

Tabela 8:Valores médios e percentuais de remogéo obtid@sdifarentes gradientes e tempos de floculagdo.

Gf Tf Cor Remocdo Turbidez Remocgdo Absorbancia COT mdd@o Densidade de cianobactérias Remocéo
() (min) _ (uH) (%) (uT) (%) (mg.L") (%) (ind.mL?) (%)
5 12 76 1,47 63,8 0,0518 1,98 52,6 1.700 95,0
15 10 12 77 1,13 72,1 0,0461 1,83 56,2 1.800 94,7
15 9 83 0,97 76,0 0,0408 1,67 60,0 1.625 95,2
20 8 85 0,92 77,4 0,0391 2,09 49,8 1.800 94,7
5 12 76 1,39 65,8 0,0495 1,99 52,3 1.725 94,9
20 10 8 85 1,19 70,7 0,0444 2,61 37,3 1.850 94,6
15 7 87 1,04 74,4 0,0432 1,91 54,2 1.575 95,4
20 6 88 0,94 76,8 0,0418 1,98 52,5 1.825 94,6
5 9 83 1,39 65,8 0,0534 1,94 53,5 2.250 93,4
25 10 7 87 1,10 73,0 0,0474 1,58 62,1 1.825 94,6
15 6 89 1,03 74,7 0,0446 1,75 58,0 1.650 95,2
20 7 87 0,91 77,5 0,0419 1,48 64,5 1.675 95,1
5 11 79 1,29 68,3 0,0456 1,94 53,5 1.850 94,6
30 10 10 81 1,09 73,2 0,0404 2,33 44,1 2.325 93,2
15 10 81 0,97 76,2 0,0384 1,64 60,6 2.300 93,2
20 10 80 0,96 76,3 0,0350 1,73 58,5 2.250 93,4

Considerando-se a cor como parametro mais infladncimesmo tendo-se verificado pouca
variabilidade de valores, adotou-se o gradienteetfecidade de 25'se tempo de floculacéo
de 15 minutos para serem empregados nos ensaiosntesgde flotacdo. Resultados
semelhantes foram igualmente obtidos para o gragiele 20 §, com menor cor

remanescente para tempo de floculacéo igual a 20tas (Figura 26).
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Figura 26: Valores remanescentes de cor aparente em funggiadiente de floculacao e tempo de floculacao.

Em relacdo a turbidez, verifica-se decréscimo dsrgs quanto maior o tempo de floculagdo
empregado, tendo-se uma tendéncia & estabilidademaadiente de 30's partir do tempo
de 15 minutos. Em relagdo aos gradientes, consideras mesmos tempos de floculacéo,
nado se verifica diferenca nas respostas em fungdwalores de (Gestudados, ou seja, para
gualquer gradiente adotado, o valor de turbidemltaste seria similar, sendo a escolha
realizada em funcdo do tempo de floculacdo. Nesteid®, julgou-se que o parametro
turbidez exerceria menor influéncia sobre a esadtisavalores de (& T; a serem adotados.
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Figura 27: Valores remanescentes de turbidez em funcdo diegtadie floculagcéo e tempo de floculagéo.

A partir dos resultados obtidos de contagem deobiactérias, pode-se verificar que, exceto
para o gradiente de floculacdo de 3) em que se observa um aumento e estabilidade no
namero de organismos em fung&o do tempo de flo&ajags demais gradientes apresentaram
resultados muito proximos, com maior reducdo ddsres para tempo de floculacdo de 15
minutos. A elevacgéo no niimero de organismos rermantss para Ggual a 308, pode estar
associada a maior intensidade de agitacao, inflaedc negativamente na estabilidade do
floco.
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Figura 28: Valores remanescentes de cianobactérias em fungégratliente de floculacdo e tempo de
floculagéo.

Em relacdo a remocgdo de COT na agua, 0s resuliaoistsaram-se bastante variaveis, tendo-
se maior porcentagem de remocao, 64,5%, para @egtadie 255 e tempo de floculacdo de
20 minutos. Para o parametro absorbancia, verifssouma redugéo nos valores obtidos com
o aumento do tempo de floculagdo, para todos odiegries de velocidade de flotagéo
avaliados. No entanto, ndo é possivel estabeletacdo direta entre estes valores e o0s
resultados obtidos para cor e COT, uma vez quesarladncia pode ser utilizada como um

valor de comparacao para estes parametros (Tabela 8

Procurou-se avaliar estatisticamente a influéneiaGde T; sobre os parametros analiticos,
consideranda igual a 5%. Verificou-se que os dados apresentaliatribuicdo normal e os
resultados obtidos com a aplicacdo do ANOVA sadacadbs na Tabela 9. Como pode ser
observado, em relacdo ao gradiente de floculagimas para a densidade de cianobactérias
foi obtido valorp inferior a 0,05, indicando que@xerce influéncia sobre esta resposta,
devendo-se considerar o resultado desfavoravel;@® &' na remocéo dos organismos. O
tempo de floculagdo, no entanto, apresentou vainfesores g para os parametros turbidez

e absorbancia, indicando que o valor deufilizado pode influenciar na resposta destes

parametros, principalmente em relagdo a turbidez.
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Tabela 9: Valores dep para os parametros avaliados em funcdo dos gtadiertempos de floculagéo avaliados
(ANOVA).

Cor Turbidez i COoT Densidade de cianobactérias
Absorbancia L i L
(uH) (uT) (mg.L") (ind.mL™)
Gt (59 0,112449 0,907881 0,364962 0,685999 0,021327
T¢ (min) 0,088138 0,000005 0,000940 0,278590 0,871549

Centurione Filho (2002), avaliando parametros dejeps para a remocdo de algas por
flotacdo por ar dissolvido, obteve melhores valatesemocéo para gradiente de floculagéo
de 25 & e tempo de floculacdo de 10 minutos. Lacerda, Mes@ Brandao (1997) avaliaram
a influéncia do pH e do tempo de floculacdo sobFABR para o tratamento de dguas com
baixa turbidez e presenca de algas e obtiveramedifes valores 6timos dg & T;, dados em
funcdo do pH testado, em que o aumento do pH indazum aumento no tempo de
floculagdo. Moruzzi e Reali (2008), visando obtsrnaelhores condigbes de coagulagéo e
floculagdo para a FAD no tratamento de agua cooteod moderada e baixa turbidez, sem
presenca de algas, obtiveram como condi¢Bes adesjdadloculacdo, gradiente médio de 50
e 90 §' e tempo de floculagéio de 8 minutdgalade et al. (1996) concluiram em seus estudos
que as condicdes de operacdo adotadas para aafldou(Gde 30 e 705e Trde 5 e 20
minutos) tiveram apenas um leve efeito sobre omdpseho da FAD, e que menores valores
de turbidez e contagem de particulas podem seatasbfiara tempos de floculagéo tdo baixos
quanto 5 minutos e gradientes de velocidade elsvadim entanto, como citado por Teixeira e
Rosa (2006 c), alguns autores discordam sobrec#&mdfia de remocgédo de flocos muito
pequenos no processo de coagulagéo/floculacdo/PAibiencao de diferentes valores de G
e T; nos estudos mencionados e em outros encontraditenaéura, leva em consideracgao,
como fator de determinante, a eficiéncia da unidigenistura rapida, influenciada por uma
série de fatores como a qualidade da agua brptagtconcentragdo de coagulante utilizado,

pH de coagulacdo, gradiente e tempo de misturdaauotados, entre outros fatores.

5.1.4 Influéncia dos Parametros de Flotacdo sobre Eficiéncia da Flotagdo por Ar

Dissolvido

Muitos estudos tém demonstrado a eficiéncia da FAD tratamento de &guas com
concentracdes elevadas de algas e cianobactéWeSERDA; MARQUES; BRANDAO,
1997; CENTURIONE FILHO, 2002; OLIVEIRA, 2005; TEIXEA; ROSA, 2006), com

resultados superiores aos obtidos pelo tratameteencional, envolvendo a sedimentacéo.
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No entanto, assim como para a etapa de floculgg@@metros operacionais de flotacdo
podem determinar uma maior ou menor eficiéncia diwgsso. Nesta etapa do trabalho,
foram avaliados, de forma inter-relacionada, osAmetros operacionais pressaq.jPe

tempo de saturagdog) da agua, taxa de recirculagéo (R) e velocidadtigéo ().

Estatisticamente, os dados tenderam a normalidadecerrelagbes relativas aos parametros
analiticos e os parametros de flotacdo avaliadosirsdicados na Tabela 10. Os valores
negativos indicados em vermelho correspondem awlagbes negativas significativas, ou
seja, 0 aumento no valor de um parametro de prégetde a reduzir significativamente os
valores do parametro de qualidade analisado. Emdmi@orrelacdes referentes ao tempo de
saturacao sejam negativas, estas nao foram comd#designificativas, podendo-se ponderar,
dessa forma, que o tempo de saturagéo néo exérgniria significativa sobre a resposta dos
parametros analiticos. Apenas a velocidade de;fiotadotada apresentou correlacdo positiva
com os parametros analiticos, exceto para o CO@serbancia, tendo-se que a redugédo da
velocidade de flotacdo tende a influenciar na rédwdps valores referentes a cor, turbidez e
densidade de cianobactérias na agua apdés o tratari@emo nos ensaios anteriores, os dados
referentes ao COT mostraram-se bastante vari@aiscorrelacdo negativa significativa em
relacdo a taxa de recirculacdo e a velocidadeotiacBio empregada. N&o foi verificada uma

relacao direta entre COT e os valores de absorpabtidos.

Tabela 10: Correlagbes entre os valores obtidos para cor,idezb absorbancia, COT e densidade de
cianobactérias e os parametros de flotagdo avaliado

Variaveis Psat (kPa) Tsat (MIN) R (%) V; (cm.mir)
Cor (uH) -0,46 -0,15 -0,39 0,32
Turbidez (uT) -0,38 -0,16 -0,61 0,35
Absorbancia -0,59 -0,06 -0,48 0,18
COT (mg.Lh -0,011 -0,07 -0,30 -0,39
Densidade de cianobactérias (ind.'h)1L -0,37 -0,18 -0,46 0,31

Considerando-se os dados obtidos, em relacdo adpresiaior variabilidade dos dados foi
verificada em relacao a cor aparente, que tendeduzir em funcdo do aumento da presséo
para um tempo de saturacdo de 8 minutos. Nas deressdes, essa relacdo ndo foi tdo
evidente. A turbidez e a densidade de organismommescentes pareceram sSer menos
influenciadas por este parametro de projeto. Em&ardo tempo de saturagdo, as pressoes de

300 e 500 kPa tenderam a ser mais influenciadas;ipalmente em relacdo a cor aparente
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remanescente. Para a pressao de 300 kPa, o temgadudacdo de 12 minutos resultou em
maior reducdo da cor para as trés taxas de remp@olavaliadas. Ja para a pressao de 500
kPa, o tempo de saturacéo de 8 minutos foi 0 gaidtoer em uma maior redugdo nos valores

de cor, para taxas de recirculacéo de 5 e 10%.

Em relacdo as taxas de recirculagéo avaliadasja m#uéncia foi verificada para a pressao
de 300 kPa em todos os tempos de saturacdo, emtgua de recirculagéo de 5% mostrou-se
insuficiente para a remog&o de cor, turbidez eotiactérias, tendo-se reducdo dos valores
guanto menor a velocidade de flotagdo. As taxasedeculacdo de 10 e 15% apresentaram
resultados semelhantes, com tendéncia a estaleljgla@ todas as velocidades de flotagdo. O
aumento da pressdo promoveu uma melhoria nos adeslipara a taxa de recirculacado de
5%, mas ainda inferior as taxas de 10 e 15%, pahtiente em relacao a turbidez. Teixeira e
Rosa (2006 c), avaliando a remocaoMlerocystis aeruginosgela FAD, testaram taxas de
recirculagdo iguais a 8 e 50% e verificaram remsgi@Ecor, clorofila-a, COT e microcistina
semelhantes para as duas taxas avaliadas, indicpeda taxa de recirculacdo de 8% foi
suficiente para promover a obtengcdo de resultadbsfatorios. De acordo com Schofield
(2001), em termos praticos, a qualidade da agudficdala € mantida para taxas de
recirculagcdo entre 6 e 10%, e pressdes entre 800 &Pa, para a producdo de uma densidade
de bolhas que equivale a um requerimento de ar @e85g.nt de agua, a uma dada
temperatura. A aplicacdo de taxas superiores a h@¥te estudo, ndo indicaria melhoria
expressiva nos resultados de remocado, podendo esénonreduzir a eficiéncia. Valores
intermediarios, entre 5 e 10% poderiam apresergaultados igualmente satisfatorios.
Edzwald et al. (1992, apud TEIXEIRA; ROSA, 2006)tieeram elevada eficiéncia de
remocdo de particulas, acidos fulvicos e algas pema taxa de recirculagdo de 8%.
Kempeneers, Menxel e Gille (2001), utilizando ted& recirculacdo de 6% obtiveram

remocdes de até 80% de turbidez e 74% de algas.

