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RESUMO

AVALIACAO EM ESCALA DE BANCADA DA REMOGAO DE Cylindrospermopsis
raciborskii E CILINDROSPERMOPSINAS PELO PROCESSO COMBINADO DE
FLOTACAO E ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO UTILIZANDO QUITOSANA E
SULFATO DE ALUMINIO COMO COAGULANTES

Autor: Daniel Valencia-Cardenas

Orientadora: Yovanka Pérez Ginoris

Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, Setembro de 2016

Algumas cepas da Cylindrospermopsis raciborskii produzem cilindrospermopsinas como
produto do seu metabolismo e, além disso, mesmo em condi¢fes normais, as estas séo
excretadas pelas células. Suas propriedades hidrofilicas permitem que sejam altamente solUveis
em &gua, dificultando a sua remocao pelo ciclo convencional de tratamento de dgua. A flotacao
por ar dissolvido se destaca entre as alternativas tecnoldgicas que removem eficazmente células
de cianobactéria, e consequentemente, as cianotoxinas intracelulares associadas as
cianobactérias. A adsorcdo em carvdo ativado pulverizado apresenta bons desempenhos na
remocéo da fracdo dissolvida de cianotoxinas. Nesse contexto, este estudo avaliou a remogéo
de células de C. raciborskii e de cilindrospermopsinas no processo combinado de flotacdo com
adsorcdo em carvéo ativado pulverizado, assim como a influéncia das condig¢des de coagulagéo,
propriedades do carvao e parametros operacionais na eficiéncia de remocao de células e toxina.
Foram construidos diagramas de coagulacdo para a quitosana e o sulfato de aluminio,
compreendendo as etapas de coagulacdo, floculacdo e flotagcdo, para adguas de estudo com
densidade celular de C. raciborskii de ~10° cel/mL. Além disso, foram feitos ensaios de
adsorcéo de cilindrospermopsinas para dois carvdes ativados pulverizados, os resultados foram
comparados com as propriedades fisicas de cada um e foi estimada uma dosagem de referéncia
que foi usada nos ensaios do processo combinado de flotacdo e adsorcdo. A verificagdo da
influéncia da taxa de aplicacdo superficial e da taxa de recirculacdo foi desenvolvida em colunas
de flotacdo, usando as condi¢des 6timas de coagulacdo e a dose de referéncia de carvao. Os
resultados deste estudo revelaram que ambos os coagulantes apresentaram bom desempenho
nos valores de pH entre 6,0 e 6,5, com dosagens de 0,5 € 9,0 mg/L para quitosana e sulfato de
aluminio, respectivamente. A adsorcdo de cilindrospermopsinas em carvdo ativado foi
favorecida pelo carvdo com maior volume de microporos e area superficial, resultando em
remocdes de até 97% para toxinas dissolvidas em agua deionizada e 85% para toxinas
dissolvidas em agua do lago Paranoa. A menor taxa de aplicacdo superficial em conjunto com
uma taxa de recirculacdo de 10%, resultaram em maxima remocao de turbidez, cor aparente e
clorofila-a. A remocdo de cilindrospermopsinas, pelo processo combinado, foi influenciada
majoritariamente pela dosagem de CAP e ndo pela taxa de aplicacdo superficial e de
recirculacdo. O processo combinado de flotagdo com adsor¢do em carvéo ativado demonstrou
ser satisfatorio na remocdo de clorofila-a e cilindrospermopsinas, porém, sob as condicfes
testadas, ndo foi possivel garantir residuais de toxina na agua clarificada compativeis com a
recomendacdo da portaria 2.914 de 1ug/L. Entretanto, a aplicacdo de CAP interferiu nas
remoc0es de turbidez e cor aparente, ja que diminuiu a razdo A/S nas taxas de recirculacéo
testadas.

Palavras-chave: Quitosana, sulfato de aluminio, carvdo ativado pulverizado, adsorcdo,
Cylindrospermopsis raciborskii, flotacéo
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ABSTRACT

BENCH SCALE REMOVAL OF Cylindrospermopsis  raciborskii  AND
CYLINDROSPERMOPSINS THROUGH THE COMBINED PROCESSES OF
DISSOLVED AIR FLOTATION AND ADSORPTION ONTO ACTIVATED CARBON
USING CHITOSAN AND ALUMINUM SULFATE AS COAGULANTS

Author: Daniel Valencia-Cardenas

Supervisor: Yovanka Pérez Ginoris

Environmental Technology and Water Resources Post-Graduation Program
Brasilia, September 2016

Some Cylindrospermopsis raciborskii strains produce cylindrospermopsins during metabolism.
Furthermore, even in normal conditions, these toxins can be excreted. The cylindrospermopsins
hydrophilic properties allow a high solubility that leads a weaker removal by the conventional
water treatment. The dissolved air flotation (DAF) stands out as a great technique to remove
both cells and intracellular toxins. The adsorption onto activated carbon shows a satisfactory
performance adsorbing the dissolved toxin fraction. Hence, this study evaluated the removal of
both C. raciborskii cells and cylindrospermopsins by the combining of dissolved air flotation
and powdered activated carbon adsorption, as well as the coagulation conditions influence,
some carbon properties and DAF project parameters on the global process efficiency.
Coagulation diagrams were constructed, including coagulation, flocculation and flotation for
waters spiked with ~10° cel/mL C. raciborskii, using chitosan and aluminum sulfate as
coagulants. The adsorption onto powdered activated carbon (PAC) was studied using two
different activated carbons. The adsorption data was compared in terms of physical carbon
properties and a reference dosage were computed and applied in the combined process. The
surface loading rate and recycle ratio were evaluated in a flotation column system, where were
applied the optimal coagulant dose and the computed carbon dosage. The results reveal that
great removals for both coagulants were achieved in pH values surrounding 6,0 and 6,5, and
coagulant doses 0,5 and 9,0mg/L for chitosan and aluminum sulfate, respectively. The
cylindrospermopsins adsorption was improved by the activated carbon porosity, showing better
results with an activated carbon larger micropore volume and surface area, exhibiting 97%
removal for cylindrospermopsins dissolved in deionized water and 85% for toxins dissolved in
Paranoa lake water. The lowest surface loading rate with a recycle ratio of 10% exhibited higher
turbidity, apparent color and chlorophyll-a removals. The cylindrospermopsins removal, by the
combined process of DAF and adsorption onto PAC, was mostly influenced by the PAC dosage;
and the surface loading rate and the recycle ratio had a minimal incidence. The combined
process demonstrated a good performance for removal both cells and toxins, however the
1 ug/L Brazilian standard recommendation was not reached. Nevertheless, the PAC addition
inhered turbidity and color removal efficiencies because of A/S ratio decreasing at the tested
recycle ratios.

Keywords: Chitosan, aluminum sulfate, powdered activated carbon, adsorption,
Cylindrospermopsis raciborskii, flotation
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1. INTRODUCAO

As atividades humanas, industriais e agricolas tém sido as principais responsaveis pelo aporte
de grandes quantidades de nutrientes nos corpos de agua utilizados como mananciais de
abastecimento, promovendo a eutrofizagdo artificial, que é a principal causa do aumento da
ocorréncia de floragdes de cianobactérias potencialmente toxicas tanto no Brasil como no

mundo.

A Cylindrospermopsis raciborskii € uma cianobactéria potencialmente téxica, que na Gltima
década tem sido reportada como espécie dominante em floragdes ao redor do mundo, ocorrendo
tanto em climas tropicais como temperados. Algumas cepas da C. raciborskii sdo produtoras
de cilindrospermopsinas. Estas cianotoxinas podem produzir, nos humanos, dores musculares,
nauseas, diarreias e gastrenterites, assim como danos hepéticos, e promover a formacéo de

tumores dependendo do tempo de exposicéao e da sua concentracdo na agua.

Para as estacdes de tratamento de dgua (ETAs) em que o tratamento é realizado mediante a
tecnologia convencional (coagulagdo, floculagdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo), a
ocorréncia de cianobactérias em altas densidades nos mananciais pode trazer como
consequéncia uma série de problemas operacionais. Algumas células de microalgas e
cianobactérias podem néo ser efetivamente removidas nos decantadores, chegando até os filtros
e diminuindo as carreiras de filtracdo. Algumas substancias provenientes destes organismos
podem conferir gosto e odor a agua tratada e aumentam a possibilidade de formacdo de

subprodutos da desinfecc¢éo.

Um dos problemas mais preocupantes nos sistemas de abastecimento de 4gua é a presenca das
toxinas na agua, ja que se as estacdes de tratamento ndo possuirem processos adaptados para a
sua remocdo, a distribuicdo da agua contendo toxinas poderd aumentar o risco a salde da
populacdo. As ETAs que devem enfrentar floragdes de cianobactérias nos mananciais precisam
de novas alternativas de remocéo e inativacao tanto das células como das toxinas presentes na

agua.

Processos como a flotagdo por ar dissolvido e a adsor¢do em carvéo ativado sdo alternativas

tecnoldgicas que em diferentes estudos se mostraram capazes de remover de forma efetiva as



cianobactérias e as cianotoxinas, respectivamente. Por meio de flotacdo, é possivel obter altas
eficiéncias de remocdo de células, sob condi¢Ges operacionais controladas. J& 0 processo de
adsorcéo em carvdo ativado tem proporcionado niveis de remocéo de cilindrospermopsinas com
concentracdes de toxinas na agua tratada indetectaveis ou inferior as diretrizes da Organizacéo
Mundial da Saude e a recomendagéo da Portaria MS 2.914 de 1 ug/L (WHO, 1999; Brasil,
2011).

A flotacdo por ar dissolvido resulta eficiente na remocéo das cianobactérias sem danifica-las,
minimizando assim a lise celular e a liberacdo das toxinas; isso é devido a tendéncia a flotar e
a baixa massa especifica que apresentam as cianobactérias. A flotacdo também permite
dosagens menores de coagulante, em relagdo a decantacdo, e apresenta tempo de
armazenamento do lodo na unidade de flotacdo inferior a sedimentacdo, evitando também a lise
celular do material retido no lodo. Entretanto, esse processo ndo apresenta remocdes

consideraveis das cianotoxinas extracelulares dissolvidas na agua.

A adsorcdo em carvao ativado em pé é utilizada como uma barreira adicional para a remogao
de cianotoxinas extracelulares; diferentes estudos comprovaram a sua eficiéncia com diferentes
tipos de cianotoxinas. Nesse sentido este trabalho avaliou a remocédo de C. raciborskii e de
cilindrospermopsinas ao combinar a flotagdo por ar dissolvido e a adsor¢cdo em carvéo ativado
em po, analisando os principais parametros que interferem no desempenho destes processos

para a obtencdo de remocdo significativa de cianobactérias e toxinas extracelulares.

Ainda, um dos coagulantes empregados neste trabalho foi a quitosana, a qual ndo deixa
residuais metalicos na dgua, evitando problemas de contaminagdo secundéria e é biodegradavel.
Até a data, nenhum trabalho tem avaliado 0 uso da quitosana para a remocao de C. raciborskii

por flotacdo por ar dissolvido.



2. OBJETIVOS

2.1.

GERAL

Avaliar a remocdo de células de Cylindrospermopsis raciborskii e cilindrospermopsinas por

flotagdo com ar dissolvido combinado com adsor¢cdo em carvéo ativado pulverizado usando

quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes.

2.2.

ESPECIFICOS

Avaliar diferentes condi¢fes de coagulagdo: pH de coagulagdo e dosagem de
coagulante; na eficiéncia de remocéo de células de C. raciborskii, de turbidez, de cor

aparente e de absorbancia ultravioleta.

Avaliar a capacidade adsortiva de dois carvdes ativados pulverizados, produzidos no
Brasil, na remocdo de cilindrospermopsinas dissolvidas produzidas por

Cylindrospermopsis raciborskii, em funcdo das suas propriedades fisicas.

Avaliar a influéncia da taxa de aplicacdo superficial e da taxa de recirculacdo para duas
dosagens de carvdo ativado pulverizado na remoc¢do de turbidez, cor aparente,
absorbancia UV,c4 »m, clorofila-a e cilindrospermopsinas dissolvidas no processo de

flotac&o por ar dissolvido.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

As cianobactérias sdo organismos com estrutura celular procariética; requerem luz, substancias
inorganicas e dioxido de carbono para realizar a fotossintese, que proporciona a energia
necessaria para 0S seus processos vitais (metabolismo, producdo de oxigénio molecular,
crescimento e reproducdo). Sobrevivem em diferentes ambientes aquaticos, especialmente em

aguas doces, com pH alcalino/neutro e temperatura variavel entre 15 e 30° C.

As cianobactérias podem se apresentar em forma unicelular, tanto individualmente como
formando col6nias, ou em forma de filamentos. A presenca de exopolissacarideos que formam
envoltdrios em torno das cianobactérias, mantem a estrutura da colénia, serve como protecao
contra predadores e ajuda na absorcdo de nutrientes. As formas filamentosas apresentam
heterocitos e acinetos, que sdo células diferenciadas para a fixacdo de nitrogénio e de

resisténcia, respectivamente (Whitton e Potts, 2002; Ceballos et al., 2006).