A injecdo de ar no sistema de flotagdo tem cometivoj, promover a formacdo de uma
espécie de “rede” que permite a ascensédo dos flom@sa superficie. Durante a realizagdo
dos ensaios experimentais, quando da aplicacédcegagm de 300 kPa e taxa de recirculagédo
de 5%, por exemplo, ndo se verificava a forma¢c&salérede suporte”, fazendo com que os
flocos permanecessem dispersos no meio liquidaloseacessario, dessa forma, um maior
tempo de residéncia (velocidade de flotagdo megrarg a remogéo do material floculado. Ao

contrario, quando a presséo foi muito elevadamassimo a taxa de recirculacéo, verificou-se
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uma estabilidade neste “suporte”, tendo-se, noémta presenca de bolhas visiveis na manta
de flotado. Neste ultimo caso, um maior tempo deiragdo da agua também tende a
promover a formagédo de bolhas maiores, o que pesldtar em uma maior turbuléncia no
meio liquido. Nas Figuras 29 e 30, podem ser vigadds a manta de flotado formada apos o
processo e a caracteristica do floco, respectiveenesendo possivel, neste Ultimo caso,
observar a aglutinagdo dos organismos. A Figura Rflere-se ao material flotado, podendo-

se visualizar as bolhas de ar aprisionando osdloco

(b)

Figura 29: Visao geral do material flotado. (a) visao da stipierdo jarro; (b) indicagdo da formagao da manta
de material flotado.

@) (b)

Figura 30: Visdo do floco formado, indicando a agregacédo dgaresmos presentes na agua. (a) floco formado
durante o processo de floculagéo; (b) materiallnédo apds a flotacao.
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Em funcao dos resultados obtidos nesta etapa daimgnto, adotou-se como parametros de
trabalho, pressdo de saturacdo de 400 kPa, tempsatdeacdo de 8 minutos, taxa de
recirculacdo igual a 10% e velocidade de flotagéo5dcm.miff. Essa escolha, além de
considerar os melhores resultados, considerou awadares que possibilitariam a obtencéo
de menores custos do processo. Em algumas ocagfidesexemplo, resultados mais
satisfatérios foram obtidos para a pressdo de B@0 Entretanto, devido a proximidade dos
percentuais de remocao, a adogdo de uma pressdminfnfluiria em menor consumo de

energia.

Em relacdo as velocidades de flotagdo, da mesmeafa@m parte dos casos, verificou-se que
a velocidade de flotacdo de 7,5 cm.Micorrespondente a taxa de aplicacéo superficial de
108 ni.m>.dia, resultou em valores remanescentes proximesiatidos para a velocidade de

5 cm.min' (TAS = 72 ni.m2.dia). A adoc&o de uma maior velocidade de flotgEtmitira a
aplicacdo de uma maior TAS, aumentando a eficiéthziprocesso em termos volumétricos
de &gua tratada. No entanto, preferiu-se adotaelacidade de flotacdo de 5 cm.fijn
visando garantir a eficiéncia do processo paraadi¢cdes estudadas. A menor velocidade de
flotacdo aplicada (2,5 cm.mih resultando em maior tempo de detencéo do eflyedte
influenciou no aumento das remogfes, tendo siddicato, na maioria das vezes, um
aumento nos valores em funcdo deste maior periedettncdo, o que pode ser associado a
uma desestabilizacéo do floco e o retorno do natpara a massa liquida. Na Figura 31 séo
representados graficamente os resultados obtidieyentes a cor aparente, turbidez,

percentual de individuos remanescentes e COT ggrardmetros de projeto adotados.

Assim como exposto para a floculagdo, a escolhamdglores pardmetros de flotagdo esta
igualmente vinculada a eficiéncia obtida na etapa@hgulacédo, a qual é influenciada por
diferentes parametros, entre eles, a qualidade gie &ruta. Outros fatores, como a
configuracdo do sistema de tratamento, podem axariteéncia relevante na determinacao

dos parametros adequados de flotacéo.
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Figura 31: Representacdo grafica dos resultados obtidos papam@metros de flotacdo escolhidog; B0O
kPa; T..; 8 min; R: 10%; \ 5 cm.mint.

5.1.5 Construcdo do Diagrama de Coagulacio para agfa Inoculada com Cultivo deC.
raciborskii

A inoculacdo do cultivo de&C. raciborskii na agua da Lagoa do Peri, como descrito no
capitulo metodologia, foi realizada em funcdo dixéa&oncentracdo de cianobactérias na
agua bruta, o que dificultaria a avaliacdo do mscede FAD para condicdes menos
favoraveis de qualidade da agua. Adotando-se o$omesl parametros de floculagdo e
flotacdo encontrados nos ensaios anteriores, peoesel a construgdo do diagrama de
coagulacé@o para a agua inoculada com célulasS. daciborskii proveniente de cultura em

laboratério. Assim como no ensaio para a agua dasmn avaliados os parametros cor,
turbidez e densidade de cianobactérias para andatezao da melhor dosagem de coagulante

e pH de coagulacéo. As dosagens neste ensaicavari 0 a 100 mg'L

Apo6s a inoculacdo das células @e raciborskii obtiveram-se como valores médios de
caracterizacdo da agua, os seguintes dados: pbt: &7 aparente: 167 uH; turbidez: 21,70
uT; alcalinidade: 9 mg:t; condutividade: 74,6 pS.¢h absorbancia: 0,2031; COT: 3,05

mg.L™"; densidade d€. raciborskii 1.386.816 cel.mt. Como pode-se observar, a adicdo da
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cultura a agua bruta, aumentou significativamemt#gos os parametros fisico-quimicos
iniciais da agua se comparado a caracterizacéizadal apos a coleta da dgua na Lagoa do
Peri (Tabela 6). Somente para o parametro COTiic@usise reducdo nos valores, 0 que se
deve a diluicdo deste constituinte na amostra apé@sercao da cultura. Como determinado
inicialmente, o numero de células @e raciborskiina dgua de estudo atingiu valores acima
de 16 cel. mL™.

Nas Figuras 32, 33 e 34 podem ser observados geadias de coagulacdo construidos em
funcdo dos parametros cor, turbidez e remocgaoat®lbactérias, respectivamente. A melhor
relacdo “dosagem de coagulante x pH de coagulagé@msntrada foi igual a 60 mg'le pH

de coagulagéo de 6,49. Embora a densidade de smgasfosse maior para este experimento,
os valores de dosagem e pH étimos ficaram muitgimi@s aos observados no ensaio com a
agua base. Entretanto, os valores de remocao ebpd@ os parametros avaliados foram
consideravelmente inferiores. Em relacéo a coresgpey a maior remocao foi igual a 58%.
Nao se verificou variacdo expressiva entre os galate remocao, podendo-se mensurar
melhores resultados para as dosagens de 40 a £d mgH de coagulac&o entre 5,76 e 6,67,
e de 50 a 100 mgle pH de coagulacdo entre 4,10 e 4,68. ValoresHddepcoagulacédo
acima de 6,5 e entre 4,76 e 6,17, dependendo dayelbsde coagulante, resultaram em
remocg0des de cor muito baixas. Dessa forma, é pdsinsiderar que tanto 0 mecanismo de
varredura quanto o mecanismo de adsor¢céo e neagat de cargas, foram responsaveis pela

remocao de cor no tratamento.

Para o parametro turbidez, nao foi verificado om@somportamento em relacéo aos valores
de dosagem e pH de coagulagéo indicados anteriterpana a cor (Figura 33). As melhores

remocdes situaram-se entre as dosagens de 50 .0 enpH de coagulacgéo entre 5,92 e

6,77, e dosagem igual a 100 mig.e pH entre 4,62 e 4,96. A faixa de pH de coagolaca
abrangida foi consideravelmente menor aquela vadf para a remocéo de cor, indicando
ndo haver uma relacdo direta entre os parametno® ¢arbidez. Em funcdo da relacéo

“dosagem de coagulante x pH de coagulacdo” adotapai,centagem de remocéo de turbidez
obtida foi igual a 66%.
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Figura 32: Diagrama de coagulacdo em termos de remoc¢do deypzoente em funcdo da dosagem de
coagulante e pH de coagulagéo para a 4gua inocatadaa cultura d€. raciborskii (~1¢ cel.mL?®) (V; = 5
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cm.min).
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Figura 33: Diagrama de coagulagdo em termos de remogdo dddamrém funcdo da dosagem de coagulante e
pH de coagulag&o para a 4gua inoculada com a @wla@. raciborskii(~1¢° cel. mLY) (V; = 5 cm.mir?).

Em relac@o a remocado de cianobactérias, verifieoursa maior distribuicdo dos pontos de
melhor remoc¢éo, 0 que pode ser atribuido ao fatagda utilizada para cada ensaio nao ter
sido proveniente de uma Unica inoculagdo. A metborocao obtida em funcdo da relacdo
adotada foi igual a 69,4% (Figura 34).
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Figura 34: Diagrama de coagulacdo em termos de remocao debeietérias em funcdo da dosagem de
coagulante e pH de coagulagéo para a 4gua inocatadaa cultura d€. raciborskii (~1¢ cel.mL?®) (V; = 5
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Em relacdo as demais determinacdes analiticas araticbes Otimas identificadas, foram
obtidos valores de 6 mg'ipara alcalinidade, 88,2 pS.¢rpara condutividade e absorbancia

de 0,0692. Na relacdo adotada, ndo se verificoogémde COT.

A presenca em maior quantidade de algas e ciartzchos corpos d’agua tendem a causar
significativas mudancas no sistema de tratamentodgiea, afetando principalmente a
eficiéncia dos processos de floculagdo e sedim@otatém de ser normalmente necessaria a
aplicacdo de maiores dosagens de coagulante. Gtado por Henderson et al. (2008), essas
alteracdes ndo sao resultantes somente do aumemondentracdo de células, mas também
da matéria organica algogénica (MOA) presente n,nte que pode ser uma espécie de
componente substancial do sistema algal. A matériganica algogénica pode ser
extracelular, obtida a partir de excre¢cdo metaddtla célula, formando matéria orgéanica
extracelular (MOE), ou intracelular, decorrenteadddlise das células, tendo-se, neste caso,
matéria organica intracelular (MOIl) (HENDERSON &t 2008). A MOA solavel inclui
acido glicdlico, carboidratos, polissacarideos, revacidos, peptideos, fosforo orgénico,
enzimas, vitaminas, substancias hormonais, inibglertoxinas, sendo que a taxa de liberacdo
da MOA é bastante varidvel, dependendo de fatovesoca fase de crescimento, tipo e

fisiologia do microrganismo e das condigdes amhisnHER et al., 2004). A proporgéo de
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MOI no meio aumenta com o aumento da idade donssstdgal (HENDERSON et al., 2008).
Reducéo na eficiéncia de coagulacéo para aguadieatias tem sido atribuida a presenca de
matéria organica extracelular das algas. Como ckeslakaara et al. (2007), um dos
mecanismos inibitérios esta relacionado a capaeidadViOA em formar complexos com 0s

cations do coagulante, deteriorando a habilidadsegulagdo do produto.

Em funcdo das informacdes expostas anteriormenteereor eficiéncia de remogao obtida
com o aumento da concentracdo de células nesteireepéo, pode ser atribuida & presenca
de excessiva quantidade de matéria organica ektlaceproveniente da cultura dé.
raciborskii, inibindo a atuacéo do PAC na agregacdo das piasicTakaara et al. (2007)
avaliaram a afinidade de proteinas isoladaMiubeocystis aeruginosaom o policloreto de
aluminio, de forma a observar a interferéncia destdstancias na eficiéncia de coagulacéo.
Os autores identificaram uma reducéo nesta efigiéqeando da presenca de MOE ou MOI,
sendo que a matéria organica intracelular apresemta inibicdo mais forte da coagulagéo, o
gue sugere que a MOI contem mais substancias palmeate inibitérias que a MOE. Ainda
segundo os autores, essas proteinas podem congsuRAC no processo de coagulagéo
devido a formacdo de complexos quelatos entre ateipas inibitérias e o coagulante,
podendo-se assumir que o consumo de PAC peladmastédas cianobactérias possa ser uma
das causas no aumento da demanda do coagulantdog&stalizados por Haarhoff e Cleasby
(1989 apud BRASIL, 2003) visando avaliar a influbnda MOE sobre a filtracdo direta,
indicaram que o processo poderia ser eficiente seagulante adicionado a agua fosse
suficiente para atender tanto a demanda da MOE dasaélulas de microalgas, uma vez
gue o coagulante iria, inicialmente, desestabilizaMOE e, em seguida, as particulas

presentes na agua.

A partir da inoculagdo das células @e raciborskii verificou-se um pequeno aumento na
alcalinidade inicial da agua de estudo, de 8,0 pabamg.L". No entanto, foi necessaria a
aplicacdo de uma maior dosagem de coagulante padugdo da alcalinidade para um valor
minimo de 1,0 mg.E. Da mesma forma, os valores de condutividade erbfscia
aumentaram em fungdo da inoculacdo das célulage ae deve ao fato do meio de cultura
ser constituido por diferentes sais inorganicosioMa valores de condutividade foram
verificados com o aumento da dosagem de coagukardes volumes de acidificante ou
alcalinizante utilizados. Os valores de absorbapu@deram ser relacionados, na maioria das

observagoes, aos valores de cor aparente das asostr
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Em relacdo ao COT, pode-se verificar uma reducaeahar inicial da agua base de 4,74

mg.L? para um valor médio de 3,05 mg.k partir da diluicio obtida com a mistura. Assim
como verificado para o diagrama da agua base, losegade COT ndo se mostraram muito
constantes e tenderam a uma menor remogéo, mesmod@em menor quantidade. Este fato
pode estar relacionado ao aumento na quantidadeagiies de COT com peso molecular
inferior a 5000 Da, proveniente do aumento na auingedo de células, como observado por
Cheng e Chi (2003), reduzindo a eficiéncia do psscale coagulacdo. O menor valor obtido
foi igual a 1,30 mg.L* para dosagem igual a 80 mg.k pH de coagulagéo de 5,33, tendo
sido necessaria uma dosagem duas vezes superigla&aplicada para o diagrama com a
agua da Lagoa do Peri para um valor de remocadasirBiaixas remocdes de COT foram

igualmente observadas por Oliveira (2005), comoautacdo de células d& raciborskiina

agua de estudo em experimentos de FAD.