Algumas espécies de cianobactérias possuem vesiculas de gas que regulam sua posicdo na
coluna de agua; essa caracteristica permite uma melhor adaptacdo em diversas condicdes:
disponibilidade de luz e nutrientes; presenca de predadores; e protecdo de efeitos fotoxidantes.
A capacidade de migracéo vertical na coluna de agua é menor nas cianobacteérias filamentosas,

portanto estas se distribuem mais homogeneamente no ambiente (Ceballos et al., 2006).

Algumas espécies e géneros de cianobactérias produzem metabolitos tdxicos que sdo
conhecidos como cianotoxinas. Os géneros de maior importancia global devido a sua toxicidade
sdo Dolichospermum, Microcystis, Nodularia e Cylindrospermopsis. Embora existam espécies
gue ndo produzem cianotoxinas, a maioria das florac6es observadas e documentadas no mundo
sdo toxicas (Walker, 2014).

A Cylindrospermopsis raciborskii € uma espécie que forma tricomas (cadeia de células),
encontrada em aguas doces de clima tropical e subtropical, também tem sido identificada em
zonas temperadas (Haande et al., 2008). E produtora de cilindrospermopsinas (Ohtani et al.,

1992) e saxitoxinas (Mollcai, et al., 2002), duas cianotoxinas conhecidas pelos seus efeitos



nocivos em animais e seres humanos. Também apresenta alta afinidade pelo fosforo, capacidade

de armazené-lo intracelularmente e toleréncia a pouca luz (Piccini et al., 2011).

Calandrino e Paerl (2011) comprovaram que a salinidade do corpo de agua pode controlar o
crescimento e a abundancia da C. raciborskii, porém a toleréncia a salinidade que foi observada
pelos autores, apresentou-se maior que em estudos anteriores (Moisander et al., 2002). Também
mostraram que o incremento na quantidade de nitrogénio, em forma de nitrogénio amoniacal,
aumenta a competitividade da cianobactéria e a sua resisténcia a salinidade; indicando assim
que o aumento da carga de nitrogénio, especialmente de origem antropogénica, pode favorecer

o0 potencial de dominio e invasdo da espécie no reservatorio.

A ocorréncia da C. raciborskii vem sendo reportada ndo unicamente em zonas tropicais. Em
paises temperados, como Canada, tém sido relatadas floracbes com dominio da C. raciborskii.
Hamilton et al. (2005) mencionaram no seu estudo a presenca, pela primeira vez, de C.
raciborskii em um reservatério canadense e alertaram que o dominio desta foi devido ao

aumento da temperatura do lago independentemente da concentracdo de nutrientes no meio.

As cianobactérias e microalgas em geral trazem problemas nas estacdes de tratamento
convencional, pois elas podem flotar nos decantadores, chegando até os filtros e diminuindo as
carreiras de filtracdo; algumas atravessam os filtros conferindo gosto e odor a agua tratada e
aumentam a possibilidade de formacéo de subprodutos. Um dos problemas mais preocupantes
nos sistemas de abastecimento, em relacdo as cianobactérias toxicas, € a liberacdo das toxinas
na agua; ja que se as estacdes de tratamento ndo possuem processos adaptados para a sua

remocao, a distribui¢do da agua seria um risco ao ser humano (Di Bernardo e Paz, 2008).

As cianotoxinas sdo compostos resultantes dos processos metabolicos de algumas
cianobactérias, que sdo armazenados intracelularmente e geralmente liberados no meio apés a

lise celular, sendo que algumas espécies podem excreta-las.

Em funcdo dos 6rgédos ou celulas afetadas nos seres humanos, as cianotoxinas podem ser
classificadas como hepatotoxinas, neurotoxinas, citotoxinas, e irritantes cutaneos e
gastrointestinais. A liberagdo ou excrecdo das cianotoxinas na dgua pode representar um risco
para quem a consome. Quando a agua é destinada para consumo humano, as cianotoxinas sao

uma ameaga potencial, principalmente quando ingerida.



Na Tabela 3.1 pode ser observada a classificacdo das cianotoxinas segundo seus efeitos toxicos;
apresentando uma pequena descri¢do dos seus efeitos na salde, as principais toxinas de cada

grupo, e as cianobactérias reconhecidas por serem produtoras dessas toxinas.

Tabela 3.1: Classificacao das diferentes cianotoxinas segundo seus efeitos toxicos, principais toxinas,
efeitos na saude e principais cianobactérias produtoras. Adaptado de Carmichael (1994), Ceballos et
al. (2006) e Pantelic et al. (2013).

Classificacao

Descricdo

Hepatotoxinas

A sua acdo tdxica afeta

principalmente as células do

figado ou hepéticas
(hepatdcitos)

Toxinas Géneros Produtores
Microcystis
. . Planktothrix
Microcistinas
Nostoc
Dolichospermum
Nodularinas Nodularia

Cilindrospermopsinas

Cylindrospermopsis
Umezakia
Dolichospermum
Aphanizomenon
Raphidiopsis

Neurotoxinas

Blogueiam a neurotransmisdo e
causam a morte pela paralise

respiratdria

Anatoxina-a

Dolichospermum
Aphanizomenon
Cylindrospermopsis
Oscillatoria
Microcystis
Planktothrix
Raphidiopsis
Nostoc

Phormidium
Arthrospira

Homoanatoxina-a

Anatoxina-a (s)

Dolichospermum

Saxitoxina

Dolichospermum
Aphanizomenon
Cylindrospermopsis
Lyngbya

Neosaxitoxina

Algas marinhas

Causam irritagdo ao contato

Dermatotoxinas :
com a pele ou tecidos expostos

Lipossacarideos Todos

As toxinas presentes na agua Ihes s&o atribuidas algumas doencas hepéticas e gastrointestinais
guando presentes nos mananciais de abastecimento, embora 0s sintomas que as pessoas
intoxicadas por cianotoxinas apresentam, poucas vezes séo relacionados ao consumo de agua
(Ceballos et al, 2006). S&o diversos 0s motivos que promovem a presenca das cianotoxinas na
agua; processos naturais como a decomposicgéo celular ou a aplicacéo de algicidas na captagéo,
sdo umas das causas da presenca de cianotoxinas nos mananciais de abastecimento (Falconer,
2001; Di Bernardo e Paz, 2008).




Bouvy et al. (1999) relatam que durante o periodo de estiagem em 1998, no reservatorio
Ingazeira, no estado de Pernambuco, a espécie dominante do fitoplancton foi a
Cylindrospermopsis raciborskii. A biomassa da referida cianobactéria, no periodo de abril a
novembro, representou entre 0 96 e 100% da biomassa total de fitoplancton no reservatério. Os
autores atribuem aos efeitos climéticos do fendmeno El Nifio, as mudancas na comunidade

fitoplanctonica e a floragdo no més de outubro, que apresentou ocorréncia de saxitoxinas.

Bouvy et al. (2000) estudaram a ocorréncia do género Cylindrospermopsis em 39 reservatérios
no estado de Pernambuco. Em 10 dos reservatorios, mais do 80% da densidade total de
fitoplancton foi de Cylindrospermopsis e, em 17 reservatorios, mais do 50% do fitoplancton
pertencia a este género. Neste estudo, a distribuicdo de espécies do fitoplancton esteve
fortemente ligada a temperatura (sempre superior a 23°C), pH (superior a 8,0 em 25
reservatorios) e concentracdo de nutrientes do meio aquatico. Foi observado também o dominio
da Cylindrospermopsis em reservatorios com baixa concentragdo de nitrogénio amoniacal
(< 100 pug/L), provando a capacidade deste género para assimilar amdnia em ambientes com

concentragdes baixas.

Diferentes cepas da C. raciborskii ja foram isoladas e identificadas em reservatorios brasileiros.
Na represa Billings, no estado de S&o Paulo, foram isoladas trés diferentes linhagens desta
espécie e no lago Theobaldo Dick, no Rio Grande do Sul, foi isolada uma outra linhagem (Hoff-
Risseti et al., 2013).

Até o0 ano 2008 ndo tinha sido reportada a ocorréncia de cilindrospermopsinas produzidas por
C. raciborskii no Brasil (Sant'/Anna et al., 2008), porém, Bittencourt-Oliveira et al. (2014)
relataram que 4 reservatorios, destinados ao abastecimento publico, no nordeste brasileiro,

apresentaram cilindrospermopsinas produzidas por C. raciborskii

As cilindrospermopsinas sdo hepatotoxinas classificadas como alcaloides, cuja formula
quimica é C1sH22Ns07S e a sua massa molecular é 416,43 Da; a densidade desta molécula,
calculada usando as ferramentas disponiveis por ChemSpider (2016) e por Chemicalize (2016),
é de 2,0 g/cm3. A cilindrospermopsina apresenta trés variantes diferentes, cujas estruturas

quimicas podem ser observadas na Figura 3.1



Grupo Uracilo
(@) Cilindrospermopsina

(b) 7-desoxi-cilindrospermopsina (c) 7-epicilindrospermopsina

Figura 3.1: Estrutura da () cilindrospermopsina e as suas variantes (b) 7-desoxi-
cilindrospermopsina e (c) 7-epicilindrospermopsina (Moreira et al., 2012)

A variante 7-epicilindrospermopsina foi isolada pela primeira vez da Aphanizomenon
ovalisporum, enquanto a 7-desoxi-cilindrospermopsina foi isolada a partir de células de C.
raciborskii. A toxicidade da 7-epicilindrospermopsina € comparavel com a
cilindrospermopsina; ja a 7-desoxi-cilindrospermopsina ndo apresenta toxicidade em
bioensaios com camundongos, mas inibe a sintese de proteinas de células em ensaios in vitro,

similar a cilindrospermopsina (Adamski et al., 2014).

Segundo Walker (2014), o grupo uracilo desempenha um papel importante na toxicidade das
cilindrospermopsinas, ja que a clivagem desse grupo funcional com cloro diminui notavelmente
a toxicidade. Falconer e Humpage (2001) indicam que a presenca do grupo uracilo pode

provocar interferéncia na sintese do DNA e induzem mutacdes.

O ponto isoelétrico das cilindrospermopsinas € proximo do pH 8,8. A distribuicdo das variantes
de cilindrospermopsina em funcgdo do pH, foi estimada usando Chemicalize (2016) e pode ser

observada na Figura 3.2a.
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Figura 3.2: Distribuigéo de variantes da cilindrospermopsina em fungdo do pH. Fonte: Chemicalize
(2016)

Para valores de pH inferiores a 8,8, a cilindrospermopsina € positiva, devido as cargas positivas
do nitrogénio do grupo guanidina (Figura 3.2b). Em pH superior a 8,8, a carga da
cilindrospermopsina é dominada pelo grupo sulfato (Figura 3.2c), tornando-a negativa (Walker,
2014). Por outro lado, Ho et al. (2011) indicam que as cilindrospermopsinas nao apresentam

cargas entre pH 6,0 e 8,5.

Ha indicios que a cilindrospermopsina inibe a producédo de glutationa e essa inibi¢cdo aumenta
com a exposicao a toxina (Walker, 2014). Também inibem a sintese de proteinas, afetando além

do figado, os rins, os pulmdes, o intestino e glandulas adrenais (Moreno et al., 2012).



Segundo Hawkins et al. (1997) e Falconer e Humpage (2006), a acdo tdxica das
cilindrospermopsinas ¢ uma das mais lentas em compara¢do com as outras hepatotoxinas

conhecidas, sendo sua toxicidade de 2 mg/kg em 24 horas e 0,2 mg/kg em 5 -10 dias.

Falconer (2001) relata que 140 criancas australianas, expostas as cilindrospermopsinas pelo
consumo de &gua para abastecimento, apresentaram inicialmente hepato-enterite, aumento do
figado, constipacdo e vOmito; e posteriormente diarreia sanguinolenta e perda de proteinas,

eletrolitos e glucose pela urina.

Falconer e Humpage (2001) estudaram o efeito da exposicdo de camundongos a trés dosagens
via oral de cilindrospermopsinas; foram dosados 8,3 mg/kg de peso corpoéreo, com intervalo de
2 semanas entre cada aplicacdo. 70% dos camundongos que receberam a segunda aplicacdo
morreram uma semana depois. Na andlise post-mortem de todos os camundongos, 9% dos
camundongos expostos possuiam tumores, jA& nos camundongos de controle, ndo foram
observados tumores. Para 0s autores, os efeitos toxicos residuais da cilindrospermopsina nos
camundongos sd8o maiores que outras cianotoxinas ja estudadas por eles (microcistinas), e
mostraram que a exposi¢cdo as cilindrospermopsinas por via oral pode ter consequéncias

crénicas e promover a formacédo de tumores.

Humpage e Falconer (2003) avaliaram o nivel sem efeito adverso observavel (NOAEL) em
camundongos, para determinar o valor maximo de referéncia para a exposicdo via oral as
cilindrospermopsinas. Os autores, em um primeiro ensaio, dosaram na agua de 0 a 657 ug CYN
kg? dia! durante 10 semanas e, em um segundo ensaio de 0 a 240 pg CYN kg dia™ durante
11 semanas no alimento. Como conclusao desses ensaios, os autores indicaram, que para a agua
de consumo humano (2,0 L/dia e 60 kg peso corporeo), o valor maximo de referéncia para as

cilindrospermopsinas ¢ de 0,81 pg/L o qual foi aproximado para 1 pg/L.