O teor de aluminio residual ap6s o tratamento, isegunesma tendéncia observada para o
ensaio com agua base, em que se tem um aumentealooges em funcdo de uma maior
dosagem de coagulante empregada e reducdo do pbldalacdo. Embora a concentracdo
de material em suspensao fosse maior, ndo seceerifima reducdo expressiva nos teores de
aluminio para as mesmas concentracdes avaliadasmeiro diagrama.

Conforme mencionado no capitulo metodologia, asulagdes das células @e raciborskii

em novo meio de cultivo eram realizadas a cadaid8 donsiderando a estabilizacdo do
crescimento. Para tanto, construiu-se uma curvacmscimento para observagdo do
comportamento do cultivo, como indicado na FiglsaGomo pode ser observado, a partir do
11° dia tem-se uma estabilizac@o no crescimentdacecom declinio inicial a partir do 14°
dia. Considerando que o cultivo ndo pode ser @#izZm ambiente apropriado, observou-se
uma variagdo em termos de densidade de organisanaop dias de inoculagcéo, o que pode
ser atribuido a condi¢des de temperaturas maisadaix mais elevadas em relagédo a condicao

6tima de crescimento.
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Figura 35: Curva de crescimento do cultivo @eraciborskiiem laboratorio.

5.2 ESTUDO DA REMOGAO DE CIANOTOXINAS PELA NANOFILRAGCAO

Os resultados obtidos nesta etapa do estudo edtiionados a caracterizacdo do processo
de nandfiltracdo, considerando-se, principalmerde,comportamento das membranas
utilizadas no estudo, em termos de fluxo permeadmiato a eficiéncia na remogédo das

cianotoxinas.

5.2.1 Ensaio de Permeabilidade a Agua
O ensaio de permeabilidade a dgua tem como ohjetivaliar o fluxo permeado das

membranas em funcéo da pressdo exercida e deassaatecisticas de porosidade.

Pressdes entre 400 e 1500 kPa foram adotadas paasaios de permeabilidade a agua,
tendo sido aplicadas em ordem crescente. Pressiessnao foram avaliadas em funcéo da
capacidade do equipamento. Para a membrana NFe@v@pdas as pressoes, foi possivel a
avaliacdo do fluxo permeado. Para a membrana NF80entanto, somente a partir da
pressdo de 600 kPa foi obtido fluxo permeado. Aimpdos dados de fluxo permeado,

verificou-se um aumento crescente do fluxo em fardd pressao exercida no equipamento,
sendo estes superiores para a membrana NF-270 @mopa membrana NF-90. De acordo

com Hilal et al. (2005 b), este comportamento é&esjp, considerando-se que a membrana
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NF-270 apresenta maior diametro médio de poro empairosidade em relagdo a membrana
NF-90, além de ser mais hidrofilica.

Nas Figuras 36 e 37, tem-se a representacdo gdafscluxos permeados para as membranas
NF-270 e NF-90, respectivamente, nas pressdesdaaliComo pode ser observado, as duas
membranas apresentaram fluxo permeado relativanestdgel durante o tempo de filtracao,
com uma elevacado destes valores para pressteslmaslas. No caso da membrana NF-270,
verifica-se um aumento do fluxo em funcdo do temdpcacoleta a partir da pressao de 1000
kPa. A membrana NF-90 mostrou-se mais estavel esses maiores, mas com elevacgéo
dos valores em funcdo do tempo de coleta paradeesscima de 1300 kPa. Conforme
descrito por KoSuti Délar e Kunst (2006), se o fluxo dependente dsg#o se desvia da
linearidade, a permeabilidade & agua pela memim@mna constante, indicando mudangas na
estrutura dos poros da membrana. Segundo os audooesacteristica de permeabilidade a
agua de algumas membranas de OR e NF indicam etibilfdtade da camada ativa da

membrana as variagfes de pressdo (
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Figura 36: Representagdo grafica dos fluxos permeados par&mabrana NF-270 em fungcdo da pressao
aplicada.
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Figura 37: Representacgao grafica dos fluxos permeados pasrgorana NF-90 em funcao da presséo aplicada.

KoSutié, Dolar e Kunst (2006), avaliaram diferentes memasade osmose reversa e
nanofiltracdo, entre elas as membranas NF-270 @M\ R4sando sua caracterizacdo. Em
relacdo ao mencionado anteriormente, os autorgggesm que os valores dos parametuos

e InK indicaram que a estrutura do poro das menalsraraminadas pode ser mais ou menos
afetada pela presséo aplicada. Em relacdo as measbNF-270 e NF-90, os valores @e
obtidos no estudo (235,9 x 1@ 206,8 x 18) foram bastante elevados e apontam que estas
membranas apresentariam a estrutura da camada ratis sensivel e poros estreitos,

caracteristicas de membranas de NF mais “fechadas”.

Na Figura 38 tem-se a representacdo grafica commngardos fluxos permeados médios
obtidos nos periodos de coleta para as pressd680da 1500 kPa. Pode-se verificar que o
fluxo da membrana NF-270 apresenta uma tendén@@anzentar mais linearmente caso
pressdes maiores fossem aplicadas, ao contrarimetabrana NF-90, que indica uma
tendéncia a estabilizacdo do fluxo para pressfdsre@sa O mesmo comportamento foi

observado por Hilal et al. (2008). Artu e Hapke 0@0 também verificaram menor

permeabilidade para a membrana NF-90 (123hthbar) em relacdo a NF-270 (17 L

! bar), relacionando esse fato a caracteristica nidisfébica na membrana NF-90.
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Figura 38: Gréfico comparativo das médias de fluxo permeadofemgdo da pressdo aplicada para as
membranas NF-270 e NF-90.

5.2.2 Estudos Preliminares de Remocéo de Cianotoss com as Membranas NF-270 e
NF-90

Nesta etapa, as membranas NF-270 e NF-90 foranmad&al quanto a sua eficiéncia na
remocgéo de cianotoxinas, tendo-se considerado est0s preliminares a associacdo da
FAD e da NF. Os ensaios envolveram a filtracdorda solugdo concentrada de cianotoxinas,
proveniente da lise do cultivo celular @eraciborskiie sem qualquer diluicdo. Vale destacar
gue, o cultivo daC. raciborskii além de ter sido realizado devido a sua domiaanoi
ambiente de estudo, foi adotado em funcdo de spaciclade de producdo de toxinas
paralisantes, que apresentam efeitos deletériamgemismo, sendo identificadas em maior
grau em estudos recentes. Ndo foi encontrado eaatlira consultada, registros que
indicassem a producéo destas toxinas pelas owpggies de cianobactérias identificadas na
Lagoa do PeriLimnothrix planctonicae Planktolyngbya sp indicadas como potenciais

produtoras de microcistinas.

Foram avaliadas neste ensaio, as pressdes de@Ie 11500 kPa para a membrana NF-270
e 600, 1000 e 1500 kPa para a membrana NF-90,alasidaracteristicas de permeabilidade,
anteriormente descritas. Para todos 0s ensaidgoreae inicialmente a compactacdo da
membrana com agua Mili-Q (estudo de permeabilidadigua) e posteriormente a filtracdo da

solucdo de cianotoxinas, com o intuito de verifieapossivel ocorréncia deuling na
membrana.
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Para esta fase do estudo, foram realizadas dualasorcromatograficas, utilizando-se

padrées dos grupamentos STX e GTX. Os cromatograraateristicos das respectivas

toxinas sdo apresentados nas Figuras 39 e 40ctespeente.
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Figura 39: Cromatograma caracteristico das cianotoxinas NeQ-S@c-STX e STX. Condi¢des
cromatogréaficas: HPLC com reacéo pds-coluna e daéteffuorimétrica; colunade fase reversa Phenome€gex

(Luna 5 pm 250 x

4,6 mm); fase movel constituida aoido 1-heptanosulfonico, fosfato de amonio e

acetonitrila; fluxo da cromatografia: 0,6 mL.idin
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Figura 40: Cromatograma caracteristico das cianotoxinas GT&HEX-1, dc-GTX-3, dc-GTX-4, GTX-3 e
GTX-2. Condi¢Bes cromatogréaficas: HPLC com reacés-goluna e detecgdo fluorimétrica; colunade fase
reversa Phenomenex; CLuna 5 um 250 x 4,6 mm); fase movel constituida #cido 1-heptanosulfonico e
fosfato de aménio; fluxo da cromatografia: 0,6 min™
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Considerando que os ensaios foram realizados ementom distintos para as duas
membranas, poder-se-& verificar uma diferenca neecdgracao inicial de cianotoxinas, o que
se deve a variacdes na densidade celular da culinitaindo, consequentemente, na
concentracdo das toxinas. Durante os ensaios, foeaoihidas aliquotas para analise de
cianotoxinas nos tempos 0 e 30 minutos de filtraCBoresultados sdo expressos em termos
de pg.* da toxina e obtidos a partir das respectivas dnetisadas nos cromatogramas e da
equacdo de reta construida a partir dos padréetadgs no equipamento. Considerando-se o
fator de toxicidade das toxinas, seréo igualmeptesentados dados em termos de eq-STX.L
! valores obtidos em funcéo do nivel de toxicidattbuido a cada toxina. A avaliacdo dos
resultados em termos de eg-STX é importante, unzaque, a toxicidade real de uma
determinada amostra sera condicionada a espéadadetoxina encontrada, ou seja, uma
amostra pode ser mais ou menos agressiva em falogéipo de toxina presente. Na Tabela
11 tem-se o fator de toxicidade para as toxinasipeis de serem identificadas neste estudo

em funcéo dos padrdes disponiveis.

Tabela 11:Fator de toxicidade para as toxinas passiveisréensélentificadas neste estudo.

Toxina Fator de toxicidade atribuido & toxina
STX 1,00
Neo-STX 0,92
GTX-1 0,99
GTX-2 0,36
GTX-3 0,64
GTX-4 0,73
dc-STX 0,51
dc-GTX-2 0,65
dc-GTX-3 0,75

Fonte: Hallegraeff; Anderson; Cembella, 2002.

5.2.2.1 Resultados obtidos para a membrana NF-270

Na quantificacdo das cianotoxinas, verificou-se ypredominancia da producdo de Neo-
STX, dc-STX e STX pela cep&. raciborskii cultivada no laboratério comparado as
goniautoxinas, encontradas em menor quantidadesr@asse uma maior produgéo de Neo-
STX pela cepa em relagéo as variantes dc-STX exa &8mo pode ser observado na Figura
41, em que se tem a sobreposi¢cdo das amostras.lD#icos indicados como Xe “X,”

nao foram caracterizados como toxinas pelo padifivado, podendo ser ao mesmo tempo
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picos caracteristicos de diferentes variantes d&osama ou mesmo outros compostos
organicos presentes no meio de cultivo. Com o pliotento de filtracdo, percebeu-se, no
entanto, uma reducéo de valores de concentracéasddementos. Em termos de toxicidade,

os valores de egq-STX nas amostras brutas variaménm 85,45 e 41,59 pg de eq-STX.L
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Figura 41: Identificacdo dos picos das variantes de saxitomagmamostras brutas utilizadas nos ensaios com a
membrana NF-270.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados teferas concentracdes da saxitoxina e
congéneres nas amostras antes e ap0s a nanafijtrpgéa os dois tempos de coleta
determinados, assim como as porcentagens de rermpag@cada uma delas. Avaliando-se as
diferentes pressdes aplicadas e os tempos de ,ceteifica-se comportamento semelhante
para as trés toxinas na pressdo de 500 kPa, ensequem, inicialmente, uma remogao
elevada, principalmente no caso da dc-STX e da (8dr4 o tempo de coleta zero minutos,
com reducao deste valor para o tempo de coletddeildutos. Para as variantes dc-STX e
STX, essa reducdo foi de aproximadamente 50%, etmupara a Neo-STX, foi de
aproximadamente 11%. Com o aumento da pressaayvakse uma reducao nos valores de
remocdo para o tempo de coleta de zero minutosedagdo a Neo-STX, mesmo com 0
aumento de sua concentragdo. Quando da coleta emind@os de filtragdo, notou-se uma
aumento na remocao da toxina. Para as demais temjara pressdo de 1000 kPa, ainda se
verifica uma menor remog¢ao com o0 aumento do terepidtchgdo. Comportamento contrario
foi observado para a pressdo de 1500 kPa. Essenaunmgeremocéo com o decorrer do tempo
de filtracdo e pressfes mais elevadas pode estaciado ao acumulo das cianotoxinas na

membrana, ou mesmo outros compostos orgéanicosnpessea solugcdo, promovendo a
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obstrucdo dos poros e, conseqiientemente, uma met@NCa0, MesSMO que a pressao
transmembrana seja maior, bem como o achatamenteeddrana, que também pode vir a

colaborar na reducéo do diametro médio dos poros.

Tabela 12: Concentracdes e porcentagens de remocéo das t&inapara a membrana NF-270 nas pressdes
500, 1000 e 1500 kPa.

Neo-STX dc-STX STX
Pressdo Amostra Concentracdo Remocdo Concentracdo Remocdo Concentragdo Remocgéo
(kPa) (ug.L") (%) (ug.LY) (%) (ug.LY (%)
Bruta 28,54 - 6,09 - 6,09 -
500 t=0 3,41 88,04 0,00 100,00 0,00 100,00
t=30 6,62 76,80 2,67 56,14 3,13 48,58
Bruta 33,02 - 5,16 - 5,26 -
1000 t=0 7,53 77,20 2,62 49,26 3,06 41,90
t=30 5,78 82,49 2,74 46,94 3,26 38,03
Bruta 36,44 - 4,91 - 5,56 -
1500 t=0 9,88 72,87 3,08 37,40 3,13 43,75
t=30 6,68 81,67 2,95 39,98 2,98 46,41

*t = 0 corresponde ao inicio da filtracdo (zeriouos); t = 30 corresponde ao tempo 30 minutofiltdacdo.

Nas Figuras 42, 43 e 44 tem-se 0s cromatogramaendés a remocado de Neo-STX, dc-STX
e STX para as pressodes avaliadas em fungdo dosgatepcoleta. As setas na figura indicam

0 comportamento das toxinas em relacao aos tengofisracao.
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Figura 42: Cromatograma obtido no ensaio para remocao deogidte congéneres pela membrana NF-270 a
500 kPa.
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Figura 43: Cromatograma obtido no ensaio para remogéo deosand e congéneres pela membrana NF-270 a
1000 kPa
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Figura 44: Cromatograma obtido no ensaio para remocao deogmdte congéneres pela membrana NF-270 a
1500 kPa.

Considerando-se a producdo de variantes de goriaatopela cepa d€. raciborskii
cultivada, identificou-se apenas a producdo dangoxic-GTX-2 na corrida cromatografica,
com concentracdes entre 2,22 e 2,33 ug de eq-S}I'pata as amostras brutas. Na Figura 45,
tem-se o cromatograma das amostras brutas paralizéggtfio do pico referente a toxina
encontrada. Assim como para as variantes da STiXaidepicos foram identificados no
cromatograma e podem estar associados a outragsoxéio passiveis de identificacdo neste
estudo ou mesmo outras substancias ou sujidadanakstra. Com excec¢do do picos"Yque
permaneceu em elevada concentragdo mesmo apos ddiltreagio, os demais picos
apareceram em menor amplitude, o que indica &afi@ da membrana na redugéo de outros

compostos presentes na amostra. Embora o tempetetecéio do pico “Y seja proximo
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aguele identificado para a toxina GTX-2 (Figura,4Dxomportamento do pico em relagédo
aos demais e sua elevada concentracdo, o excldéa®r identificado como a toxina GTX-2,
podendo ser, no entanto, alguma outra toxina qadaidassivel de identificacdo ou mesmo
alguma outra substéncia existente na amostra e tqoba apresentado 0 mesmo

comportamento da toxina GTX-2.
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Figura 45: Identificacdo dos picos da toxina dc-GTX-2 nas d@massbrutas utilizadas nos ensaios com a
membrana NF-270.

Na Tabela 13, sdo apresentados os valores de ¢mag@nreferentes as amostras brutas e
apos o processo de filtracdo, assim como as pagems de remoc¢do. Como pode observado,
houve remocéo total da toxina dc-GTX-2 em todoseospos de filtracdo e nos tempos de
coleta avaliados. A Figura 46 mostra o cromatograbtido na corrida cromatografica para a
andlise de goniautoxinas para a pressao de 150AkRtas indicam o perfil cromatografico
da toxina, assim como seu comportamento apogachld. As demais pressfes apresentaram

comportamento cromatografico similar.
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Tabela 13: Concentracdes e porcentagens de remocdo da togh@&TX¥-2 para a membrana NF-270 nas
pressdes 500, 1000 e 1500 kPa.

dc-GTX-2
Pressao Amostra ~ ~
(kPa) Concenjtlra(;ao Remocéao
(Hg.L7) (%)
Bruta 3,59 -
500 t =0 0,00 100,00
t=30 0,00 100,00
Bruta 3,49 -
1000 t=0 0,00 100,00
t=30 0,00 100,00
Bruta 3,42 -
1500 t=0 0,00 100,00
t=30 0,00 100,00
uv
3000
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Figura 46: Cromatograma obtido no ensaio para remocao de\goriaas (dc-GTX-2) pela membrana NF-270
a 1500 kPa.

5.2.2.2 Resultados obtidos para a membrana NF-90

Assim como para 0 ensaio anterior, verificou-seompredominancia da produgédo de Neo-
STX em relacdo a dc-STX e STX pela cultura @eraciborskii Da mesma forma, foi
verificada uma maior concentracdo das toxinas est@ ensaio em relacdo ao ensaio com a
membrana NF-270, o que est4 relacionado a instatléi do crescimento do cultivo, que,
neste caso, apresentava uma densidade celularsuen relacdo a toxicidade, as amostras

brutas apresentaram valores entre 52,55 e 55,08 gg-STX.[".
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Na Tabela 14 sdo apresentados os dados relatiwmnesntracdes iniciais e finais para Neo-
STX, dc-STX e STX e suas porcentagens de remocafuegdo da pressédo exercida e dos
tempos de filtragdo avaliados. Como pode ser obderwemocéo total de todas as toxinas foi
obtida com a utilizagdo da membrana NF-90, pardois tempos de filtracdo, mesmo com
concentracao inicial superior ao ensaio anterioau@ento da pressao nao influenciou nos
resultados, o que permite considerar que uma mredsa600 kPa seria suficiente para
promover a remocdo total destas toxinas, repedmtiam vantagens no processo de

tratamento.

Tabela 14: Concentracdes e porcentagens de remocao das t&Xnapara a membrana NF-90 nas pressées
600, 1000 e 1500 kPa.

Neo-STX dc-STX STX
Pressdo Amostra Concentracdo Remocdo Concentracdo Remocdo Concentracdo Remocéo

(kPa) (ug.LY) (%) (ug.LY) (%) (ug.LY) (%)
Bruta 43,58 - 8,13 - 10,58 -

600 t=0 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
t=30 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
Bruta 43,06 - 7,06 - 9,34 -

1000 t=o0 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
t=30 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
Bruta 43,57 - 10,56 - 9,57 -

1500 t=0 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
t=30 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00

*t = 0 corresponde ao inicio da filtracao (zeroumos); t = 30 corresponde ao tempo 30 minutofiltdacdo.

Na Figura 47 pode-se observar o cromatograma decé&ndas toxinas relativamente a
pressdo de 600 kPa. As demais pressfes apresentaraportamento cromatografico

semelhante.

Em relagcéo a quantificacdo de GTX, nesta andliseléntificada a presenca das toxinas dc-
GTX-2 e GTX-2, ndo sendo esta ultima observadaenssios com a membrana NF-270. O
valor equivalente de toxicidade para as goniautsxivariou entre 6,70 e 6,85 dg eg-
STX.L™. Na Tabela 15 sédo expostos os valores corresptasians concentragbes das duas
toxinas e suas respectivas porcentagens de remocao.
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] Amostra brut

Figura 47: Cromatograma obtido no ensaio para remoc¢éo deogmate congéneres pela membrana NF-90 a
600 kPa.

Tabela 15: Concentracfes e porcentagens de remoc¢éo da tod@Ga ¥-2 e GTX-2 para a membrana NF-90
nas pressdes 600, 1000 e 1500 kPa.

dc-GTX-2 GTX-2
Presséo Amostra Concentragdo  Remocao Concentragdo  Remocao
(kPa) (ug.L?h (%) (ug.Lh (%)
Bruta 6,02 - 7,74 -
600  t=0 0,00 100,00 3,61 53,41
t=30 0,00 100,00 3,32 57,16
Bruta 6,02 - 8,18 -
1000  t=0 0,00 100,00 3,04 62,82
t=30 0,00 100,00 3,52 56,90
Bruta 6,03 - 8,03 -
1500 =0 0,00 100,00 3,40 57,70
t=30 0,00 100,00 3,41 57,60

Em relacdo a toxina dc-GTX-2, verificou-se remotgital da mesma para todas as pressoes e
para os tempos de coleta avaliados. A GTX-2, nantéot apresentou comportamento distinto,
tendo-se observado, para a pressdo de 600 kP&cedagconcentracdo com o aumento do
tempo de filtracdo. Para a pressdo de 1000 kPapartamento contrario foi observado,
tendo-se menor remocgdo com o tempo de filtracdopfdasdo de 1500 o maior tempo de
filtracdo nado influenciou na remogédo da toxina. Brabeste fato seja observado, ndo é
possivel afirmar que em tempos de filtragcdo supesjoesta estabilidade seria mantida. De
forma geral, pode-se dizer que nem o tempo e neaurmmento da pressdao exerceram

expressiva influéncia sobre a remocao da toxinarijara 48 tem-se o cromatograma obtido
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na corrida cromatogréafica para identificacdo de GE€&nsiderando-se a remocgdo para a
pressdo de 1000 kPa. Para as demais pressdemovesé comportamento similar, somente
com concentracdes de toxina distintos.
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Figura 48: Cromatograma obtido no ensaio para remocao de dcd GTX-2 pela membrana NF-90 a 1000
kPa.

Considerando-se os resultados obtidos até o mom@uaide-se assumir que melhores
eficiéncias de remogao foram obtidas para a meralx#90, particularmente em relagéo as
variantes de STX. Diversos mecanismos de atuacagenpoestar envolvidos no

comportamento das membranas quanto a eficiéncierdecdo e, conseqientemente, nos
resultados obtidos. Conforme destaca Pétrigi al. (2007), o entendimento destes
mecanismos € importante para a utilizacdo adequ@asigpropriedades da nanofiltracdo. Para
membranas de NF mais “abertas”, o0 mecanismo €é rasigto ao efeito de peneiramento

(steric hindrancg como no caso da ultrafiltracdo, em que elemeagseso molecular maior

ao da membrana, seriam retidos. Quando as memisaoasais “fechadas” o mecanismo se
restringe ao processo de difusdo. Considerandoagu®aioria das membranas de NF é
negativamente carregada ou anfotérica, um solutegado negativamente é rejeitado mais
eficazmente, enquanto para solutos neutros, &#ej& menos efetiva. Normalmente, co-ions
séo repelidos pela membrana devido as forcas déséepeletrostatica, enquanto contra-ions
sdo atraidos pela superficie da membrana. Desssafano caso de membranas de NF
carregadas, o0 mecanismo de separacao nado serédaseaente no efeito de peneiramento

ou de difusdo, mas também no efeito de carga.
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Além disso, caracteristicas de hidrofobicidade idudfilicidade das membranas ou do soluto

também podem influenciar na rejeicdo. Solutos Hhadricos tendem a adsorver sobre

membranas hidrofébicas enquanto solutos hidrofiliendem a ser repelidos. Compostos
hidrofébicos permeiam relativamente facil através dnembranas hidrofébicas, enquanto
moléculas hidrofilicas, com maior afinidade cormasef aquosa, seréo rejeitadas (BRAEKEN
et al., 2005). Segundo os referidos autores, dermndo-se a estrutura molecular de
diferentes compostos, moléculas com baixos valdeesoeficiente de particdo octanol-agua
(log P) normalmente possuem maior quantidade deogr®H ou O, permitindo a formagéo

de pontes de hidrogénio com as moléculas de agisasHigacdes podem ser influenciadas
por ligacbes entre as moléculas de agua. Devidossgesegrupos polares, compostos
hidrofilicos apresentam uma maior afinidade comase faquosa, permeando menos pela

estrutura da membrana hidrofébica.

Em funcdo do exposto acima, diferentes mecanisnoaerp ter sido responsaveis pela
retencdo das toxinas avaliadas. Considerando semmnpeso molecular de corte das
membranas, 300 Da para a membrana NF-270 e 20G@aapmembrana NF-90 (LOPEZ-
MURNOZ et al., 2008) e o peso molecular de cadaawtei de saxitoxina e goniautoxina
identificada (Tabela 16), pode-se afirmar que, @dgans casos, o efeito de peneiramento
pode ter sido o mecanismo predominante. Em relagdensaio com a membrana NF-270,
foram obtidas melhores remocfes para a Neo-STX amtipamente as variantes dc-STX e
STX. Uma vez que a Neo-STX nao foi retida em stelitlade, e seu peso molecular € maior
que o peso molecular de corte da membrana, sugems outro mecanismo tenha
contribuido para o transpasse dessa toxina pelatwest da membrana. Amorim (2007), em
seus estudos de remocgao de satixoxirf&estradiol, indica que a Neo-STX poderia ser
descrita como uma molécula hidrofilica, uma vez ppssui trés grupos hidroxila e um grupo
carbonila, apresentando, portanto, maior poss#ukdde formacdo de pontes de hidrogénio
com a &gua. No entanto, o fato da Neo-STX apreseatga positiva no grupo guanidino 1, 2
e 3 e ser parcialmente desprotonado no grupo ganidj 8 e 9, pode ter facilitado a
proximidade da toxina da membrana e favorecidom@acdo de parte desta pela estrutura da

membrana (Figura 1 — Capitulo 3).
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Tabela 16:Peso molecular das variantes de STX e GTX ideatifis no estudo.