A toxicidade da cilindrospermopsina afeta também peixes, anfibios, plantas, e organismos
planctdnicos, sendo letal para algumas espécies de peixes e interrompendo o crescimento de
algumas plantas aquaticas. Acredita-se que a cilindrospermopsina impede a protedlise nas
plantas. A identificacdo das cilindrospermopsinas na urina sugere que os mamiferos nao

metabolizam efetivamente a molécula (Walker, 2014)
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Falconer e Humpage (2001) e Falconer et al. (2006) indicam o cancer hepatico como um dos
efeitos cronicos da exposi¢do a cilindrospermopsina. A incidéncia de cancer hepético parece
estar relacionada com a possivel acdo cancerigena da mencionada toxina, embora os dados

disponiveis ndo sdo suficientes para confirmar esse enunciado.

A Portaria 2.914 (Brasil, 2011), no artigo 40, indica que, os responsaveis pelo controle da
qualidade da agua e sistemas de abastecimento, devem coletar amostras semestrais da agua
bruta no ponto de captacdo para analise de acordo com os parametros exigidos nas legislagdes
especificas, com a finalidade de avaliacdo de risco a satude humana. Essas analises incluem o
monitoramento de cianobactérias (Art. 40 81°), no ponto de captagdo, em mananciais
superficiais. Se a densidade celular for inferior ou igual a 10* cel/mL, no manancial de
abastecimento, a frequéncia de monitoramento deve ser mensal; para densidades celulares

superiores, a frequéncia precisa ser semanal (Anexo XI).

No artigo 37, da referida Portaria, a concentracdo de cianotoxinas na agua potavel deve
considerar tanto a fracdo intracelular como a fracdo dissolvida (Art. 37 8§2°). No caso das
cilindrospermopsinas, recomenda-se que, quando forem detectados géneros potencialmente
produtores desta toxina, de acordo com a amostragem indicada no 8§1° do Art. 40, a

concentracdo maxima aceitavel de cilindrospermopsinas na dgua tratada deve ser de 1 ug/L.

A ocorréncia de cianobactérias e cianotoxinas, especialmente C. raciborskii e as
cilindrospermopsinas, nos reservatorios brasileiros destinados ao abastecimento pablico, é uma
alerta para os sistemas de abastecimento publico. As cilindrospermopsinas presentes na agua
sdo decorrentes de processos naturais como lise celular, embora espécies como a C. raciborskii
liberam a agua quantidades significativas desta toxina em condi¢fes de crescimento normais
(Falconer e Humpage, 2006). Por esse motivo, as estacdes de tratamento que ndo estdo
preparadas para tratar esse tipo de dgua devem tomar medidas emergenciais para enfrentar o
problema e oferecer uma agua tratada que ndo ofereca risco a satde da populacdo, que atenda

aos padrdes nacionais e as recomendacdes da legislacéo.

3.2. FUNDAMENTOS DA FLOTAGCAO POR AR DISSOLVIDO (FAD)

A flotacdo por ar dissolvido (FAD) consiste na separagdo das particulas presentes na agua bruta

ou na &gua coagulada e floculada pela introducéo de bolhas ou microbolhas de ar que se aderem
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as particulas, formando um agregado com massa especifica menor do que a da agua,
aumentando seu empuxo e causando a ascensdo das mesmas. Esta técnica é recomendada
quando a &gua bruta possui alta densidade de algas ou turbidez baixa, cor verdadeira
relativamente alta, temperaturas baixas, 6leos, graxas ou residuos liquidos industriais (Di
Bernardo e Dantas, 2005). Na Tabela 3.2 podem ser observadas as principais vantagens e
desvantagens da flotacao.

Tabela 3.2: Principais vantagens e desvantagens da flotagdo. Adaptada de Di Bernardo e Dantas
(2005)

Vantagens

Desvantagens

Alta remogao do numero total de algas

Em comparacdo a sedimentacdo, quando a 4gua
bruta apresente baixa turbidez e alta densidade
de algas, a flotacdo tem a possibilidade de
produzir uma agua de melhor qualidade

Concentracéo de solidos no lodo
significativamente superior comparado com 0s
decantadores

Taxas de aplicacdo maiores, resultando em ETAS
mais compactas e na diminuicao do tempo de

Requer equipamentos para gerar as microbolhas
de ar

Precisa tanto de operadores qualificados como
operacao e manutencdo mais complexas que a
sedimentacgdo

Alto requerimento energético

A operagéo, a manutengdo e o requerimento
energetico destes equipamentos poderiam
inviabilizar o processo pelo alto custo que
implicaria

detencéo

e Necessidade de cobrir as unidades de flotacdo

e Dosagem de coagulante menores do que nas
ETAs convencionais por sedimentacéo e o
tempo de floculagdo diminui significativamente

e E considerada um sistema de clarificagio que
melhora a filtragdo

Na flotacdo por ar dissolvido, a formacéo da bolha é conseguida pela saturacdo da agua com ar
em camaras de pressurizacdo; a pressao desta agua posteriormente é reduzida a pressao
atmosférica na unidade de flotacdo, onde, para alcancar o novo equilibrio, o ar dissolvido é
liberado na forma de gas. A agua submetida a pressurizacdo para a dissolucdo do ar pode ser a
agua afluente a unidade de flotacao (Figura 3.3a), ou uma fracdo do afluente (Figura 3.3b), ou

ainda uma fragéo do efluente clarificado (Figura 3.3c).

A eficiéncia da separacdo sélido/liquido por flotacdo depende de trés etapas: i) formacgéo da
bolha de ar, ii) agregacdo ar/sélido e iii) ascensdo do complexo ar/solido. Embora existam
outras etapas igualmente importantes como a dissolucéo de ar sob presséo na agua e a adigéo

de produtos quimicos que auxiliam na estabilizacdo das bolhas de gas; as etapas mencionadas
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anteriormente sdo de fundamental relevancia porque limitam as taxas de flotacdo e podem ser
controladas quimica ou fisicamente pela operacdo das unidades de flotacdo (Di Bernardo e
Dantas, 2005).

(—b Lodo Flotado

Agua Agua Flotada
Afluente (Efluente)
Cémara de Unidade de Flotacio —»

Saturacio

(a) Pressurizagdo total do afluente

Camara de
Saturacio

(—b Lodo Flotado

Agua Flotada
(Efluente)

Unidade de Flotagio —P»

g

Agua
Afluente

(b) Pressurizagdo parcial do afluente

(—b Lodo Flotado

Agua Flotada
(Efluente)

—P Unidade de Flotagio -
Agua >
Afluente

Camara de
Saturacio

(c) Pressurizagéo parcial do efluente

Figura 3.3: Arranjos da flotacdo por ar dissolvido. Adaptado de Oliveira (2005)
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Para a formac&o das bolhas de ar, a camara de saturacdo é fundamental, pois a recirculagéo do
efluente clarificado ou parte deste € saturada nesta cdmara e, posteriormente, uma reducédo dessa
pressdo para a pressdo atmosférica na unidade de flotacéo, obedecendo a Lei de Henry-Dalton,
modifica a situacdo de equilibrio que foi criada na camara, de modo que, para alcangar uma
nova situagdo de equilibrio, o ar dissolvido em pressdes superiores a atmosférica sera liberado,
e essa liberacdo sera controlada pela presséo parcial do ar na unidade de flotacdo. A camara de
saturacdo também é conhecida como camara de pressurizacao e a pressao utilizada geralmente
varia de 4 a 6 atm. (Wang et al., 2010).

Os fatores mais influentes na producéo das bolhas de ar sdo a pressdo na camara de saturacao,
a tensdo superficial da &gua, a relacdo entre a vazdo de agua e vazdo de ar e o tipo de bocal
difusor. O tamanho das bolhas também tem um papel importante, j que quanto menores forem
as bolhas, maior sera sua area especifica e deverdo deslocar menor quantidade de agua da
superficie da particula onde véo se aderir. O fluxo da agua saturada deve ser 0 mais proximo
possivel do fluxo de agua floculada, de forma a evitar o aglutinamento das bolhas e facilitar

uma boa distribuicdo, favorecendo o contato bolha-floco (Di Bernardo e Dantas, 2005).

A qualidade da &gua flotada depende da quantidade de ar introduzido no sistema; o controle
dessa quantidade de ar disponivel é dado pela pressdo de saturacdo e pelo volume de

recirculacdo de agua saturada.

As macrobolhas sdao bolhas com didmetros superiores a 150um. A formagdo de bolhas de
grandes dimensdes, com diametros superiores ao diametro das macrobolhas, interfere com a
ascensdo dos aglomerados floco-microbolha e podem romper a camada de lodo que esta na
superficie. J4 as microbolhas alcancam didmetros de até¢ 100 pum, com tamanho médios de 40 a
60 um quando a pressdo relativa de saturag@o ¢ da ordem de 5 atm. (Moruzzi, 2005; Wang et
al., 2010).

A reducéo brusca da pressdo na tubulacdo de agua pressurizada é a responsavel da ocorréncia
do fendmeno da cavitacédo, causante da liberacdo do ar. Os dispositivos que provocam a reducgéo
da pressao devem ser localizados proximos a zona de mistura, devido a que a turbuléncia aqui

favorece a colisdo entre as bolhas de ar e os flocos; mas essa turbuléncia ndo pode ser muito
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grande, pois promoveria a coalescéncia (coliséo entre microbolhas e posterior crescimento) e a

ruptura dos flocos (Di Bernardo e Dantas, 2005).

A coliséo entre os flocos e as microbolhas, conjuntamente com a aderéncia permanente das
fases solida e gasosa, sdo requisitos para a formacdo de um agregado estavel entre as
microbolhas e as particulas. A aderéncia permanente entre a particula e a bolha depende das
forcas interfaciais resultantes das forcas fisicas de atracdo e as forcas fisico-quimicas de
repulsdo. Apdés a formacdo de um complexo estavel, a forca resultante provocard seu
movimento ascensional; a velocidade ascensional aumentard com a quantidade de bolhas
aderidas (Di Bernardo e Paz, 2008)

O processo de formacao dos aglomerados floco-bolha é dado pela encapsulacdo de uma bolha
de ar dentro ou sobre os flocos, bolhas e particula sélidas. Os mecanismos para a encapsulacao
podem ser observados na Figura 3.4. Os passos para a encapsulacdo sdo (1) introducgéo das
bolhas de gas dentro da &gua, (2) colisdo entre as bolhas de gas e as particulas suspensas, (3)
fixacdo das bolhas na superficie das particulas, (4) colisdo entre os agregados bolha-particula e
formacdo de aglomerados, (5) aprisionamento de mais bolhas de gas dentro dos aglomerados
formados e, (6) ascensédo dos flocos numa agédo de varrimento (floculacéo por varredura).

A flotacdo ndo precisa de grandes flocos para alcancar um bom desempenho, consequentemente
os tempos de floculacdo tendem a ser menores em comparacdo com os tempos de floculacdo
requeridos para a sedimentacdo. O tempo de floculagdo influi no tamanho do floco, assim,
qguanto maior o tempo de floculagdo, maior o tamanho do floco. Para a FAD, tempos de
floculacdo de 5 minutos, inclusive menores, promovem um bom desempenho (Malley e
Edzwald, 1991; Edzwald et al., 1992). Segundo Edzwald et al. (1992), o tamanho dos flocos
requeridos para uma efetiva remocgdo por FAD é anédlogo aos requerimentos para filtracdo

direta, onde o tamanho das particulas estd compreendido entre 10 e 30 um.
3.2.1.  Taxade Aplicagdo Superficial
A taxa de aplicagéo superficial € um fator que expressa fluxo por unidade de area. Este fator

também se refere a taxa de flotacédo superficial e esta diretamente relacionado com a velocidade

de flotacdo.
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a Precipitagio do Colisao das bolhas de gas
gas na fase sdlida ascendentes com a fase sdlida

Particula Sdlida

pospm o

Formacino de Crescimento da bolha O
nicleos de gas de 9as com a liberacao
da pressio
/ Floco formadao \
o Bolhas de gas
Bolhas de gas ascendentes
C

Bolhas de gas presas
Sdlidos suspensos dEntrr_‘: do floco ou
superficie irregular

rormacéo ce. OO0
e % %c90 @O
o O\ O Bolha de gas ascendente

Bolha de gas ascendente

Figura 3.4: Mecanismos para a formacédo e adesao do complexo particula-bolha na flotacdo por ar
dissolvido. Adaptado de Wang et al. (2010)

A velocidade ascensional das microbolhas depende do seu tamanho. Quanto maior o didmetro
das bolhas, maior a sua velocidade de ascensdo. O diametro das bolhas deve estar entre 10 e
100 um; este didmetro garante que o fluxo das bolhas permaneca no regime laminar, dessa
forma sdo fornecidas as condi¢des 6timas para uma maxima colisdo e agregacao entre as bolhas
e os flocos (Wang et al., 2010; Crittenden et al., 2012)

Os agregados floco-bolha tém uma velocidade ascensional diferenciada das microbolhas, ja que

os flocos possuem uma geometria irregular. A velocidade ascensional destes agregados
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depende das densidades do floco e da bolha de ar, dos diametros do floco e da bolha de ar, e do
namero de bolhas agregadas no floco. Esse conjunto de caracteristicas definem a densidade do
agregado floco-bolha e consequentemente a sua velocidade ascensional (Gregory e Edzwald,
2011; Crittenden et al., 2012)

3.2.2.  Taxade Recirculagao

A formacéo da suspensdo de microbolhas, responsaveis pela diminui¢cdo da densidade dos
flocos e pelo movimento ascensional destes, é dada pela mistura da vazdo de &gua saturada
recirculada com a vazédo de &gua floculada. A raz&o entre ambas é conhecida como taxa de

recirculacao.