Toxina Peso molecular (Da)
Neo-STX 317
dc-STX 258
STX 301
dc-GTX-2 353
GTX-2 396

Fonte: Hallegraeff; Anderson; Cembella, 2002.

A baixa eficiéncia de remogdo da dc-STX no estuddepa ser associada ao efeito de
peneiramento, uma vez que o peso molecular daadainferior ao peso molecular de corte

da membrana, possibilitando que a toxina atravassstrutura da membrana. A fracdo de
toxina retida no processo dever-se-a, desta foamatuacdo de um outro mecanismo de
remocgdo, podendo estar relacionado a um efeito algacou a caracteristicas de

hidrofobicidade ou hidrofilicidade da toxina, nambada neste estudo. A STX, por sua vez,
apresenta peso molecular semelhante ao peso naletrilcorte da membrana, mas sua
presenca no permeado foi igualmente identificaday concentragfes finais muito préximas

as obtidas para a dc-STX. Neste caso, levando-seoasideracdo que a STX seja mais
positivamente carregada em relacdo & membranito efe carga pode estar associado a
menor remogdo desta toxina. Amorim (2007) tambéseiou em seus estudos uma maior
estabilidade para as toxinas dc-STX e STX nas aasste concentrado, sugerindo uma
menor adsor¢cdo destas na superficie da membranantdato, o autor ressalta que o fato
destas toxinas nado terem sido mais adsorvidas n@gbraea néo indica que ndo apresentem
tendéncia a adsor¢cdo. Uma vez que a Neo-STX seeapoel em maior concentragdo no meio
de cultivo, isto pode ter resultado em uma maionmetitividade por sitios adsortivos da

membrana. A remocdo completa da toxina dc-GTX-4a peembrana NF-270 pode ser

condicionada ao efeito de peneiramento, uma vezsgugeso molecular € superior ao peso

molecular de corte da membrana.

Em relacdo a membrana NF-90, a remocao total daNeQ dc-STX, STX e da dc-GTX-2,

pode ser considerado resultante, principalmentefeibto de peneiramento, uma vez que o
peso molecular de corte desta membrana (200 Dafeéor ao peso molecular de todas as
toxinas descritas. No entanto, em relacdo a todnx-2, que apresenta peso molecular
superior as demais toxinas avaliadas, o efeitoa®ipamento néo foi o Unico mecanismo

atuante, visto a passagem da toxina pela membrana.
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5.2.2.3 Avaliacao do fluxo permeado das membranad\é

Juntamente com a avaliacdo da eficiéncia de remdgéianotoxinas pelas membranas de
NF, buscou-se avaliar o efeito do tratamento nopmtamento das membranas, em termos
de fluxo permeado, considerando o fluxo antes,rdara apds a passagem da solucéo de
toxinas. Nesta avaliagdo, a quantificacdo do flpeomeado antes e ap0s o processo de
nanofiltracdo da solucdo de toxinas, utilizandggaa Mili-Q, foi avaliado em funcédo da
pressdo de 500 kPa para a membrana NF-270 e 60patRaa membrana NF-90, com o

intuito de comparar o comportamento do fluxo pamna mesma pressao.

No ensaio de permeabilidade a 4gua ultra-puranatisese uma variagdo no fluxo permeado
entre os pedacos de membrana utilizados paraerenlés pressoes, tanto para a membrana
NF-270 como para a NF-90. Para a NF-270, verifisewma variacdo de fluxo permeado
médio, em uma hora de compactacéo, entre 156 ¢.173h™ e para a membrana NF-90,
oscilagdo entre 38 e 58 L7h™. Em funcdo dessas variacbes, pode-se sugerir sjue a
membranas ndo séo totalmente uniformes, podendseapar diferencas de porosidade em

sua extensao.

Na Figura 49 sdo expostos os graficos de fluxo pado referentes aos ensaios com a
membrana NF-270 nas diferentes pressfes 500, 10@D& (a, b e c¢), considerando-se o
ensaio de permeabilidade a agua, a passagem daamasnembrana e nova passagem de
agua ultra-pura para verificacdo de uma possivedlgue fluxo em funcdo da ocorréncia de
fouling. Para as pressdes 500 e 1000 kPa, verifica-seaquetluxo apds tempo de filtracdo
igual a 20 minutos, sendo esta redugdo mais acnfo@ra a pressdo de 1000 kPa. Para a
pressdo de 1500 kPa, nos primeiros 10 minutosltdacio ja se verifica reducéo do fluxo
com estabilizacdo a partir de 40 minutos de fif,mgComparando-se o fluxo inicial e final
para as trés pressdes, quanto maior a pressaodexeraior a reducdo de fluxo no tempo. Em
funcdo dos dados obtidos apds a passagem de agit@ &b final do processo de filtragéo,
pode-se verificar que, para todas as pressGesadasli houve um decréscimo no fluxo
permeado em relagdo ao ensaio de permeabilidadgu@ @odendo-se verificar fluxo
constante durante o periodo de filtracdo. Na poesta 1000 kPa, foi verificada maior
amplitude entre os valores. Em funcdo dessas aiig@s, pode-se sugerir que até a pressao
de 1000 kPa h& uma compactagcdo na membrana, fazend@ue os poros sofram uma

espécie de estreitamento, com consequente reducfloxd permeado. Para a pressédo de



153

1500 kPa, no entanto, o excesso de pressdo podestdtado em um comprometimento da
integridade dos poros membrana, podendo promoveslaegamento, com elevagéo do fluxo
permeado. Na Figura 49 d, tem-se uma comparac@omportamento de fluxo em funcao
das pressfes exercidas durante o periodo de dittrdg amostra de toxinas.
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Figura 49: Comportamento do fluxo permeado antes, durantede appassagem da solucdo de toxinas pela
membrana NF-270. (a) pressdo de 500 kPa, (b) mredsd1000 kPa, (c) pressdo de 1500 kPa, (d)
comportamento do fluxo permeado em funcdo da pressércida durante a filtragdo das amostras dedexi

Para a membrana NF-90, a reducdo de fluxo foi menmsunciada, tendo-se, assim como
para a membrana NF-270, um maior valor em termoeedeacédo de fluxo quanto maior a
pressdo aplicada. Em relacdo a medidafalding, o fluxo manteve-se abaixo do fluxo
permeado para o ensaio de permeabilidade, mas equepa oscilagdo para as trés pressoes,
podendo-se sugerir que a membrana NF-90 pode apaesema resisténcia mecanica
superior a membrana NF-270. Na Figura 50 pode-sereér os graficos referentes ao fluxo

permeado obtido para a membrana NF-90 em funcaprdasdes exercidas.
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Figura 50: Comportamento do fluxo permeado antes, durantede appassagem da solucdo de toxinas pela
membrana NF-90. (a) pressdo de 600 kPa, (b) prees@000 kPa, (c) pressédo de 1500 kPa, (d) commperiin
do fluxo permeado em fungéo da pressao exercidmtiua filtracdo das amostras de toxinas.

Nghiem e Hawke (2009), avaliando o efeito do faylem membranas de nanofiltragéo,
verificaram um consideravel declinio de fluxo imlcpara a membrana NF-270, tendo sido
obtida uma camada de fouling quase estavel e tetdémdesenvolvida ap6s 18 horas de
filtracdo. Os autores associaram os dois estagisrentes ao declinio e estabilizacdo do
fluxo, a dois mecanismos deuling distintos. Considerando que a membrana retém eriaai

dos acidos huamicos, o mecanismo de fouling doménamtialmente ocorre com o bloqueio

dos poros, resultando no rapido declinio do fluEmm um segundo estagio, tem-se a
compactacgao e espessamento da torfaudimg, resultando em um declinio de fluxo de forma
mais gradual. O maior declinio de fluxo para a mmamé NF-270 obtido neste estudo poderia
ser atribuido ao bloqueio dos poros pelas moléodédes cianotoxinas e outros compostos
possivelmente presentes no meio. Como a membrar@NBssui poros de menor diametro,
esse efeito tende a ser menos observado. Um neamot de filtracdo poderia ser mantido,

visando avaliar o comportamento das membranas legéicea ocorréncia deuling.
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5.2.3 Associacdo da FAD e da NF Para Remocéao de i@ibactérias e Cianotoxinas

Como ultima etapa do estudo proposto, considerauassociacdo dos processos de flotagédo
por ar dissolvido e de nanofiltracdo, inicialmemtealiados de forma individual. Como
descrito no capitulo metodologia, nesta fase prem®e a lise celular do cultivo d&
raciborskii para a liberacédo da toxina intracelular, sende m&tio inoculado na agua coletada
na Lagoa do Peri. Apés o processo de FAD, a giada para a remogdo das células era
entdo submetida a nanofiltracdo durante periodmédehoras consecutivas, com o intuito de
avaliar o comportamento de remogao das toxinas arores tempos de filtragdo. Optou-se
por trabalhar somente com a saxitoxina e congém&rgta etapa do estudo, considerando-se
sua maior producdo pela cepa cultivada, principalenem relacdo a Neo-STX. Foram
escolhidas duas pressodes de trabalho para a menfbFaf70, 500 e 800 kPa, e pressao igual
a 800 kPa para a membrana NF-90. Foram avaliamos parametros, o comportamento da
remocgdo de toxinas para as duas membranas e o flewoeado, além de parametros
analiticos como cor, turbidez, absorbancia, CO®dregagem de cianobactérias, considerando-

se todo o processo de tratamento.

Na Tabela 17, ttm-se os resultados obtidos cons@ciagdo dos processos em funcdo dos
parametros analiticos destacados anteriormentesidgyando-se a flotacdo por ar dissolvido,
foram obtidas remog¢Ges médias de aproximadamenta 60% para 0s parametros cor,
turbidez, e absorbancia, proximas aquelas verdisaguando do ensaio do diagrama de
coagulacdo para a agua inoculada com a cep€&.deciborskii. Os baixos valores de
remocéao, como ja destacado em item anterior, pside @ssociado a excessiva quantidade de
matéria organica extracelular no meio, o que pramavinibicdo do coagulante e reduz,
consequentemente, a eficiéncia da coagulacdo dascues. Com o emprego da
nanofiltracdo, como pode ser observado, expressadag;0es foram obtidas, tendo-se valores
finais muito baixos para os trés parametros antegate indicados. Devido ao fato das
amostras tratadas pela FAD ndo terem sido oriumttasum mesmo procedimento de
preparacdo, algumas variacdbes em termos de remimgdm verificadas, o que nao

comprometeu a obtencao de resultados semelharitesaganofiltracao.
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Tabela 17: Parametros analiticos avaliados na associacdo dmegsos de flotagdo por ar dissolvido e
nanofiltracao.

Membrana NF-270 Membrana NF-270 Membrana NF-90
Paréametros analiticos (500 kPa) (800 kPa) (800 kPa)

Inicial FAD NF Inicial FAD NF Inicial FAD NF

Cor (uH) 220 100 1 193 75 1 199 79 1
Turbidez (uT) 1523 7,74 029 12,23 556 0,20 12,9%44 0,27
Absorbania 0,2845 0,1444 0,0087 0,2421 0,1200 @0072452 0,1191 0,0058
COT (mg.LY) 6,24 493 171 602 474 1,30 544 446 130

Cianobactérias

(ind.mL™) 29.331 15.683 - 31.920 17.958 - 27.925 13.667 -

Em relagdo a densidade de cianobactérias, remagdés baixas foram obtidas com o
tratamento por FAD, o que pode ser atribuido a mcat nas caracteristicas da agua de
estudo, em funcdo da adicdo da cultura apdés a daés células deC. raciborskij
comprometendo a eficiéncia do processo. A presdestes organismos, no entanto, nao foi
observada apo6s a nanofiltracdo. Considerando-smacio de COT, como esperado, foi
verificada uma baixa remocdo pelo processo decliotaCom a nanofiltracdo, maiores
porcentagens de remocdo foram obtidas, tendo-g#uaés no entanto, ainda expressivos,

considerando-se a capacidade de retengéo das nmambra

Resultados muito semelhantes de remocgéo foramaosbpdra as duas membranas e em
relacdo as pressoes aplicadas para a membranaONN@&ntanto, considera-se necessaria a
realizagédo de ensaios para uma mesma amostrd,initia vez que a preparacdo das mesmas
em momentos distintos para casa ensaio, dificutta melhor avaliagdo do comportamento
dos processos empregados. Apesar disso, em fungdoradultados obtidos, pode-se
considerar que a associacdo da FAD e da NF, nestdog gerou resultados altamente

satisfatorios.

5.3.2.1 Remocéo de saxitoxina e congéneres petad¢io por ar dissolvido

Na Tabela 18 séo indicados os valores relativosn@entracdo das cianotoxinas avaliadas,
antes e apos o tratamento pela flotacdo por asldids. Embora o mesmo cultivo tenha sido
utilizado para a realizacdo de todos os ensaiode-pe verificar uma variabilidade nas

concentracdes iniciais de Neo-STX em relagdo asagetoxinas, que se mostraram mais
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estaveis. Alfonso et al. (1994), avaliaram a ebtile das variantes Neo-STX e STX em
solucéo e observaram que a Neo-STX apresentou bsiahilidade, possivelmente devido a
capacidade desta toxina em sofrer alteracOes parasaoxinas. A STX apresentou elevada
estabilidade em solugéo e, de acordo com os autpoeleria ser adotada como padrao de
referéncia. No presente estudo, a estabilidadeTdaf8i igualmente observada para a dc-
STX, tendo as duas toxinas apresentado valore® mprdkimos em relacdo a amostra bruta e

comportamento semelhante durante o processo déltragéo.