Segundo Gregory e Edzwald (2011), a taxa de recirculacdo esta associada a concentracdo de ar
e a densidade de microbolhas. O aumento da taxa de recirculagcdo acarreta um aumento na
concentracdo de ar e no numero de microbolhas, por exemplo, taxas de recirculacao de 6 a 12%

possuem uma concentracdo de ar de 5,4 a 10,1 mg/L e de 40x10° a 80x10° bolhas/L.

A flotagcdo ocorre quando pelo menos uma bolha se agrupa com um floco, portanto é
fundamental que a quantidade de microbolhas supere a quantidade de flocos, aumentando assim
as chances de colisdo entre eles. Com o incremento do nimero de flocos pode se considerar um
aumento na taxa de recirculacgdo, ja que isto possibilita a introducdo de microbolhas adicionais
que permitam maiores chances de coliséo entre bolhas e flocos (Gregory e Edzwald, 2011).

3.2.3. Razao Ar/Sélidos

Um parametro determinante na velocidade ascensional dos agregados floco-bolha é a razédo
ar/sélidos, esta é definida como a massa de ar por unidade de massa de solidos presentes na
agua. A eficiéncia na remocdo de solidos esta relacionada com esse parametro, ja que se a
quantidade de ar 6tima nao for fornecida, a remocéo de sélidos diminui e, se for subministrada
uma quantidade de ar superior, ocasionam-se gastos desnecessarios de energia na compressao
do ar. A razdo ar/solidos pode ser calculada conforme a Equacdo 3.1, e para sistemas com

recirculacdo conforme a Equacao 3.2.
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A — 13a(ff — 1) Equacio 3.1
S X

A — 13a(fF — DR Equacéo 3.2
S X

Com
A/S = Razdo ar/s6lidos (mL/mg)
a = Solubilidade do ar (1 atm e temperatura de operacéo) (mL/L)
X = Concentracdo de sdlidos suspensos no afluente (mg/L)
f = Fragdo de ar dissolvido na pressdo da camara de saturagéo, P,
P, Pressdo absoluta de saturacéo (atm)
R = Razdo de recirculagédo

A solubilidade do ar (a) depende da temperatura. Na Tabela 3.3 sdo apresentados alguns

valores da solubilidade do ar em funcdo da temperatura.

Tabela 3.3: Solubilidade do ar em funcgdo da temperatura. Fonte: Metcalf & Eddy (1991)

Temperatura (°C) 0 10 20 30
Solubilidade do Ar, a (mL/L) 29,2 22,8 18,7 15,7

A fragdo de ar dissolvido (f), na presséo de saturacdo (P,), usualmente assume valores de 0,5
(Metcalf & Eddy, 1991), porém, Wang et al. (2010) sugerem que, sob condi¢des apropriadas

de saturag&o, o valor de f pode se assumir como 0,8.

Segundo Wang et al. (2005), a quantidade de ar e 0 método de mistura entre ele e o0 material a
ser flotado sdo parametros fundamentais no projeto de unidades de flotacdo. Assim, para uma
aplicacdo determinada existe uma quantidade de ar necessaria para que a flotagdo ocorra com

SUCESSO.

O desempenho de uma unidade de flotacdo por ar dissolvido (FAD) é principalmente
dependente da razdo entre a quantidade de ar fornecida ao sistema e a concentracao de sélidos
suspensos afluente a unidade de flotacdo. O aumento da razdo A/S resulta em um melhor
desempenho da unidade de FAD, porém, razdes A/S superiores a 0,1 ndo representam maiores

eficiéncias (Wang et al., 2005).

Wang et al. (2010) apresentam razbes A/S para diferentes sistemas de tratamento e afluentes

com concentracgdes de sdlidos suspensos variaveis. Os referidos autores indicam que, em média,
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sdo adotados valores para A/S de 0,08 e, de acordo com Wang et al. (2005), a faixa de valores
para a razdo A/S varia entre 0,02 e 0,1. Por outro lado, Metcalf & Eddy (1991), indicam que
algumas razdes A/S, comumente usadas em estacdes de tratamento de esgoto, para 0

adensamento de lodo, variam entre 0,005 e 0,060.

3.3. FUNDAMENTOS DA ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um material carbonaceo poroso, que permite a adsor¢do de uma ampla gama
de solutos e gases orgénicos e alguns inorgénicos; devido a sua vasta area superficial logra reter
quantidades consideraveis de material (Aktas e Cecen, 2011).

A porosidade de diferentes materiais carbonaceos (cascas de coco, carvfes minerais, madeiras,
turfas, ossos de animais, algumas sementes, graos e certos polimeros sintéticos) € aumentada
mediante processos de ativacao fisicos ou quimicos. Para Chowdhury et al. (2012), a selecéo
do material carbonaceo influi na estrutura porosa interna, na distribuicdo de area superficial, na

quimica superficial e no desempenho do carvéo ativado.

A carbonizacdo e a ativacdo sdo 0s processos basicos para a producdo do carvédo ativado; na
carbonizacdo, o material € seco, e mediante a acdo da temperatura, sdo removidas substancias
indesejaveis como hidrocarbonetos, obtendo assim o carvdo que posteriormente sera ativado
mediante a reacdo com vapor entre 900 e 1100°C (ativacgdo fisica), ou impregnando o material
com acido fosforico, hidroxido de potéssio ou cloreto de zinco (ativacdo quimica).

A ativacdo usando vapor de dgua é o processo mais frequente para a producdo do carvdo. O
controle deste processo € feito mediante o ajuste da temperatura, dado que a porosidade depende
diretamente dela e da quantidade de vapor. Este processo confere as propriedades adsortivas ao

carvao, ja que é a responsavel da formacao dos microporos.

A porosidade final de um carvao ativado pode ser classificada pelo tamanho ou diametro médio
dos seus poros em: microporos primarios (<1,2nm), microporos secundarios (1,2-2nm),
mesoporos (2-50nm) e macroporos (>50nm). Chowdhury et al. (2012) indicam que o volume
de mesoporos e macroporos € determinante no transporte interno do poluente alvo a area

superficial dos microporos, onde acontece a maior parte da adsorgéo.

19



Os carv0es ativados podem ser caracterizados pelas suas propriedades fisicas como o conteudo
de cinzas, a area superficial, a distribuicdo do tamanho dos poros, o0 nimero de iodo, o indice
de azul de metileno e a densidade do carvdo. No tratamento de agua, o carvao ativado pode ser
utilizado em duas formas: carvao ativado em pd ou pulverizado (CAP), ou carvdo ativado
granular (CAG). A Tabela 3.4 apresenta as principais caracteristicas fisicas desses tipos de

carvoes.

Tabela 3.4: Caracteristicas fisicas tipicas dos carvdes ativados (Chowdhury et al., 2012).

Area Densidade Densidade aparente seca Diametro médio de
Porosidade superficial | de particula (kg/m®) particula (mm)
(m?/g) (kg/m®) CAG CAP CAG CAP
0,5-0,8 500 - 1200 600 - 850 300 - 650 200 - 750 0,6-3,0 0,01 -0,03

As impurezas do carvéo ativado podem ser medidas pelo seu contetdo de cinzas. A forma tipica
de indicar a superficie interna do carvao ativado e a distribuicdo do tamanho dos poros é a
superficie BET, sugerida por Brunauer, Emmett e Teller e é expressa em m?/g. A adsorcéo de
iodo ou azul de metileno s&o medidas indiretas da microporosidade ou mesoporosidade
respectivamente; o nimero de iodo esta relacionado com a quantidade de microporos, enquanto

o indice de azul de metileno esta relacionado com a mesoporosidade (Branddo e Silva, 2006).

As caracteristicas fisicas e quimicas do carvéo ativado indicam o comportamento potencial da
adsorcdo, porém, os testes especificos, usando o carvdo ativado a ser empregado e o
contaminante alvo na dgua a tratar, conduz a informacdes mais exatas e precisas (Chowdhury
etal., 2012)

O uso das diferentes formas do carvéo ativado apresenta certas vantagens e desvantagens. O
CAP néo pode ser recuperado apds o uso e é removido com o lodo gerado no tratamento. O
CAG, depois de esgotar sua capacidade adsortiva, pode ser retirado da unidade e reativado para
sua reutilizacdo. O CAG é empregado como parte do meio filtrante (filtro adsorvente) ou como
uma unidade extra de adsorcdo, que pode se localizar depois da filtragdo ou no inicio do
tratamento; essa unidade extra requer custos de implantacdo e manutencdo maiores. O CAP é
aplicado na forma de suspensdo em diferentes pontos do tratamento convencional, seja na

captacdo, antes ou durante a mistura rapida, ou antes da filtracéo.
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Devido a grande area superficial e & sua capacidade adsortiva, optar pelo carvéo ativado como
adsorvente € uma alternativa economicamente interessante. Porém, apesar de possuirem grande
area superficial, seu potencial para a adsorcéo do poluente alvo esta sujeito a afinidade pela fase
solida das diferentes substancias presentes na fase liquida; portanto, a adsor¢do depende

fundamentalmente das propriedades do contaminante de interesse e da agua bruta.

A adsorcdo € a acumulacdo ou concentracdo de substancias em uma interface ou superficie,
onde a fase de adsorcdo é denominada adsorvente e a substancia a ser adsorvida, adsorvato.
Apesar de que a maioria dos compostos organicos de interesse no tratamento de &gua sao
adsorviveis pelo carvéo ativado, o seu grau de adsorcdo depende da afinidade fisica e quimica

entre o adsorvente e 0 adsorvato.

A adsorcéo tem duas forgas motoras dominantes, as caracteristicas liofébicas do soluto ou a
afinidade elétrica entre o soluto e o adsorvente. Um soluto liofébico tem pouca afinidade pelo
solvente, no caso, uma substancia hidrofobica é mais facilmente adsorvida em comparagdo com
as substancias hidrofilicas (Aktas e Cecen, 2011). Interacdes de van der Waals ou interacdes
quimicas com o adsorvente sdo resultantes da afinidade elétrica entre o soluto e o adsorvente.
Quando a adsorc¢do é induzida por meio das forcas de atracdo de van der Waals, esta é chamada
de adsorcdo fisica, e se caracteriza por ser reversivel e por predominar em temperaturas
inferiores a 150°C. As interacdes quimicas entre o soluto e o adsorvente resultam na troca de
elétrons entre a superficie e as moléculas do soluto, este tipo de interacfes acontece em
temperaturas superiores a 150°C e a energia de adsor¢do € maior que as forcas de atracdo de
van der Waals; definindo assim a adsorcéo quimica (Aktas e Cegen, 2011). Chowdhury et al.
(2012) explicam a adsorcéo fisica e quimica de uma maneira mais simples; na adsorcéo fisica,
adsorvato e adsorvente compartilham seus elétrons, ja na adsorcdo quimica os elétrons sao

transferidos.
Para Aktas e Cecen (2011), a cinética da adsorc¢do esta relacionada com a taxa de aproximacao
ao equilibrio em um sistema, é governada por diferentes mecanismos de transporte de massa,

que dependem das caracteristicas do adsorvente e do adsorvato.

Os mecanismos de transferéncia de massa mediante 0s quais ocorre a adsor¢éo de um composto

no carvao ativado, segundo Aktas e Cegen (2011), Chowdhury et al. (2012) sdo (Figura 3.5):
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Adsorvente

Porosidade

Tranferéncia Transferéncia
Externa de Massa Interna de Massa

Figura 3.5: llustragéo dos processos de transferéncia de massa e adsorgédo no carvéo ativado.
Adaptado de Chowdhury et al. (2012).

1. Advecgdo: E o transporte do adsorvato desde a massa liquida até a camada
hidrodindmica que envolve a particula de carvdo. Este mecanismo acontece gracas a
difusdo ou a agitacdo turbulenta da agua.

2. Transferéncia externa de massa (TEM): Nesta etapa o poluente alvo se difunde através
da camada hidrodinamica que envolve a particula de carvao até a superficie externa
desta.

3. Transferéncia interna de massa (TIM): Nesta fase o adsorvato é levado ao ponto de
adsorcéo na superficie do carvao ativado onde ocorrera a adsorcao.

4. Adsorcdo: Esse processo € caracterizado pela sua rapidez de reacao e ndo é considerado

como limitante na cinética da adsor¢do em geral.

As transferéncias interna e externa de massa Sa0 processos gque ocorrem em série, portanto a
fase mais lenta controlara a cinética da adsor¢do. Em ambas etapas, a forca motora é o gradiente
de concentracdo do adsorvato na massa liquida e no interior do poro no equilibrio. Geralmente,
a transferéncia interna de massa € mais lenta, assim, ela controla a taxa de acumulagdo do
adsorvato. Os processos de difusdo superficial nos poros séo regulados essencialmente pela

estrutura porosa do carvéo ativado e as propriedades do adsorvato (Chowdhury et al., 2012).