Tabela 18: Concentrac@o das toxinas Neo-STX, dc-STX e STXsaat@apoOs o tratamento pelo processo de
flotagdo por ar dissolvido.

Neo-STX dc-STX STX
Descricdo  Amostra Concentragdo Remocdo Concentragdoc Remogdo Concentragdc Remogao
(Mg.L?) (%) (ug.L?) (%) (Mg.L?) (%)
NF-270  Bruta 9,17 - 3,30 - 3,94 -
(500 kPa) Pos-flotacéo 10,68 0,00 2,89 12,28 3,48 1,591
NF-270 Bruta 5,74 - 4,07 - 4,45 -
(800 kPa) Pos-flotacéo 6,81 0,00 3,15 22,55 3,45 4822
NF-90 Bruta 9,49 - 3,47 - 3,69 -
(800 kPa) Pos-flotacdo 9,90 0,00 3,21 7,42 3,35 89,0

Como pode ser observado nos valores da Tabelaeti®cou-se um pequeno aumento da
concentracdo de Neo-STX apds o processo de FAR.deshportamento ndo era esperado,
considerando-se os resultados negativos obtidosreanavaliagdo preliminar quanto a lise
celular e liberacdo de toxinas para o meio em forgiprocesso de FAD ou do coagulante
utilizado. O aumento da concentragdo de Neo-ST>e mstar associado a uma liberacdo da
toxina durante o processo, pela ocorréncia deckbglar das cianobactérias provenientes da
agua bruta, ou ainda pela possibilidade das tox@etsem aderidas a residuos das células de
C. raciborskiiapoés a lisee terem sido dissipadas para o meio em funcao itkcag durante

as etapas de coagulacéo e floculacéo, visto qougds ndo foi filtrada apds o processo de
gelo-degelo.

Embora a FAD seja eficiente na remocdo de célultesctas de cianobactérias, diversos
estudos tém relatado baixa eficiéncia na remocaciat®toxinas. Teixeira e Rosa (2006 b)
obtiveram baixa eficiéncia de remocao de micrawsgxtracelular, aproximadamente 4,7%.

Assis (2006), também avaliando a eficiéncia da FaDremocao de células Bcrocystise
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microcistina, obteve melhores resultados, mas abadgos, entre 30 e 50%. A diferenca
nesses valores deve considerar as caracterisicagua a ser tratada, coagulante utilizado e
demais fatores que possam interferir no tratameNém foram identificados estudos na
literatura consultada que avaliassem a remocamxdeats paralisantes pela flotacdo por ar

dissolvido.

Em relacdo as variantes dc-STX e STX, ao contrdaoNeo-STX, verificou-se pequena
reducdo na concentracdo dessas toxinas apds osgoode flotacdo, com eficiéncias de
remocao entre 7,42 (NF-90) e 22,55% (NF-270) padc-&TX e entre 9,08 (NF-90) e
22,46% (NF-270) para a STX. Os cromatogramas dar&sg51 e 52 exemplificam a
tendéncia de comportamento das toxinas apos o ggoade flotacdo, sendo considerado

ainda os tempos de filtragdo avaliados para asmeasbranas.
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Figura 51: Evolugdo das concentragcfes das toxinas Neo-ST)XSTuce STX durante o processo de FAD e
nanofiltracdo (membrana NF-270, pressao de 500 kPa)
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Figura 52: Evolugdo das concentra¢cfes das toxinas Neo-ST)XSTuce STX durante o processo de FAD e
nanofiltracdo (membrana NF-90, pressao de 800 kPa).

Procurou-se ainda, estimar quantitativamente apgasde toxinas no material flotado apos o
processo de flotagdo por ar dissolvido, sendo twes médios obtidos expostos na Tabela
19. A estimativa foi realizada em fungéo da masgsHiatiado recolhida do jarro e da massa de
toxina quantificada a partir dos cromatogramas dmya Como pode ser observado, 0s
resultados obtidos indicam baixas concentracdesxdea no material flotado, o que sugere
que a FAD nao se mostrou eficiente na remocaoadsals neste experimento. As menores
concentracdes foram verificadas para a Neo-STXJokese como relacdo de concentracao,
STX > dc-STX > Neo-STX, para todos os experimenievido a dificuldade de coleta do

material flotado, diferentes valores em termos @ssa foram obtidos para as triplicatas de

um mesmo ensaio, 0 que prejudica a quantificacataada toxina no material.

Tabela 19: Concentracdo das toxinas Neo-STX, dc-STX e STX ateral flotado, considerando os ensaios
para as membranas NF-270 e NF-90.

Ensaio Neo-STX (ug.g) dc-STX (ug.g) STX (ng.g)
NF-270 (500 kPa) 5,46x10 8,25x10° 2,38x10°
NF-270 (800 kPa) 1,28x10 2,40x10° 4,20x10°

NF-90 (800 kPa) 5,59x10 6,21x10° 1,06x10°
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5.3.2.2 Remocéo de saxitoxina e congéneres pelaslngnas NF-270 e NF-90

Os resultados de concentragcdo e remocgao das tawasiadas séo indicados na Tabela 20,
considerando-se a concentracdo inicial referengamastra recolhida apds o processo de
flotacdo. Em relacdo a membrana NF-270, em queesBca a passagem das toxinas pela
membrana, pode-se observar uma tendéncia ao audkemtoncentracdo das toxinas com o
decorrer do tempo de filtracdo. Maiores indicesetreocdo séo verificados para a Neo-STX,
e remocgdes de menor proporgéo para a dc-STX e SVAdsorcao das toxinas na superficie
da membrana e sua afinidade em funcdo da carga@ldas toxinas e da membrana podem
ter contribuido para um aumento na concentracdotaras em funcdo do tempo de
filtracdo. Neste sentido, o efeito de peneiramenxterceu pouca influéncia na retengéo das
toxinas, principalmente para a toxina STX, umaméz seu peso molecular € inferior ao peso
molecular de corte da membrana. Em funcdo destaeitados, sugere-se que um maior tempo
de filtragcdo, considerando-se as duas pressOesadp#i, ndo seria recomendado para esta

configuracédo de membrana.

Em relacdo a membrana NF-90, verificou-se remogda tlas toxinas, como verificado

previamente. Em fungéo disto, o efeito de peneirdmpode ser considerado o mecanismo
de rejeicdo predominante. Como avaliado anteriotengmesséao inferior (600 kPa) e menor
tempo de filtracdo (zero minutos) podem ser adatapara esta membrana, tendo-se

resultados igualmente satisfatorios.

Nas Figuras 53, 54 e 55 tem-se os cromatogramasenéés aos tempos de filtragédo
avaliados, para as membranas NF-270, nas pres30es80 kPa, e para a membrana NF-90

na pressao de 800 kPa, respectivamente.
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Tabela 20: Concentracdes e porcentagens de rerdagdoxinas Neo-STX, dc-STX e STX para as membranas
NF-270 e NF-90, a partir da associagéo dos prosetes&AD e NF.

Neo-STX dc-STX STX
Descri¢éo Amostra Concentracdo Remocdo Concentragcdo Remocdo Concentracdo Remocéo
(ug.LY) ) (ug.Lh (%) (ug.Lh (%)
Apos flotagdo 10,68 - 2,89 - 3,48 -
NF-270 t=0 3,72 65,21 2,17 24,78 2,05 41,12
(500 kPa) t=30 5,52 48,28 2,41 16,53 2,41 30,82
t=60 6,08 43,07 2,43 15,84 2,58 25,93
t=180 5,52 48,29 2,63 8,93 2,70 22,41
Ap6s flotagédo 6,81 - 3,15 - 3,45 -
NF-270 t=0 3,12 54,22 2,17 31,09 2,02 41,37
(800 kPa) t=30 3,77 44,61 2,40 23,84 2,24 35,14
t=60 4,21 38,17 2,38 24,56 2,20 36,35
t=180 5,87 13,74 2,95 6,23 3,07 11,03
Apos flotacéo 9,90 - 3,21 - 3,35 -
NF-90 t=0 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
(800 kPa) t=30 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
t=60 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
t =180 0,00 100,00 0,00 100,00 0,00 100,00
uv
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Figura 53: Evolucéo das concentragfes das toxinas Neo-ST¥;Tdce STX durante o periodo de filtragao (t =

0 at =180 min) para a membrana NF-270 e press&0d kPa.
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Figura 54: Evolucéo das concentragfes das toxinas Neo-ST%;Tace STX durante o periodo de filtragao (t =
0 at =180 min) para a membrana NF-270 e press380d kPa.
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Figura 55: Evolucéo das concentragfes das toxinas Neo-ST%;Tdce STX durante o periodo de filtragao (t =
0 at =180 min) para a membrana NF-90 e press@0@&Pa.

O comportamento das concentragfes de saxitoxinangéoeres em todo o tratamento,
considerando a FAD e a nanofiltracdo pode serngeiale observada graficamente a partir da

Figura 56, assim como nas Figuras 51 e 52, ind&cadteriormente.
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Figura 56: Avaliacdo grafica da concentracdo das toxinas NEX;8lc-STX e STX nos ensaios com FAD e
nanofiltracdo para as membranas NF-270 (500 kPagap kPa (b)) e NF-90 (800 kPa (c)).

Comparando-se estatisticamente os trés tratamddifizentes membranas e diferentes
pressdes) em relacdo a concentracdo em termosSEXembteve-se valgr menor que 0,05

(p = 0,000042), indicando que o tratamento aplicafloeéncia nos indices de remocao. Em
relacdo as pressfes aplicadas para a membrana Q\FAZ0 se verifica diferencas
significativas entre as pressdes em relacdo a ntacéo final de toxingo(= 0,702427), apés
180 minutos de filtragdo, tendo-se valor médio d&@ g de eq-STX.t para a presséo de
500 kPa e 9,98 ug de eq-STX.lrelativo a pressdo de 800 kPa. Nestas condicbes e
considerando os melhores valores de remocédo ohjatasa Neo-STX, a pressao de 500 kPa
poderia ser a pressao de trabalho escolhida. Goasido as duas membranas avaliadas em
funcéo da presséao aplicada, 800 kPa, verificafeeeticas significativas entre os tratamentos
(p = 0,000379), sendo esta diferenca atribuida a gémdtotal verificada para a membrana
NF-90.

Como ja mencionado, a Neo-STX apresentou maioeb#éidade nas concentragdes iniciais
se comparado as demais toxinas. Considerando eidadté das amostras (somatdria das

toxinas encontradas em fungéo do fator de toxiedadbuido a cada toxina), a avaliacdo do
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processo em relacdo aos valores meédios obtidos pgllicatas realizadas para cada ensaio,
resultou em valores de desvio padrdo relativameleteados, com maior contribuicdo pela
Neo-STX. Nas Figuras 57 e 58 sdo expostos grafoques demonstram o erro padrédo
correspondente aos trés ensaios com as membrang/ONE NF-90, em relacdo a
concentracao inicial (ap6s a flotagdo) e a conagétr remanescente de toxinas nas amostras
(ap6s nanofiltracdo), considerando-se os valorestegmos de eq-STX. Como pode ser
observado, um menor erro padréo, que correspondeasestimativa de média mais precisa,
foi observado para o ensaio com a membrana NF-9@etméo a concentracdo inicial. Em
relacdo a concentracdo remanescente de toxinasidemamdo a remocédo total das toxinas
pela membrana NF-90, ndo foi identificado erro padpara esta membrana. As médias
referentes ao ensaio com a membrana NF-270 eméprégsal a 800 kPa geraram o maior
erro padrdo, tanto para a concentragdo inicial tgupara a concentracdo remanescente.
Avaliadas individualmente, as médias correspondeateNeo-STX mostraram-se sempre

menos precisas.

14

i

1

Concentragio inicial (u.L")

NF-270 - 500 kPa NF-90 - 800 kPa

[@] Mean
NF-270 - 800 kPa =T isE

Ensaios

Figura 57: Comparacdo entre as concentracdes iniciais dasamxém termos de EQ-STX nos ensaios
realizados. Dados expressos como média e errogpddriédia (STATISTICA 6.0).
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Figura 58: Comparacédo entre as concentra¢fes iniciais dasa®rim termos de eq-STX nos ensaios realizados.
Dados expressos como média e erro padrao da n&Hear (STICA 6.0).

Apds o tempo de filtragdo determinado, procedea-adicdo de 5 mL de &cido cloridrico 0,1

N, a fim de verificar a hipétese de adsorcao dam&s na membrana. A adi¢cdo de HCIl ao
sistema promoveria a dessor¢do das toxinas, e cusegiente remocao da estrutura da
membrana. Em todos os ensaios realizados, as ama@stalisadas apds a adi¢cdo de acido,
indicaram concentragdes elevadas para as toxirdia@das. Na Tabela 21, s&o indicados os
valores médios referentes as amostras brutas (apdtacdo) e as amostras apos
solubilizagdo. Como descrito por Lépez-Mufioz ef(2008), com a adigdo de Acido, ocorre
um aumento dos sitios hidrofilicos no material danrana, reduzindo a ligagéo cruzada da
matriz polimérica, por meio do rompimento das l@gs; quimicas no material. A partir da

acidificacdo do sistema, € esperado que um deorésta rigidez da membrana resulte no
alargamento do material polimérico, com consequentmento do fluxo permeado. O

aumento no fluxo, neste caso, seria acompanhaddaodaems dessorvidas da estrutura da

membrana.

Diferentes comportamentos foram observados pataxasas avaliadas. Em comparagédo a
dc-STX e a STX, a Neo-STX apresentou menores awsefd concentracdo na amostra,
entre 2,46 a 3,25 pg‘.lLacima do valor inicial, considerando os ensaios aanembrana NF-

270. O mesmo comportamento n&o foi observado paranabrana NF-90, em que se obteve

concentracdo inferior de Neo-STX em relagdo a amdstuta. A STX foi a toxina que
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apresentou a maior concentracdo na amostra apbBcagido em todos os resultados, sendo

esta elevacdo mais pronunciada para a membran@ OlF-2

Tabela 21: Concentragdes das toxinas Neo-STX, dc-STX e STKlabtapos a acidificacédo do sistema para as
membranas NF-270 e NF-90.

Ensaio Amostra Neo-STX dc-STX STX
NF-270 Bruta (ug.L) 10,68 2,89 3,98
(500 kPa) Solubilizada (ng) 13,14 14,59 23,7
NF-270 Bruta (ug.L) 6,81 3,15 3,45
(800 kPa) Solubilizada (ng) 10.06 12,38 20,57
NF-90 Bruta (ug.) 9,90 3,21 3,35
(800 kPa) Solubilizada (ug) 6,01 6,30 10,18

Um fator relevante a ser considerado nesta etapsstlmlo esta relacionado a estrutura das
toxinas avaliadas. Uma vez que as toxinas paradisae diferenciam em fungéao dos radicais
presentes em sua estrutura principal, pode-se deyasique uma mudanca nas condi¢des
ambientais poderia permitir a transformacéo de detarminada toxina em outra do mesmo
grupo, de acordo com diferentes mecanismos. Conde ger observado na Tabela 21, o
aumento mais significativo na concentragéo foi ifieado para a STX, considerando-se sua
menor concentracao inicial em relagcdo as demaisasxDa mesma forma, a concentracéo de
Neo-STX ndo sofreu alteracbes expressivas em fudgésolucdo acida. Acredita-se que o
fato da Neo-STX ndo apresentar concentracdes reaigdas na amostra apos a acidificacéo
esteja associado a ocorréncia de sua transformaglmica para outras toxinas,
principalmente para a STX. Com a adi¢do da solégida, o grupo N1-OH presente na
estrutura da Neo-STX ¢ deshidroxilado e substitpisioum H, o que caracteriza a diferenca
na estrutura das duas toxinas (Figura 1 — CapiBlloDessa forma, a Neo-STX foi
parcialmente transformada em STX e, por este mat&ro-se uma elevacao na concentragdo
desta toxina com a acidificacdo do sistema. Cordizadlo por Jones e Negri (1996), outras
variantes de saxitoxina e congéneres, nomeadamasitegoniautoxinas, podem ser
transformadas em STX a partir da acidificacdo, ® poderia ter contribuido para o aumento
da concentragdo de STX nas amostras avaliadas.vdmque ndo foram realizados ensaios
em relacdo as GTXs nesta etapa do estudo, ndo sévgloafirmar que este fato tenha

ocorrido, mas considera-se que estas toxinas podegstar presentes nas amostras, visto
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terem sido identificadas em ensaios anteriorexr@satogramas obtidos para as membranas
NF-270 e NF-90 ap0s a acidificagdo do sistema sAesantados nas Figuras 59 e 60,

respectivamente, sendo possivel observar o aunmentmncentracdo das toxinas dc-STX e
STX apés a acidificagdo do sistema.
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Figura 59: Cromatograma indicativo da elevacao das concersag® dc-STX e STX a partir da hidrélise acida
(membrana NF-270 — 500 kPa).
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Figura 60: Cromatograma indicativo da elevacao das concersag® dc-STX e STX a partir da hidrélise acida
(membrana NF-90 — 800 kPa).

Em relacdo ao comportamento das membranas, acseditpe o efeito provocado pela
acidificacdo do sistema, como exposto anteriormetéeha sido mais efetivo para a
membrana NF-270, comparativamente a membrana NE&Bsiderando que a membrana

NF-270 apresente poros de maior tamanho, sua w@strpblimérica, em relacdo a rigidez,
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pode ter sido mais afetada pela adicdo do acidpieopermitiu a passagem das toxinas pela
membrana. A membrana NF-90, por sua vez, possospade inferior e, por este motivo,

pode apresentar uma maior resisténcia quimica éamue; tendo-se, dessa forma, um menor
efeito da acidificacdo sobre sua estrutura policaére, conseqientemente, um menor
alargamento dos poros. Na Figura 61 pode-se obisardiferenga na concentragéo obtida
para as duas membranas na pressdo de 800 kPa;seemaenores concentragdes residuais
para todas as toxinas quando da utilizagéo da naralF-90, indicando a permanéncia das
toxinas na estrutura da membrana. Comportamentitasifoi igualmente observado para os

demais ensaios.

0, \\”‘\“V‘\/»WMMW
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15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 min

Figura 61: Comparacao entre os picos cromatograficos obtidds a hidrélise acida para as toxinas Neo-STX,
dc-STX e STX, para as membranas NF-270 e NF-9@ssao de 800 kPa.

5.3.2.3 Avaliacdo do fluxo permeado para as memlasmF-270 e NF-90 na associacdo

da FAD e da nanofiltracdo.

Durante os experimentos e para todos os ensaitigadkss, procurou-se avaliar o fluxo
permeado das membranas, antes, durante e apésagg@@asda amostra contendo toxinas. Na
Figura 62 tem-se a representacao grafica do coampertto verificado para a membrana NF-
270 nas pressfes de 500 e 800 kPa, respectivarhlEntnsaio de permeabilidade obteve-se
fluxo constante, com valores médios de 175 e 2&v°lh* para as pressées 500 e 800 kPa,
respectivamente. Com a passagem da amostra cortteddas, pode-se verificar redugdo no
fluxo permeado nas duas pressfes, sendo este dampato mais expressivo para a pressao

de 800 kPa. Na pressdo de 500 kPa, com o decasr@erdodo de filtracdo (trés horas),
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percebeu-se uma tendéncia a estabilizacao do ftugoe ndo foi observado para a pressao de
800 kPa, cuja tendéncia a reducao foi constantanfQativamente, considerando-se o fluxo
permeado no inicio e ao final do tempo de filtrapaoa a solugdo de toxinas, verificou-se
reducao de fluxo de 25,7 L’ih™ para a presséo de 500 kPa e de 100°lhinpara a pressao
de 800 kPa. A reducdo de fluxo durante a filtragimje estar associada a deposicdo de
material sobre a superficie das membranas ou enantdos poros, caracterizando fenébmenos
como a polarizacéo por concentragédo feuing. Conforme descrito por Eagles e Wakeman
(2002), particulas menores do que os poros tendesm depositar nas paredes do poro,
ocasionando uma reducdo efetiva no diametro destesizindo, dessa forma, o fluxo
permeado. Quanto maior o didmetro da particulasieua na superficie da membrana, mais

drastica tende a ser a reducao do fluxo.

O estado de equilibrio no fluxo permeado, obseryzata a pressdo de 500 kPa, reflete os
dois estagios ddouling, como descrito por Nghiem e Hawkes (2009), em sgietem
inicialmente um bloqueio dos poros da membrana, macao brusca do fluxo permeado, e
em seguida uma compactacdo e espessamento da cdentita. A menor pressdo aplicada
pode ter acentuado o bloqueio dos poros e redazigdocidade de formacéo da torta, o que
repercute na estabilidade do fluxo permeado. Cerandlo que a formacdo da torta sobre a
membrana resultaria em um maior impedimento daagass do soluto pela estrutura da
membrana, esperava-se que as toxinas tivesserarangdo elevada com o passar do tempo,
0 que néo foi verificado. O aumento das toxinaspeameado pode estar relacionado a
afinidade da toxina pela membrana, o que favoreceqaassagem destas, mesmo com a
presenca da torta. Da mesma forma, a maior preggi@ada, assim como o longo periodo de
filtracdo, favoreceria o desprendimento das moécdh superficie dos poros, resultando em
maiores concentragdes de toxinas na amostra deepdanembora menor fluxo permeado
fosse obtido devido a obstrucdo dos poros da membiam relagdo ao estudo fieiling,
pode-se verificar uma redugéo expressiva no flletonpado, sendo este mais acentuado para
a pressao de 800 kPa, em que se considera a agard&numa maior obstrucdo dos poros da
membrana, tanto pelas toxinas que nédo atravessana@mbrana, como por outros Compostos

organicos presentes no meio apdés tratamento pdda FA
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Figura 62: Fluxos permeados obtidos para a membrana NF-2T@jderando os ensaios de permeabilidade,
passagem da toxina pela membrana e fouling. (akBag(b) 800 kPa.

BN

Em relagdo a membrana NF-90, observou-se compamtameontrario ao descrito
anteriormente. Em todas as fases de avaliacadiceerse uma tendéncia a elevagéo do fluxo
permeado no decorrer do tempo do experimento, mgmEr® 0 ensaio com a solugdo de
toxinas. Devido ao baixo peso molecular de cortsmdmbrana, considera-se néao ter ocorrido
a adesdo de moléculas nos poros da membrana, epgiasadevessem estar depositadas na
superficie da mesma, favorecendo a reducao do flexmeado. Nascimento (2004) destaca
que o fato da concentracéo do soluto préximo arfiseda membrana ser maior do que a
concentracdo da solucéo tende a promover um motenufusivo do soluto em direcdo ao
interior da solucédo, reduzindo a permanéncia ddéaulas sobre a superficie da membrana.
Assim, a formacao da camada gel seria menos ex@essmntendo um fluxo permeado mais
constante. Da mesma forma, o menor didmetro de garonembrana possibilitaria uma
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menor deposi¢cdo de material no interior dos paegando a reducdo de fluxo. Em funcéo
disto, verifica-se igualmente uma menor reducdfildm em relagédo afouling, que, embora
seja inferior ao fluxo obtido para o ensaio de pahilidade, mostra-se menos afetado se
comparado aos ensaios com a membrana NF-270 panasma pressao. A Figura 63

corresponde ao comportamento do fluxo permeadonthira ensaio realizado para a
membrana NF-90.
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Figura 63: Fluxos permeados obtidos para a membrana NF-9Gidsmando os ensaios de permeabilidade,
passagem da toxina pela membrana e fouling (80D kPa

Nas Figuras 64 e 65, pode-se observar o comportarderfluxo permeado para a membrana
NF-270 nas pressodes de 500 e 800 kPa, e para alsramas NF-270 e NF-90 na presséao de
800 kPa). Como é possivel observar, a pressdo dekBa resultou em queda de fluxo

permeado mais acentuado se comparado a pressaf0dkPa. Comparando-se as duas
membranas avaliadas a uma mesma pressao, podseesgastnp comportamento mais estavel
da membrana NF-90 no decorrer do periodo de fitrac

-~ 300,0
250,0
200,0
150,0
100,0
50,0
0,0+ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempos de coleta (min)

Fluxo permeado (L.ni%h

| —8— NF-270 - 500 kPa—T— NF-270 - 800 kP&

Figura 64: Comparacao do fluxo permeado para a membrana NR&Ypressdes 500 e 800 kPa.
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» Figura 65: Comparacéo do fluxo permeado para as membranag®E-RF-90 a 800 kPa.

N&o foi avaliado de forma mais especifica o congmoento das membranas em relagdo ao
fouling, possivelmente obtido em funcdo da concentracamatéria organica remanescente
apos o processo de flotagdo. Varios estudos teanioakado a eficiéncia da nanofiltracdo em
relacdo a remocdo de contaminantes organicos &agmcorréncia déuling. Hilal et al.
(2008) avaliaram o comportamento das membranasMre 2NF-90 em relacdo a remogéo de
compostos orgéanicos e verificaram uma retencdo aildos humicos e acidos fulvicos
levemente superior para a membrana NF-90. Nghietavekes (2009), avaliando as mesmas
membranas de nanofiltragdo, observaram que a mam&-90 foi menos afetada pelo

fendmeno de fouling, o que pode estar associatasanoaior hidrofobicidade da membrana.

Considerando as diferentes etapas do estudo, a mraeanblF-90 propiciou a obtencdo de

resultados bastante satisfatorios e superioresrabra@a NF-270, tanto na estabilidade do
comportamento, em termos de fluxo permeadouing, quanto na melhor eficiéncia de

remogéo de cianotoxinas, em todos os tempos dachld. Excetuando-se a passagem da
toxina GTX-2, a membrana NF-90 mostrou-se eficiemieremocéo de todas as demais
toxinas avaliadas, com tempos de filtracdo e pesss@duzidos, o que favorece a sua
utilizacdo para no tratamento de 4guas que apeFsecdmo caracteristica, a presenca de

cianotoxinas.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1. CONCLUSOES

Considerando os objetivos iniciais deste estudmidese como principio a avaliacdo dos
processos de flotagdo por ar dissolvido e namaféto, de forma individualizada e em
conjunto, e os resultados obtidos, uma série delesdes podem ser destacadas. Assim

sendo, as conclusdes obtidas no presente estudo sdo

A construcao dos diagramas de coagulagéo parasadegestudo, mostrou-se uma ferramenta
essencial para se caracterizar a melhor rela¢c&atgon de coagulante x pH de coagulagéo”,
em funcdo das caracteristicas da agua estudadee Bkstido, os melhores resultados de
remocao dos parametros cor (78%), turbidez (74%¢residade de cianobactérias (97,5%)
foram obtidos para concentracdo de PAC igual a §0 e pH de coagulacdo de 6,36,

obtidos a partir dos diagramas de coagulacé@o pagaada Lagoa do Peri.