A presenca de outras substancias na agua pode interferir na adsor¢cdo de um determinado
adsorvato. Moléculas com massa molecular semelhante competem diretamente pelos pontos de

adsorcdo, enquanto moléculas de maior tamanho podem obstruir total ou parcialmente os

22



microporos, resultando na indisponibilidade de pontos de adsorcéo ou na diminuicdo da cinética
de adsorcdo do adsorvato alvo respetivamente (Chowdhury et al., 2012). Na Tabela 3.5
encontram-se os diferentes fatores que podem afetar tanto a cinética como a eficiéncia da

adsorcao.

Tabela 3.5: Fatores que influenciam na adsorgéo em carvéo ativado. Adaptado de Aktas e Cegen
(2011)

Fator Influéncia
Area

e O grau de adsorcdo é considerado proporcional a area superficial especifica, dado que

superficial do p . o
adsorvente nessa area ocorrera efetivamente a adsorgéo
Caracteristicas e O aumento da solubilidade do soluto diminui seu grau de adsorgéo.
fisicas e e O carvao ativado adsorve mais facilmente moléculas apolares.
quimicas do e A geometria molecular afeta a adsor¢do, compostos aromaticos sdo adsorvidos com
adsorvato maior facilidade do que compostos alifaticos
e A adsor¢do da maioria de substancias organicas é maior em condic¢Ges neutras
pH e A diminui¢do do pH da fase liquida neutraliza as cargas negativas na superficie do

carvdo, aumentando a adsorgao de poluentes organicos
e As reacdes de adsorcdo sdo exotérmicas, portanto um decréscimo na temperatura
Temperatura favorece a adsor¢do, embora o0 aumento da temperatura, aumenta as taxas de difuséo
do soluto através do liquido até os pontos de adsorcéo
e O numero de poros, a sua forma e o seu tamanho determinam a capacidade e a taxa
Porosidade do de adsorcéo

adsorvente e A maior parte da adsor¢do acontece nos microporos, mas a distribuicdo e o tamanho
dos meso e macroporos é fundamental para o transporte do adsorvato até o microporo
Caracteristicas e Uma superficie homogénea contribui significativamente na capacidade de adsorcéo
quimicas da e O surgimento de grupos superficiais de oxigénio pode alterar a acidez, a polaridade,
superficie a carga e a hidrofobicidade da superficie reduzindo a capacidade de adsorcéo

3.3.1.1 Isotermas de Adsorcéo

Apbs a adicdo de carvao ativado, a concentracdo do adsorvato na fase liquida diminuird em
funcdo do tempo, até o adsorvente esgotar a sua capacidade de adsorcdo; essa condicdo €
denominada de equilibrio, em que a concentracdo remanescente do adsorvato na agua é a
concentracdo de equilibrio na fase liquida, e o tempo para alcancar esta condigdo é o tempo de
equilibrio. A concentracdo de equilibrio da fase liquida e o tempo de equilibrio sdo
influenciados pela dosagem de carvao ativado; outros fatores, como o coeficiente de difusdo e
a concentracgéo inicial do adsorvato, também influenciam a cinética da adsorcéo e o tempo de
equilibrio, mas ndo diretamente a concentracdo de equilibrio da fase liquida. Na fase solida, a
concentracdo de equilibrio € atingida simultaneamente com a fase liquida, e a sua concentracdo

de equilibrio aumentard seguindo o balanco de massa da Equacéo 3.3 (Chowdhury et al., 2012).
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(CO - Ce)

Equacdo 3.3
D quag

de =

Com
qg. = Concentragdo de equilibrio na fase solida
C, = Concentragéo inicial do adsorvato
C, = Concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida
D = Dosagem de carvao ativado

A variacdo da dosagem de carvdo ativado e/ou da concentragdo inicial do adsorvato durante um
experimento permite o célculo da concentracdo de equilibrio na fase solida, assim pode ser
estabelecida a relacdo com a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A relagdo
do equilibrio de adsorcdo € conhecida como isoterma, e permite determinar a capacidade
adsortiva do carvdo ativado para qualquer concentracdo do adsorvato na fase liquida
(Chowdhury et al., 2012).

Para as isotermas existem varios modelos matematicos, mas para o tratamento de agua, 0s mais
comuns sdo 0 modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich. O modelo de Langmuir é
conceitual e, a partir dele, é derivado o modelo empirico de Freundlich, que tem se mostrado
mais acertado e apropriado. Porém, uma das maiores limitacGes do uso deste modelo, é que este
deve ser usado apenas para modelar os dados da concentracdo do equilibrio de um ensaio em
particular, ndo podendo ser extrapolado nem usar os seus resultados de forma generalizada
(Chowdhury et al., 2012). O modelo de Freundlich esta representado pela Equacgdo 3.4 e pela
sua forma linearizada na Equagéo 3.5.

Ao se plotarem os logaritmos dos dados da isoterma de Freundlich, conforme a Equacéo 3.5, a
declividade da reta resultante representa o expoente de Freundlich e o intercepto como eixo das
ordenadas é o valor da constante de Freundlich (Figura 3.6b). Na Figura 3.6 podem ser
observadas as formas exponencial e linearizada do modelo de Freundlich.

qe = KpCM" Equacio 3.4

1 x
log(q.) = log(Kr) +—log(Ce) Equagao 3.5
Com
q. = Concentracdo de equilibrio na fase solida (ug/mg)
Kr = Constante de Freundlich (ug/mg)(L/ug)*’"

C, = Concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (ug/L)
1/n = Expoente de Freundlich
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* (a) |8 (b)
n>1
n>|
n<l K -
n<l

Ce log Ce
Figura 3.6: Isoterma de Freundlich (a) normal e (b) linearizada (Masschelein, 1992 apud Brandao e

Silva, 2006).

A equacdo do modelo de Langmuir esta representada pela Equacdo 3.6 e pela sua forma

linearizada na Equacéo 3.7.

Qmax * b - Ce ~
— max — Equacdo 3.6
Q@e="11p- C. quag
C 1 C
—= +— Equacdo 3.7

qe Qmax b Qmax

Com
q. = Concentracdo de equilibrio na fase solida (ug/mg)
Concentra¢do maxima do adsorvato na fase solida quando a superficie esta
saturada (ug/mg)
b = Constante de Langmuir (L/ug)
C, Concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (ug/L)

qmax

O tracado da isoterma de Langmuir consiste na plotagem de C,/q. versus C,. Uma linha reta,
tracada sobre esses pontos tem como declividade 1/, € 0 Valor do intercepto com as
ordenadas é 1/(qmax - @). Na Figura 3.7 é ilustrada a isoterma de Langmuir na forma

linearizada, de acordo com a Equacéo 3.7.
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Ce/qe

Declividade = qi

/(0 ax @)™

C

e

Figura 3.7: Isoterma de Langmuir na forma linearizada

3.3.11 Carvéo Ativado em P4 (CAP)

A utilizacdo do CAP ¢ interessante devido aos menores custos de implantacdo, em relagdo ao
carvao ativado granular (CAG), e a sua capacidade de ser empregado para remover poluentes
de ocorréncia sazonal, embora ndo seja recuperado nem reativado apds o processo adsortivo. O
CAP é empregado no controle periddico de pesticidas e de compostos que conferem sabor e
odor; e na remocdao de cianotoxinas, de matéria organica dissolvida e no controle de

subprodutos da desinfec¢cdo (Chowdhury et al., 2012).

Diferentes fatores operacionais influenciam o desempenho da adsor¢do no CAP, por exemplo,
quando o tempo de detengdo é igual ou superior ao tempo de equilibrio, o0 CAP encontra-se
saturado e ndo havera mais adsor¢édo; também, quando a transferéncia externa de massa controla
a cinética, uma agitacdo intensa diminui a camada hidrodindmica que envolve a particula de
carvdo, aumentado a cinética global e consequentemente diminuira o tempo de equilibrio
(Chowdhury et al., 2012).

Além dos fatores operacionais, as propriedades do adsorvato e da agua bruta também afetam a
desempenho do CAP. O incremento da constante de Freundlich para determinado par de CAP
e adsorvato resulta no decréscimo da sua concentracao no efluente, mas aguas contendo matéria
orgénica dissolvida interferem na adsorcdo do poluente alvo. A competi¢do pelos pontos de

adsorcdo, a obstrucgdo irreversivel dos poros que diminui a area superficial disponivel para a
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adsorcéo, e 0 aumento da concentragdo afluente de matéria orgénica dissolvida séo as principais

causas da diminuicdo da eficiéncia na adsor¢do do CAP (Chowdhury et al., 2012)

3.4. PROCESSOS COM COAGULACAO QUIMICA PARA REMOCAO DE
CIANOBACTERIAS

A presenca de cianobactérias nos mananciais ocasiona sérios problemas operacionais nas
estacOes de tratamento de dgua (ETAS) e nos sistemas de abastecimento. A obstrucéo de filtros,
odor e gosto na agua tratada, bem como a formacéo de subprodutos da desinfeccdo sdo os
principais transtornos vivenciados. As ETAs que devem enfrentar essa situacdo precisam de
novas alternativas de remocao, uma vez que o tratamento convencional ndo garante uma
remocao efetiva tanto das células como das toxinas presentes na agua (Di Bernardo e Paz,
2008).

As cianobactérias podem ser consideradas como particulas de baixa densidade, devido a isso, a
utilizacdo da FAD (precedida de coagulacdo e floculacdo) em aguas com elevados teores de
cianobactérias, tem se mostrado muito mais efetiva do que a clarificagdo por sedimentacdo
(Teixeira et al., 2010).

Para melhorar o desempenho e a efetividade do tratamento de 4gua para consumo humano, as
cianobactérias devem ser removidas mantendo-se a integridade celular; isto pode ser alcancado
com sequéncias de operagcdes como coagulacao, floculacéo e flotagdo por ar dissolvido (FAD).
Com tudo, esses processos ndo sdo suficientes na remocdo das cianotoxinas associadas
dissolvidas na agua, requerendo assim o uso de outras tecnologias, entre elas a adsorcdo em

carvao ativado, para a sua remocdo (Teixeira e Rosa, 2006a).

Segundo Teixeira et al. (2010), o tratamento convencional com sedimentacdo ndo é seguro no
que se refere a remocao de cianobactérias e cianotoxinas. Os autores afirmam que o tratamento
convencional, usando sedimentacdo, ¢ ineficiente na remocao das toxinas dissolvidas na agua.
Durante o processo de sedimentacdo pode ocorrer envelhecimento das células, conduzindo a

danos na parede celular e a consequente liberacao das toxinas na agua.

Oliveira (2005) comparou a remocéo de células de C. raciborskii por meio de flotacéo por ar

dissolvido e sedimentacdo, utilizando agua do lago Paranoa inoculada com células de C.
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raciborskii (10° cel./mL) e sulfato de aluminio como coagulante. Em comparagdo com a
flotagdo, a sedimentacdo apresentou instabilidade e pouca reprodutibilidade dos resultados; a
remocao maxima de clorofila-a foi de 86%, enquanto na flotacdo foi de 93%, para taxas de

aplicacdo superficial (TAS) de 72 m3/(m? - dia) em ambos 0s processos.

Teixeira e Rosa (2006b) também compararam a FAD com a sedimentacédo, neste caso usando
agua de torneira inoculada com M. aeruginosa com aproximadamente 10° cel./mL. Os
resultados obtidos sdo compativeis com os resultados de Oliveira (2005), observando uma
remocao de clorofila-a entre 93 e 98% para a FAD e de 69 a 94% na sedimentacdo. As taxas de
aplicacdo superficial, tanto para FAD como para sedimentacéo, ndo foram informadas pelos

autores.

Em relacdo a sedimentacdo, a FAD apresenta certas vantagens operacionais. Segundo Reali e
Dombroski (1996), a flotagdo opera bem com flocos menores que aqueles normalmente
requeridos para a sedimentacdo. Segundo Teixeira e Rosa (2006b), para a formacéo de flocos
menores, a etapa de coagulacdo deve ser efetuada com baixa intensidade da mistura, em
combinacdo com menores tempos de floculagdo e gradientes de velocidade de floculagao
maiores. Os flocos formados sob essas condigdes sdo mais consistentes e de menor tamanho,
favorecendo o desempenho da FAD ja que possibilitam a formacdo de um aglomerado

floco/microbolhas de menor densidade.

Oliveira (2005) ndo avaliou a influéncia dos parametros da coagulacao e da floculagéo sobre a
FAD, embora as condicGes operacionais que utilizou nos ensaios, sdo concordantes com
Teixeira e Rosa (2006b), ja que nos ensaios de sedimentacdo o gradiente de velocidade na
floculagéo foi de 20 s durante 25 minutos, enquanto na FAD foi de 50 s** durante 15 minutos.
Teixeira e Rosa (2006b) no seu estudo utilizaram, na sedimentacio, 743 s durante 2 minutos
na coagulagdo, e 24 s durante 15 minutos na floculagéo; e na FAD, utilizaram 380 s durante

2 minutos na coagulacéo, e 70 s durante 8 minutos na floculago.

Reali e Dombroski (1996) estudaram a influéncia da floculagdo no desempenho da FAD. Os
autores avaliaram diferentes tempos de floculagéo (2, 4, 8, 12, 16, 20, 24 e 30 min) e diferentes
gradientes médios de velocidade (20, 40, 60, 80 e 100 s™). Embora o alvo de remog&o ndo eram
cianobactérias e sim cor aparente e turbidez; os maiores percentuais de remogéo (90% de cor

aparente e 86% de turbidez) foram obtidos para tempo de floculagéo entre 12 e 20 minutos, e
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gradientes de velocidade entre 60 e 80 s*; semelhantes aos utilizados por Oliveira (2005) e
Teixeira e Rosa (2006b)

Assis (2006) estudou a remocéo de células de M. aeruginosa e microcistinas por FAD, em agua
do lago Parano4 inoculada com 108 cel./mL, utilizando dois coagulantes comerciais diferentes,
sulfato de alumino e cloreto férrico. A TAS utilizada pelo autor foi de 72m3/(m? - dia) e a
taxa de recirculacdo (TR) de 10%. Ambos coagulantes apresentaram boa remogcéo de clorofila-
a e turbidez. O sulfato de aluminio mostrou melhor desempenho para pH de coagulacéo 7,0
alcancando 91 e 92% de remocé&o para clorofila-a e turbidez respectivamente; o cloreto férrico
removeu 92 e 91% de clorofila-a e turbidez, respectivamente, no pH de coagulagdo 5,0. O
cloreto férrico propiciou maior estabilidade na FAD, mas requereu dosagens maiores em

comparacao ao sulfato de aluminio (20 mg/L contra 12 mg/L).

Apesar das observacoes em relacdo ao tamanho dos flocos feitas por Reali e Dombroski (1996)
e Teixeira e Rosa (2006b), Assis (2006) relatou que em todos os valores de pH de coagulacéo,
0 aumento da dosagem de sulfato de aluminio, a partir de a 40 mg/L, diminuia o tamanho dos

flocos formados, resultando em remocgdes menores de clorofila-a.

Teixeira e Rosa (2006b) também avaliaram, em escala de bancada, o desempenho da FAD e da
sedimentacdo, usando coagulantes distintos, sulfato de aluminio e policloreto de aluminio
(PAC) na remocao de células de M. aeruginosa. O PAC, tanto na sedimentacdo como na FAD,
apresentou maior eficiéncia na remocao de células e menores residuais de clorofila-a, porém, a
FAD promoveu maior remoc¢do de clorofila-a (98%) em comparacdo com a sedimentacdo
(93%).

Oliveira (2005) e Teixeira e Rosa (2006b) relataram nos seus estudos que as dosagens de
coagulante para FAD, nas condicBes 6timas de coagulacdo, sdo menores que as dosagens para
a sedimentacdo. Para alcancar a mesma remocdo de clorofila-a, Oliveira (2005) empregou
dosagens de sulfato de aluminio de 12 mg/L na sedimentac¢éo e 3 mg/L na flotagdo; enquanto
Teixeira e Rosa (2006b) usaram 5 mg/L na sedimentacdo e 3 mg/L na flotacdo empregando o

mesmo coagulante.

Comparada com a sedimentacdo, a FAD requer menores doses de coagulante para alcancar a

mesma remocdo. Para o sulfato de aluminio, no pH proximo de 7,0, prevalece o mecanismo de
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coagulagdo por varredura, que é preferido nos processos de sedimentacgdo, ja que favorece a
formagéo de flocos robustos e de elevada densidade, mas requer dosagens maiores de
coagulante; no entanto, para valores de pH proximos de 5,0, prevalece 0 mecanismo de
coagulacao por adsorcdo e neutralizacdo de cargas, esse mecanismo permite a formacdo de
flocos hidrofobicos, que facilita a adesdo das microbolhas de ar, tornando-os ideais para serem
removidos por FAD, e em comparagdo com 0 mecanismo de varredura, precisa de menores

dosagens de coagulante.

Oliveira (2005) e Assis (2006) obtiveram maiores remocdes de células de C. raciborskii
(Oliveira, 2005) e M. aeruginosa (Assis, 2006) em valores de pH de coagulagdo em torno de
5,0 e 5,5; porém, Teixeira e Rosa (2006a) estudaram a remocdo de células de M. aeruginosa
por flotacdo seguida de nanofiltracdo, usando 2 tipos de gases diferentes, ar e uma mistura de
CO: e ar; ao usarem a mistura de CO3 e ar, o pH da &gua foi de 5,6, favorecendo a liberacéo
das microcistinas intracelulares, entretanto a flotagdo usando ar manteve o pH préximo a
neutralidade (7,7) e assim houve uma remocédo mais efetiva de células conjuntamente com as

microcistinas intracelulares.

Henderson et al. (2008) avaliaram a influéncia da coagulagéo na remogéo por FAD de quatro
diferentes espécies de algas, Asterionella formosa, Melosira sp., Microcystis aeruginosa, e
Chlorella vulgaris. Os referidos autores caracterizaram as células de cada espécie em termos
da area superficial, da densidade de carga e da densidade de carga por unidade de area
superficial. Como resultado do estudo, os autores observaram que quanto maior a densidade de
carga por célula, a dosagem de sulfato de aluminio requerida para uma méaxima remocao de
células aumentava. Cabe destacar que as dosagens de sulfato de aluminio, reportadas pelos
citados autores, foram expressadas como unidade de massa de aluminio por célula (ng Al/cel)

e ndo como unidades de massa por unidade de volume como convencionalmente é relatado.

Adicionalmente a caracterizacdo das células, Henderson et al. (2008) mensuraram a carga
superficial das particulas, ap6s coagulagdo, mediante medidas de potencial zeta. As anélises
feitas pelos autores indicaram que a maxima remocdo de células, no valor de pH 7,0, foi obtida
quando o valor do potencial zeta aproximava-se a neutralidade. As dosagens de sulfato de
aluminio, empregadas pelos autores, para atingir valores de potencial zeta proximos da
neutralidade variaram entre 0,0028, 0,0057, 0,05, e 0,29 ng Al/cel para M. aeruginosa, C.

vulgaris, A. formosa e Melosira sp., respectivamente.
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No estudo de Henderson et al. (2008) foi possivel verificar que, para o sulfato de aluminio, no
valor de pH 7,0, dosagens relativamente superiores as utilizadas para neutralizar as cargas,
resultavam em valores de potencial zeta positivos, porém, a eficiéncia de remocao nao foi
significativamente alterada, ja que, sob essas condi¢bes de pH e dosagem, 0 mecanismo de
coagulacdo predominante muda de neutralizacdo de cargas para varredura.

Segundo Henderson et al. (2008), a maxima remocao de células de C. vulgaris é independente
dos valores de pH de coagulagdo utilizados, 5,0 e 7,0. A maxima eficiéncia na remocao destas
células foi atingida em ambos os valores de pH quando o valor do potencial zeta, apos

coagulacao, foi proximo da neutralidade.

Dando continuidade ao estudo de Henderson et al. (2008), Henderson et al. (2010) compararam
a coagulacdo e floculagdo de células de M. aeruginosa, C. vulgaris, A. formosa, e Melosira sp.
e a composicdo da matéria organica algogénica para relacionar as suas caracteristicas fisicas e
guimicas no tratamento. Os resultados mostraram uma regido de maior remocao (97,7%) para
todos os tipos de células no pH 5,0. Nessa regido de maior remocéo o potencial zeta foi reduzido
a valores proximos de zero. A méxima eficiéncia de remogéo foi atribuida ao mecanismo de
neutralizacdo de cargas. No referido estudo, os autores também constataram uma remocéo, de
96,8%, ao aplicar altas dosagens de coagulante e sugeriram a varredura como mecanismo

predominante de coagulacdo em tais condicdes.

Em relacdo a matéria organica algogénica, Henderson et al. (2010) indicam que essa pode
interferir estéricamente na coagulacdo, evitando a aglomeracdo, aumentando as cargas
superficiais negativas nas células e formando complexos com o0s coagulantes metalicos,
aumentando assim a concentracao residual do coagulante no lodo. Henderson et al. (2010) e
Pivokonsky et al. (2015) explicam que algumas proteinas proprias das cianobactérias podem
formar um complexo com o sulfato de aluminio, requerendo uma quantidade maior para a

neutralizacdo das cargas que depende das reacdes de complexacao.

A utilizagdo de coagulantes poliméricos tem sido avaliada por autores como Teixeira e Rosa
(2006b). Estes autores demonstraram que o coagulante polimérico (PAC) teve melhor
desempenho que o sulfato de aluminio. Outros estudos tém demostrado também, que

coagulantes poliméricos naturais sdo eficientes nos processos de remoc¢do de microalgas e
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cianobactérias, assim como outras substancias de interesse no tratamento de &gua e de aguas

residuarias.

A quitina € um polissacarideo presente no exoesqueleto de crustaceos. A desacetilacdo da
quitina produz quitosana, um polissacarideo catiénico que, em meio acido adquire propriedades
de troca ibnica. O valor do pK, da quitosana é de aproximadamente 6,5, tornando este polimero
completamente protonado em valores de pH préximos de 5,0. Essas propriedades da quitosana,
incluindo o seu peso molecular, permitem que seja usada para neutralizacdo e aglomeracéo de
particulas, favorecendo a coagulacdo e floculagcdo de algumas substancias dissolvidas e de

suspensdes coloidais (Roussy et al., 2005a)

Garcia (2011) avaliou a remocéo de matéria organica, por sedimentacdo, em escala de bancada,
das aguas provenientes de 3 rios diferentes e um lago utilizados como mananciais de
abastecimento na Nicardgua. O autor comparou o desempenho do sulfato de aluminio e da
quitosana como coagulantes e obteve melhores resultados para a quitosana (Tabela 3.6), j& que
esta atuou tanto como coagulante e auxiliar de floculagdo, enquanto o sulfato de aluminio
unicamente como coagulante; além disso, as dosagens de quitosana foram menores (de 2 a 12
mg/L) em comparacdo com o sulfato de aluminio (de 10 a 60 mg/L). Para a 4gua do lago, a
quitosana ndo foi tdo efetiva como nas &guas dos rios devido ao baixo peso molecular das
substancias que conformavam a matéria organica, mas ensaios posteriores de adsor¢do em uma
coluna de carvao ativado granular, promoveram uma remocdao de cor de 97,9% e turbidez de
98,3%, demostrando a eficiéncia do carvdo ativado na remocdo dessas substancias de peso

molecular menor.

Tabela 3.6: Resultados do estudo de Garcia (2011) para a avaliagdo da remocao de matéria organica
usando sulfato de aluminio e quitosana como coagulantes

PERCENTUAL DE REMOCAO (%)
Rio 1 Rio 2 Rio 3 Lago
PARAMETROS SA Q SA Q SA Q SA Q
Turbidez 88,5 90,7 79,0 84,4 89,8 93,1 72,9 76,1
Cor 88,1 92,0 86,3 88,5 91,4 92,8 69,2 63,4
UV 254 82,9 86,8 77,8 79,7 85,1 87,0 71,1 68,4
COD 77,6 82,4 60,4 66,0 78,3 82,6 63,0 55,6
SA - Sulfato de Aluminio
Q - Quitosana
UVass —  Absorbancia Ultravioleta a 254 nm
COD - Carbono Orgéanico Dissolvido

32



Capelete (2011) também estudou, em escala de bancada, 0 uso da quitosana na remocao de
células de M. aeruginosa (10° cel/mL) na sedimentacdo, empregando uma TAS de
5,0m3/(m? - dia). Quando foi usada a quitosana, os residuais de turbidez, clorofila-a,
absorbancia UV a 254nm e cor aparente foram menores ou proximos aos obtidos com sulfato
de aluminio. Para dosagens de sulfato de aluminio entre 4 e 6 mg/L e de quitosana entre 1 e 2
mg/L, a faixa de pH que apresentou melhores eficiéncias na remocéo de turbidez para ambos
coagulantes foi de 6,5 a 7,0, confirmando o fato que para os processos de sedimentacéo, 0
mecanismo de coagulagdo por varredura, que ocorre em pH proximo de 7,0 favorece o

desempenho.

Kurniawati et al. (2014) avaliaram a remocdo de 2 microalgas, Chlorella vulgaris e
Scenedesmus obliquus, por flotagdo por ar disperso (FADIi) usando quitosana como
coagulante/auxiliar de floculagdo e saponina como biossurfactante que facilita o processo de
flotagdo. Quando foi utilizada unicamente a saponina, a remocdo de ambas algas esteve em
torno a 20% para todas as dosagens de saponina (20, 40, 60, 80 e 100 mg/L). Ao combinar uma
dosagem fixa de saponina de 20 mg/L com adicdo de quitosana variavel, a remocdo das
microalgas foi superior a 90%, e a partir da dosagem de quitosana de 5 mg/L ndo houve

aumentos significativos na remogdo como pode ser observado na Figura 3.8.