Menores eficiéncias de remocgéo foram verificadaanda da construgcdo do diagrama de
coagulagéo para a agua inoculada com as célul@ygloerospermopsis raciborskitendo-se

obtido remoc¢bes médias de 58, 66 e 69,4% parawbidez e densidade de cianobactérias,
respectivamente, para dosagem de PAC igual a 60 neypH de coagulacdo de 6,49. As
menores eficiéncias de remog¢do podem estar asascidelevada presenca de matéria

organica extracelular produzida pelo cultivoGeraciborskii

Na avaliagdo dos parametros de floculagédo, mellresedtados foram obtidos paraiGual a
25 s' e T del5 minutos, tendo ;Gexercido maior influéncia sobre a remocdo de

cianobactérias e;Bobre os resultados de turbidez e absorbancia.

Em relagdo aos parametros de projeto para a FADwetisores resultados foram obtidos para
Psac de 400 kPa, & de 8 minutos, R de 10% & Vgual a 5 cm.mifl. A taxa de aplicagéo

superficial de 108 fAm?dia ( = 7,5 cm.miff) poderia ser adotada no processo por
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apresentar remogdes muito semelhantes ao verifigadoTAS igual a 72 fm?.dia (\t = 5

cm.min?).

Em relacdo a remogdo de carbono organico total,énpossivel estabelecer relacdo direta
deste com os demais pardmetros analiticos ou pacdmde projeto avaliados, tendo-se
obtido valor méximo de remocao igual a 64,1% nosa®s de flotagdo. O aumento da
concentracao de células na agua de estudo, pronredeigdo expressiva nos valores de
remocdo de COT, o que pode ser relacionado a elesaigcentracdo de matéria organica

extracelular produzida pela cultura@eraciborskii

Maiores valores de fluxo permeado foram obtidosa @amembrana NF-270 em relacdo a
membrana NF-90, o que se deve a sua maior poresitemtio-se um aumento proporcional

do fluxo permeado para as duas membranas, com eraoimmlia pressao exercida.

Considerando as eficiéncias de remocéo das menshramaembrana NF-270 ndo se mostrou
eficiente na remocao das toxinas Neo-STX, dc-STST ¥, mas apresentou remocéo total da
toxina dc-GTX-2. A membrana NF-90, por sua vez, tnoosse eficiente na remocao das
toxinas mencionadas, tendo-se verificado, no emtamtpassagem da toxina GTX-2. Esta
Gltima, por ndo ter sido identificada nas amostitdizadas para 0s ensaios com a membrana

NF-270, ndo permite a comparacdo das duas memleanesacéo a esta toxina.

Considerando as diferentes pressdes aplicadasapar@mbrana NF-270, observou-se uma
tendéncia a reducdo da eficiéncia de remogéo d@zatoquando do emprego de pressdes
mais elevadas. O tempo de coleta de 30 minutosyedmgdo aos ensaios preliminares,

resultou em maior remogéao quando da aplicacdo esso de 1500 kPa. Excetuando-se a
toxina GTX-2, a membrana NF-90 apresentou remagi@b das toxinas, ja nas pressdes mais

baixas, mesmo com o aumento do tempo de filtracao.

No processo de nanofiltracdo, ndo € possivel atrigue a remocdo das toxinas seja
governada somente pelo fendbmeno de exclusdo p@nteon mesmo para a membrana NF-
90, que apresenta peso molecular de corte infaopeso molecular de todas as toxinas
avaliadas. Outros mecanismos, como efeito de carghidrofobicidade, podem estar

associados ao processo de separacao.
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Maior estabilidade no fluxo permeado durante &afjfio da solucéo de toxinas foi observada
para a membrana NF-90. Para a membrana NF-27(fjcaese queda brusca no fluxo
permeado apo6s 20 minutos de filtragdo, sendo edizc@io mais expressiva quanto maior a

pressdo exercida.

A provavel adsorgéo das toxinas na superficie dabrena, repercutiu em uma redugdo do
fluxo permeado com agua Mili-Q, podendo caracter&zacorréncia de fenbmenos como a

polarizagéo por concentragéo otoaling.

A associacdo dos processos de FAD e nanofiltragimifiu a obtengdo de resultados
bastante satisfatérios, tendo-se verificado renmmdiais ou praticamente totais para todos os

parametros analiticos avaliados apds a etapa aéilhagao.

N&o foi observada diferenca significativa entreemiltados obtidos para as membranas NF-
270 e NF-90 e entre as pressdes 500 e 800 kPaegadas para a membrana NF-270. Em
relacdo ao COT, parametro de menor eficiéncia vhdar a maior pressdo avaliada para a
membrana NF-270, 800 kPa, resultou em uma remaggicaimente superior, 7%, em relagcao

a menor pressao (500 kPa), proximo ao resultaddmpara a membrana NF-90.

O tratamento por meio da flotacdo por ar dissolvekultou em baixos e variaveis valores de
remocgao nos ensaios realizados, entre 7,42 e 228b&ba dc-STX e entre 9,08 e 22,46%
para a STX, com um ligeiro aumento da concentraigidleo-STX apos o tratamento. Da
mesma forma, baixas concentracdes das toxinasdaalforam encontradas nas amostras de
flotado recolhido, tendo-se a seguinte relagdocerdge de concentragdo: STX > dc-STX >
Neo-STX.

Considerando o tempo de filtragéo estudado, 18@twen verificou-se reducdo na eficiéncia
de remogdo com o decorrer do tempo de filtracda pamembrana NF-270. Em relacéo as
diferentes pressbes avaliadas para esta membrgnassio de 800 kPa contribuiu para a
obtencdo de maiores concentragfes residuais dodfinperiodo de filtracdo. Ao contrario,

remocao total das variantes das toxinas paraliséoitebtida para a membrana NF-90.

A adicédo de acido na membrana visando a solubfiza@s toxinas, resultou na obtencao de

elevadas concentracdes destas no permeado, posemadnsiderar a adsorgdo das toxinas na
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superficie da membrana. As maiores concentracfeSTde obtidas neste procedimento
podem ser associadas a transformacéo da Neo-STXTefrpela deshidroxilagdo do grupo
N1-OH seguida de protonacéo, uma vez que a coagdatde Neo-STX observada foi muito

inferior em relacdo as demais toxinas.

A pressao de 800 kPa resultou em uma reducdo ®e fhais expressiva se comparado a
pressdao de 500 kPa para a membrana NF-270. Enéoedagnembrana NF-90, obteve-se
fluxo permeado mais estavel durante todo o pertadiltracdo. Comparado ao ensaio de
permeabilidade & 4gua, menor fluxo permeado fadolapos a passagem das toxinas pelas
duas membranas, tendo-se efeito mais pronuncia@dogpmembrana NF-270 na pressao de
800 kPa, podendo-se considerar os dois efeitdsuliag, bloqueio dos poros e espessamento

da torta, para esta membrana.

A partir das conclusfes expostas acima, pode-sed=yar que a associagcdo dos processos de
flotacdo por ar dissolvido e nanofiltracéo, consadeo-se a utilizacdo da membrana NF-90,
mostrou-se uma alternativa viavel ao tratamento &pias que apresentem como
caracteristicas a presenca de cianobactérias etaximas. A determinacdo dos melhores
parametros de projeto para a FAD e a escolha désrme condi¢cdes operacionais, assim
como da membrana utilizada para a NF, pode pereitibtencéo de resultados satisfatérios
do ponto de vista de qualidade da 4gua destinadibastecimento publico. Neste sentido,

conclui-se que o presente estudo atingiu os obginicialmente propostos.
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6.2. RECOMENDACOES

Considerando o caréter preliminar deste traballguneaas recomendacdes sdo sugeridas a

serem aplicadas em trabalhos sequenciais:

= Producdo do cultivo d€ylindrospermopsis raciborském ambiente mais controlado,
visando evitar variagfes no crescimento do micrasgao, assim como na producao
de toxinas em concentragfes muito distintas.

= Realizacdo dos ensaios com padrdes de cianotoxirgss diminuiria a interferéncia
da matéria organica dos cultivos.

»= Adocéo de diferentes concentragfes de célulasusmdgestudo, de forma a avaliar a
eficiéncia do processo de flotacdo em fungdo dastisticas da agua de estudo.

» Avaliagdo das caracteristicas e influéncia da n@at@mganica extracelular sobre o
processo de coagulagéo.

= Melhor caracterizacdo dos fendmenos envolvidosenacao de toxinas paralisantes
pelas membranas de nanofiltragéo.

» Realizacdo de um estudo de fluxo permeado X retesigdoxinas em outras pressdes
com as membranas de nanofiltracdo utilizadas nmest

= Avaliagdo das membranas submetidas a presséo emerdds tempos de filtragdo a
partir de analise por microscopia eletrénica deedara, com o objetivo de identificar
possiveis deformagBes na estrutura da membranauegéd das condi¢cdes de
trabalho.

= Caracterizacdo de diferentes membranas de naadgditirquanto a sua eficiéncia na
remocao de toxinas.

= Estudo da associacdo de outros processos de tratapreliminares juntamente com

a nanofiltracdo, como a ultrafiltragéo, por exemplo
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8. APENDICES

8.1 APENDICE A - CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINGAO
QUANTITATIVA DAS CIANOTOXINAS AVALIADAS
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Figura A.1: Curva de calibracé@o para Neo-STX (ensaio com abreama NF-270).
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Figura A.2: Curva de calibragéo para dc-STX (ensaio com a memabNF-270).
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Figura A.3: Curva de calibracdo para STX (ensaio com a merati&i270).
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Figura A.4: Curva de calibracéo para dc-GTX-2 (ensaio com mlonana NF-270).
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Figura A.5: Curva de calibragé@o para Neo-STX (ensaio com abrem NF-90).
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Figura A.6: Curva de calibragéo para dc-STX (ensaio com a memabNF-90).
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Figura A.7: Curva de calibragéo para STX (ensaio com a merat¥&i90).
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Massa de GTX-2 injetada (ng)

5
4 ,
3 ,
2 ,
1 y = 1E-06x + 0,2796
R?=0,9978
0
0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000 3000000

Area integrada do pico (uV)

3500

Figura A.9: Curva de calibracdo para GTX-2 (ensaio com a mamgbNF-90).
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Figura A.10: Curva de calibracéo para Neo-STX (ensaio da ass@aidos processos de FAD e NF).
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Figura A.11: Curva de calibracéo para dc-STX (ensaio da asgiwidos processos de FAD e NF).
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Figura A.12: Curva de calibracdo para STX (ensaio da assocasiprocessos de FAD e NF).

Tabela A.1: Exemplo de tabela utilizada para owéldas concentragfes de cianotoxinas nas amostras.

Neo-saxitoxina

Amostra Area do pico  Volume injetado (uL) Equacdoetar Conc. (ng) conc. (1g) Conc. (ug.[')
Bruta 16299 100 2E-05x+0,2696 0,59558 0,00059558 5,9558
Nano t=0 2526 100 2E-05x+0,2696 0,32012 0,00032012 3,2012
Nano t=30 4701 100 2E-05x+0,2696 0,36362 0,00036362 3,636
Nano t=60 7151 100 2E-05x+0,2696 0,41262 0,00041262 2,126
Nano t=180 17528 100 2E-05x+0,2696 0,62016 0,00062016 016,2

dc-saxitoxina

Amostra Area do pico  Volume injetado (uL) Equacdoetar Conc. (ng) conc. (1g) Conc. (ug.[')
Bruta 33165 100 4E-06x+0,1992 0,33186 0,0003318600 3(B186
Nano t=0 4819 100 4E-06x+0,1992 0,218476 0,0002184760 8426l
Nano t=30 9219 100 4E-06x+0,1992 0,236076 0,0002360760 36026
Nano t=60 10670 100 4E-06x+0,1992 0,24188 0,0002418800 41880
Nano t=180 19371 100 4E-06x+0,1992 0,276684 0,0002766840 2,76684

Saxitoxina

Amostra Area do pico  Volume injetado (uL) Equacdoetar Conc. (ng) conc. (ug) Conc. (ug.r)
Bruta 22491 100 9E-06x+0,1729 0,375319 0,0003753190 353
Nano t=0 2547 100 9E-06x+0,1729 0,195823 0,0001958230 5823
Nano t=30 5542 100 9E-06x+0,1729 0,222778 0,0002227780 22728
Nano t=60 8983 100 9E-06x+0,1729 0,253747 0,0002537470 53727

Nano t=180 13298 100 9E-06x+0,1729 0,292582 0,0002925820 2,92582
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8.2. APENDICE B — DIAGRAMA DE COAGULAGAO PARA AGUADA LAGOA DO

PERI
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Figura B.1: Diagrama de coagulagdo em termos de remocdo depaosente em
coagulante e pH de coagulacég £/10 cm.mift).
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Figura B.2: Diagrama de coagulacdo em termos de remocao ldedemrem fungdo da dosagem de coagulante e
pH de coagulacdo ¢ 10 cm.mirt).
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Figura B.3: Diagrama de coagulagdo em termos de remocdo debcietérias em funcdo da dosagem de

coagulante e pH de coagulagég £/10 cm.mift).
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