Roussy et al. (2005a) estudaram a influéncia das propriedades da quitosana na coagulacdo e
floculacdo de suspensdes orgénicas de 3 g/L produzidas apartir de cogumelos moidos e
peneirados (< 250 um). Esses autores observaram uma forte influéncia do pH de coagulacéo
na remocao de turbidez por sedimentacdo. A remocao nos valores de pH de 5,0 e 7,0 foi superior
em comparagdo com o pH 9,0 e a dosagem de quitosana requerida para uma remogéo de
turbidez entre 80 e 90% foi menor para pH 5,0 e aumentou conforme o incremento do valor do
pH.
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Figura 3.8: Efeitos da dosagem de quitosana com 20 mg/L de saponina na remogéo das microalgas
estudadas por Kurniawati et al. (2014)

Roussy et al. (2005a) também indicam que o mecanismo de coagulacdo prevalecente depende
do peso molecular da quitosana, do seu grau de desacetilacdo e do pH de coagulagédo. Em pH
acido, o mecanismo de coagulacdo atuante, no trabalho dos referenciados autores, foi a
neutralizacdo de cargas e formacédo de ponte poliméricos, enquanto em pH neutro, a remoc¢ao
de turbidez foi atribuida a combinacdo dos mecanismos de neutralizacdo e formacao de pontes

poliméricos, e varredura.

Roussy et al. (2005b) realizaram um estudo analogo ao trabalho de Roussy et al. (2005a), cuja
diferenca foi a origem das particulas utilizadas para conferir turbidez as aguas de estudo.
Roussy et al. (2005b) utilizaram suspensdes de bentonita de 5 g/L e os resultados obtidos s&o
similares ao estudo correlativo. Além dos mecanismos de coagulacdo expostos por Roussy et
al. (2005a), Roussy et al. (2005b) indicaram um outro mecanismo de coagulagdo denominado

“patching”.
Segundo Salim et al. (2011), os polimeros carregados positivamente podem se ligar completa

ou parcialmente a superficie das ceélulas de microalgas. Quando a ligagéo do polimero é parcial,

outras partes do polimero podem ser ligadas a mais células, formando pontes e uma rede de
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polimeros e células de microalgas. Se a adsor¢do do polimero na superficie da célula é
completa, ndo ficando expostos no meio segmentos de polimero que possam ser adsorvidos na
superficie de outras células, este se adsorve na superficie da célula criando cargas positivas
locais que atraem outras células carregadas negativamente; este Gltimo € o chamado mecanismo
de coagulagao “patching”. Na Figura 3.9 sdo ilustrados esquematicamente ambos mecanismos
de coagulacao.

Células carregadas Polimeros carregadas
Negativamente Positivamente

Polimero ligado parcialmente Polimero completamente
a varias células ligado a uma células

L Células atraidas por
Rede de polimeros e células cargas positivas pontuais

FORMACAO
PATCHIN
DE PONTES CHING

Figura 3.9: Representacéo esquematica dos mecanismos de coagulacéo de formacéo de pontes e
“patching”. Adaptado de Salim et al. (2011).

A maioria dos estudos de clarificacdo de agua por FAD apontam as taxas de recirculacédo
inferiores a 10% como as mais apropriadas para a eficiéncia do processo. Os trabalhos de
Teixeira e Rosa (2006a) e Teixeira e Rosa (2006b) utilizaram taxa de recirculacdo de 8% para
a remocao de M. aeruginosa, obtendo remocdes de clorofila-a superiores a 90%. Oliveira
(2005) e Assis (2006) usaram a taxa de recirculacdo de 10%, obtendo também remocdes de
clorofila-a superiores a 90% para as cianobactérias estudadas, C. raciborskii e M. aeruginosa,

respectivamente.
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A morfologia das cianobactérias também é um fator determinante na sua remog&o. Teixeira et
al. (2010) avaliaram a influéncia da morfologia das células na remocéo de duas espécies de
cianobactérias por FAD, Planktothrix rubescens e M. aeruginosa. O estudo revelou maior
facilidade de remocdo dos filamentos de P. rubescens comparada com as células de M.
aeruginosa. Nos ensaios ndo foram observados danos nem das células nem dos filamentos. Os
residuais de clorofila-a foram menores para os filamentos, e a remocao de clorofila, tanto de
filamentos como de células, foi superior a 92% e a remocéo de microcistinas intracelulares foi

superior a 99% em ambos organismos.

3.4.1. Processos de Adsorcdo em CAP para a Remocdo de Microcistinas e

Cilindrospermopsinas

O carvdo ativado tem sido amplamente estudado no tratamento de &gua para a remocao tanto
de cianotoxinas como outras substancias organicas e inorganicas que representam risco para a
salde humana. Brasil (2004) avaliou a remocao de microcistinas usando quatro CAP diferentes,
sob duas situacbes experimentais: i) adicdo de CAP no material lisado de células de M.
aeruginosa dissolvido em agua destilada, e ii) adicdo simultanea de CAP e o coagulante
policloreto de aluminio (PAC) em &gua do lago Paranod enriquecida com material lisado de
células de M. aeruginosa. Os resultados mostraram que a eficiéncia do CAP, na remocéo de

microcistinas, foi reduzida quando o CAP foi adicionado conjuntamente com o coagulante.

Apesar que a distribuicdo do tamanho de poros dos CAP ndo era conhecida no estudo de Brasil
(2004), houve uma correlacdo entre os CAP que apresentaram maior nimero de iodo (indicativo
da quantidade de microporos) e os que apresentaram melhor desempenho na remocdo de
microcistinas. Todavia, Donati et al. (1994) apud Brasil (2004) indicaram que 0S mesoporos
sdo mais influentes na adsor¢@o de microcistinas que 0s microporos. Assim, por causa de que a
distribuicdo do tamanho de poros era desconhecida no estudo de Brasil (2004), a eficiéncia da

adsorcdo da microcistina ndo foi atribuida a presenca de microporos.

Dixon et al. (2011) estudaram a remogdo de microcistinas (concentragao inicial de 5,9ug/L) e
saxitoxinas (concentracdo inicial de 5,1pg/L) de duas floragdes de cianobactérias naturais
mediante coagulacgdo, adsor¢édo em CAP e ultrafiltracdo. O coagulante utilizado, policloreto de

aluminio (PAC), foi dosado junto com o CAP. O tempo de contato para adsor¢do foi de 20
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minutos, suficiente para atingir residuais de ambas cianotoxinas extracelulares inferiores a
1ug/L.

No estudo de Dixon et al. (2011) nao se apresentou relacdo entre as propriedades do CAP e a
eficiéncia na remocéo das toxinas. Os autores avaliaram 3 combinacdes diferentes de processos:
1) ultrafiltracdo unicamente, ii) coagulacédo seguida de ultrafiltracéo, e iii) adi¢cdo de coagulante
e 20 mg/L de CAP seguido de ultrafiltragdo. Estas combinagdes permitiram aos autores
observar que a adicdo de CAP favoreceu a coagulacdo, ja que a remocao de células, e
consequentemente saxitoxinas intracelulares, aumentou de 46%, quando houve coagulacéo e

ultrafiltracdo, para 74% quando o coagulante e o CAP foram adicionados simultaneamente.

Dixon et al. (2011) ndo relataram interferéncia da adicdo conjunta de coagulante e CAP na
adsorcdo de saxitoxinas, porém, a adsorcdo de microcistinas foi afetada pela adi¢do conjunta
de coagulante e CAP. A interferéncia na adsorcdo de microcistinas foi atribuida as
caracteristicas da agua, que diferiram da &gua utilizada para as saxitoxinas. A alta turbidez da
agua (429 uT) e a densidade de M. flos-aquae (108cel/mL) foram as principais causas deste
comportamento, pois os flocos poderiam ter encapsulado as particulas de CAP, evitando a

adsorcdo das microcistinas

Ratnayake et al. (2012) desenvolveram um estudo em escala real usando uma ETA localizada
em Sri Lanka, para avaliar o desempenho das operacdes unitarias da ETA em que a dgua bruta
apresentava concentragdes de microcistinas dissolvidas entre 15 e 20 pug/L. Na pesquisa foi
estudada a eficiéncia de quatro diferentes combinacdes de processos na remocdo de M.
aeruginosa e microcistinas, assim como compostos organicos dissolvidos que conferem sabor
e odor a dgua. As combinacGes de processos avaliadas incluiram pré-cloracdo, adsorcdo em
CAP, flotacdo por ar dissolvido (FAD), filtracdo e desinfeccdo. As combinacdes de processo

estudadas podem ser observadas na Figura 3.10.

Usando policloreto de aluminio como coagulante e variando as dosagens de CAP entre 0 e
500 mg/L, os autores encontraram que unicamente quando foi usado CAP, com tempo de
contato de 20 minutos, a microcistina ndo foi detectada na agua tratada, e a dosagem de CAP
Otima, em termos de remocédo de DQO, foi fixada em 100 mg/L. O pior desempenho relatado

pelos autores foi quando se empregou somente a pré-cloracdo como etapa precedente a
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coagulagdo, devido a lise celular que aumentou a concentragdo de microcistinas ao longo do

tratamento

Adsor¢do
em CAP

_2f_> Precloracédo '—\_>
Agua Coagulagdo Desinfecgéo

Floculagdo [=>»| Filtracdo >
Bruta Adsorcdo ,:ADQ ¢

[ 3 em CAP J

4

4

Precloracdo

Agua
Ajuste de pH Tratada

A 4

Figura 3.10: Combinacéao de sequéncias de operagdes unitarias utilizadas por Ratnayake et al.
(2012) no seu trabalho

Em relacdo a adsorcdo de cilindrospermopsinas, Ho et al. (2008) avaliaram a adsorcdo de
cilindrospermopsinas diluidas em &gua de um reservatorio australiano. Os autores usaram 2
CAPs diferentes: um de origem mineral ativado com vapor e outro de madeira ativado
guimicamente. Os resultados mostraram que ambos CAP, aparentemente, tinham uma
capacidade adsortiva similar para as cilindrospermopsinas (Figura 3.11). Também, a
concentragdo inicial de cilindrospermopsinas variou entre 2,7 e 37,4 pug/L evidenciou que, para

essa faixa, a adsorcdo de cilindrospermopsinas foi independente da concentracdo inicial.

Os parametros da isoterma de Freundlich estimados e as caracteristicas fisicas de cada CAP
utilizado por Ho et al. (2008) sé&o exibidos na Tabela 3.7 e na Tabela 3.8, respectivamente. Estes
autores observaram que o CAP gue proporcionou menores percentuais de cilindrospermopsina
residual na agua de estudo (caracteristicas mostradas na Tabela 3.9), apresentava volume de

microporos, area superficial BET e valores da constante de Freundlich maiores.

Tabela 3.7: Pardmetros da isoterma de Freundlich para os CAPs utilizados por Ho et al. (2008)

Kr ((ng/mg)(L/ug)'/") 1/n
CAP A 0,17 0,02
CAPB 0,13 0,05
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Figura 3.11: Resultados da adsor¢éo de cilindrospermopsinas obtidos por Ho et al. (2008)

Tabela 3.8: Caracteristicas principais dos CAPs utilizados por Ho, et al. (2008)

CAP A CAPB
Material Mineral Madeira
Método de Ativagédo Vapor Acido Fosférico
Tamanho efetivo (um) 23 21
Area Superficial BET (cm?/g) 1208 519
Ponto de Carga Zero (pHpcz) 9,5 3,0
Volume de Microporos Primarios (cm?) 0,160 0
Volume de Microporos Secundarios (cm?®) 0,160 0,098
Volume de Mesoporos (cm?®) 0,190 0,011
Volume de Macroporos (cm®) 0,017 0,162

Tabela 3.9: Caracteristicas das aguas de estudo utilizados por Ho, et al. (2008) para 0s ensaios de

cinética da adsorcao

CAP A | CAP B
Origem Reservatério Hope Valley
Carbono Organico Dissolvido (mg/L) 10,2 10,2
Absorbancia UV 54 pm (cm™1) 0,325 0,325
pH 7.9 7,9
Concentracao inicial de cilindrospermopsinas (ug/L) 21,7 6,4

Ho et al. (2008) observaram interferéncia na adsorcdo das cilindrospermopsinas, devida a
presenca de matéria organica na agua (COD = 10,2 mg/L e UV2s4nm = 0,325 cm™), que resultou

na necessidade de usar altas dosagens de CAP (até 40 mg/L).
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As interacOes entre as moléculas de soluto e as moléculas do solvente e ions presentes em
solucé@o podem resultar na modificacdo do tamanho das moléculas do soluto. Essa alteracdo no
tamanho pode favorecer a adsorcdo, permitindo as moléculas de soluto alcancar os sitios de
adsorcédo (Ho et al., 2008; Sathishkumar et al., 2010)

Ho et al. (2011) analisaram a remocdao de cilindrospermopsinas e microcistinas por adsor¢éo
em CAP simulando condi¢des que podem ser praticadas pelas ETAs. As dosagens de CAP
avaliadas foram 5, 10, 25, 50 e 100 mg/L, e a concentracdo de toxinas nas aguas de estudo foi
de 20 pg/L. Os dois tipos de CAP testados foram eficientes na remocao de cilindrospermopsinas
e microcistinas nas duas adguas de estudo utilizadas; entretanto o carvdo com menor tamanho de
particula exibiu melhores resultados. As dosagens de 25 e 50 mg/L foram suficientes para
alcangar o limite de 1pg/L. Ainda foi verificado que o uso de tempos de contato diferentes (30,

45 e 60 minutos), ndo influenciou de forma significativa na remocéo das toxinas.

Ho et al. (2011) também observaram que a remocéo de matéria organica abrangeu uma ampla
variedade de pesos moleculares, e aumentou com a elevacao da dosagem de CAP aplicada. Para
0s autores, essa abrangéncia permitiu que a matéria organica, para este caso, ndo interferisse
significativamente na adsorgdo das cianotoxinas. Os CAPs utilizados por Ho et al. (2011)
apresentaram ampla distribuicdo de tamanho de poro, motivo pelo qual, estes autores, indicaram

abrangéncia na remocdao de matéria organica e pouca interferéncia na adsorcéo de cianotoxinas.

Os resultados das pesquisas realizadas, até 0 momento, demonstram a eficacia da FAD para a
remocao de células de cianobactérias, porém, os estudos sobre remocéo de Cylindrospermopsis
raciborskii sdo escassos, como também sao poucos os estudos relacionados com a remocao das
cilindrospermopsinas dissolvidas na dgua. A escassez dos trabalhos com foco na remocéo de
cilindrospermopsinas, unido & necessidade de combinar a remocéao da toxina dissolvida com a
remocao das células, motivaram o desenvolvimento do presente trabalho, que teve como foco
principal avaliar a eficiéncia do processo combinado de FAD e adsor¢cdo em CAP na remocgéo

tanto das células como das cilindrospermopsinas dissolvidas na agua.
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4. METODOLOGIA

O trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA) do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da UnB. Para atingir os objetivos propostos, o

estudo dividiu-se em 3 etapas metodoldgicas.

Na primeira etapa experimental foram construidos os diagramas de coagulacdo a partir de
ensaios de testes de jarros, adaptados para flotacdo, usando quitosana e sulfato de aluminio
como coagulantes. O intuito desta etapa foi escolher as melhores condi¢des de coagulagéo (pH
e dosagem de coagulante) que serviram para selecionar um pH aproximado no qual se

desenvolveram os testes de capacidade adsortiva da proxima etapa.

Na segunda etapa experimental foram selecionados dois carvdes ativados pulverizados (CAPS),
para 0s quais determinaram-se o nimero de iodo e ponto de carga zero. Em seguida, foi avaliada
a capacidade adsortiva destes carvées. O CAP que apresentou melhor desempenho na adsorc¢éo

das cilindrospermopsinas foi usado na terceira etapa experimental.

Por ultimo, na terceira etapa experimental, avaliou-se a influéncia dos parametros de projeto:
taxa de aplicacdo superficial e taxa de recirculacdo na eficiéncia da remocéo de células de C.
raciborskii e cilindrospermopsinas pelo processo combinado de flotagdo e adsor¢do em carvao

ativado.

4.1. TECNICAS ANALITICAS
As técnicas analiticas que foram utilizadas em todo o desenvolvimento experimental
encontram-se na Tabela 4.1. Os limites de deteccéo e a precisao destas técnicas sdo apresentadas

na Tabela 4.2

42. CULTIVO DE Cylindrospermopsis raciborskii E OBTENCAO DE
CILINDROSPERMOPSINAS

As células de C. raciborskii foram cultivadas no Laboratdrio de Saneamento Ambiental (LSA)
do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da UnB. A cepa cultivada é produtora de
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cilindrospermopsinas. As condigdes da sala de cultivo foram controladas, com uma temperatura

de 24°C, um foto-periodo de 12 h ao longo do tempo de crescimento do cultivo. Os cultivos de

cianobactérias do LSA podem ser observados na Figura 4.1.

Tabela 4.1: Técnicas analiticas para avaliar os diferentes parametros

Parametro

Método

Procedimento

Alcalinidade
(mg CaCOg/L)

Titulométrico

Procedimento 2320 do Standard Methods (APHA, 1999)

Turbidez (uT)

Nefelométrico

Procedimento 2130 do Standard Methods (APHA, 1999)

Cor Aparente Espectrofotométrico Procedimento 2120C do Standard Methods (APHA, 1999)
pH Potenciométrico Medida direta com pHmetro
Absor(t;z;:]f)la W Absorgdo UV Procedimento 5910 do Standard Methods (APHA, 1999)
Clorofila-a Filtracdo da amostra, extracéo da clorofila-a com etanol
(ug/L) Espectrofotométrico (Nusch, 1980) e medicéo da absorbancia em comprimentos

de onda de 750 nm e 665 nm com correc¢éo de turbidez

Densidade de Células
(cel./mL)

Microscopia
Optica

Procedimento 10200F do Standard Methods (APHA, 1999)

Condutividade
(umS/cm)

Condutancia

Procedimento 2510B do Standard Methods (APHA, 1999)

Concentracao de

Cilindrospermopsinas ELISA Procedimento indicado pelo fabricante (ABRAXIS, 2014)
(hg/L)
Potencial Zeta Mobilidade . " .
(mv) Eletroforética Procedimento indicado pelo fabricante (Malvern 2016)

O cultivo de Cylindrospermopsis raciborskii € unialgal empregando o meio de cultura ASM-1.
A densidade de células na fase de crescimento exponencial para essa cepa da C. raciborskii foi

de aproximadamente 107 células/mL.

O repique do cultivo foi feito a cada 15 dias, garantindo a saude do mesmo e volume suficiente
para cada uma das etapas experimentais; o meio de cultura foi preparado, com pH ajustado

entre 7,00 e 8,00 e esterilizado. A proporcao volumétrica de indculo/meio utilizada foi de 10%.

Uma vez efetuado o repique, o novo cultivo é alocado na sala de cultivos do LSA. Apds 15 dias
da repicagem, quando o cultivo atingia a fase exponencial do crescimento, e previamente aos
ensaios que envolviam a utilizagdo do cultivo, era realizada a contagem de células para

determinar a densidade celular.
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Tabela 4.2: Limites de deteccdo e precisdo das técnicas analiticas utilizadas para avaliacdo dos
parametros estudados.

Parametro Limite Minimo Limite Maximo Precisdo
Alcalinidade
(mg CaCOa/L) 10 500 +1
Turbidez (uT) 0,00 99,90 40,01
Cor Aparente
(PtCo APHA) 0 500 1
pH 0,01 13,99 +0,01
Absorban_<1:|a uv Sem limites especificados 10,001
(cm™)
Clorofila-a - -
0,00 Sem limite especificado +0,01
(Mg/L) P
Densidade de Células*
(cel./mL) 0 800 +8
Condutividade
(umS/cm) 0,0 19900000,0 +0,1
Concentracédo de
Cilindrospermopsinas 0,5 2,0 +0,1
(Hg/L)
Potencial Zeta S .
(mVv) Sem limitagBes efetivas

* Limites estabelecidos para contagem de células de C. raciborskii considerando (i) amostra com dilui¢do de
1X e (ii) tricoma médio formado por 8 células

A obtencdo das cilindrospermopsinas foi realizada pela lise das células de C. raciborskii
mediante o processo de gelo e desgelo 3 vezes consecutivas do cultivo na fase de crescimento
exponencial. Dessa forma, eram liberadas tanto as cilindrospermopsinas como outros
compostos organicos intracelulares na agua. Posteriormente, o cultivo lisado era filtrado usando
filtro de papel, seguido por filtragdo em membrana de fibra de vidro de 0,7 um e finalmente
filtracdo em membrana de éster de celulose de 0,45um, que garantiram a remog¢do dos

fragmentos de células.

4.3. AGUAS DE ESTUDO

Para o desenvolvimento do trabalho experimental, foram utilizadas quatro aguas de estudo. Trés
das aguas de estudo (AE1, AE3 e AE4) tiveram como matriz a agua do lago Paranoé (Brasilia,
DF), e a agua de estudo restante (AE2) teve como matriz 4gua deionizada. As caracteristicas e
composicao dessas aguas de estudo séo listadas a seguir na Tabela 4.3.
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Figura 4.1: Culturas de cianobactérias dentro da sala de cultivo do LSA

Tabela 4.3: Caracteristicas das quatro dguas de estudo utilizadas

Agua de

Extrato de
Cilindrospermopsinas

Matriz Células de C. raciborskii
Estudo
AE1l Agua Lago Paranoa Adicio de cultivo
correspondente a 10% do
AE4 Agua Lago Paranod volume da agua de estudo
AE2 Agua Deionizada
Agua Lago Paranoa filtrada )

AE3 em membrana de ésteres de

celulose de 0,45 um

Adicdo de extrato filtrado em
membrana de ésteres de
celulose de 0,45 um
correspondente a 2,5% do
volume da agua de estudo

e Agua de Estudo 1 (AE1): Preparada usando como matriz de agua do lago Parano,

inoculada com células de C. raciborskii na fase exponencial de crescimento. O cultivo

inoculado correspondia ao 10% da agua de estudo e a densidade celular desta agua de
estudo era de aproximadamente 10° células/mL.
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e Agua de Estudo 2 (AE2): Composta pelo material lisado e filtrado, conforme ao
procedimento de obtencdo de cilindrospermopsinas descrito na secdo 4.2. Este material
lisado apresentava uma alta concentracdo de cilindrospermopsinas, e com o intuito de
trabalhar com a concentragdo fixa de cilindrospermopsinas de 100 a 200 ug/L, o

material lisado e filtrado era diluido em agua deionizada.

e Agua de Estudo 3 (AE3): Assim como a AE2, era composta pelo material lisado e
filtrado, porém, a diluicdo era feita com &gua base do lago Paranod (Brasilia/DF). A
agua proveniente do lago Paranod, usada para diluicdo, foi filtrada em filtro de papel,
em seguida, em membrana de fibra de vidro de 0,7 um e por Gltimo em membrana de
éster de celulose de 0,45um. Assim a matéria organica presente nesta agua era

unicamente matéria organica dissolvida.

e Agua de Estudo 4 (AE4): De forma similar & AE3, era composta pelo material lisado e
filtrado, a diluicdo também era feita em agua do lago Paranoa (Brasilia/DF) sem as
filtracOes realizadas na AE3. Adicionalmente, essa agua foi inoculada com células de
C. raciborskii em fase de crescimento exponencial. A densidade celular era de

aproximadamente 10° células/mL.

4.4. CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE COAGULACAO

Com base na construcdo dos diagramas de coagulacdo, determinou-se a dosagem e o valor de
pH de coagulacédo, que forneceram a maior eficiéncia de remocao, e foram usados na préxima
etapa metodoldgica. O desempenho da quitosana como coagulante foi comparado com o sulfato
de aluminio, devido a que o sulfato de aluminio é um coagulante amplamente utilizado nas

estacdes de tratamento de agua (ETAS) no Brasil.

44.1.  Preparacdo dos Coagulantes

A quitosana foi fornecida na forma pulverizada pela Sigma-Aldrich. A quitosana apresenta grau
de desacetilacdo de 0,75-0,85 e baixo peso molecular, na faixa de 50-190 kDa. A quitosana €
insoluvel em agua e completamente soltvel em solugbes de alguns acidos, como por exemplo
acido acético, nitrico, cloridrico, perclérico ou fosforico (Janegitz et al., 2007). Assim, a

solucdo de quitosana foi preparada em uma solucdo de 4&cido cloridrico, seguindo o
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procedimento empregado por Garcia (2011), ou seja: dissolucéo de 1,0 grama de quitosana em
100 mL de &cido cloridrico 0,1M; a suspensdo era mantida sob agitacdo durante 12h para
alcancar a completa solubilizacdo da quitosana. Apos a solubilizacdo da quitosana, o volume
da solucéao era completado para um litro com agua deionizada. A concentracdo final do HCl era
0,01M, e a concentracdo de quitosana de 1g/L. Um mililitro (ImL) dessa solucdo, ao ser
adicionado em 2 litros de agua, volume usado em um jarro do floteste de bancada, representava

uma dosagem de quitosana de 0,5 mg/L.

O sulfato de aluminio (Al2(SO4)3(14-18) H20; PA) solido era dissolvido em agua deionizada,
perfazendo uma solugédo cuja concentracéo era de 3,68g/L. Um mililitro (1mL) dessa solucéo
de sulfato de aluminio, ao ser adicionado em 2 litros de agua, volume usado em um jarro do

floteste de bancada, representa uma dosagem de sulfato de aluminio de 1 mg/L.

4.4.2. Ensaios para a obtencao dos Diagramas de Coagulagéo

O procedimento experimental foi baseado nas recomendacdes de Di Bernardo et al. (2002) para
ensaios em floteste. Nesta etapa foi avaliada, no floteste de bancada (Nova Etica, modelo
218/LDB) (Figura 4.2), a eficiéncia de remogé&o de turbidez, cor aparente e absorbancia UV a
254nm, utilizando dosagens varidveis de ambos coagulantes. Os valores de pH de coagulacéo
que foram avaliados estiveram na faixa de 5,00 a 7,50; variando de 0,50 em 0,50. O controle
do pH foi feito utilizando NaOH 0,25M como alcalinizante e HCI 0,06M como acidificante.
Estes ensaios foram feitos em duplicata usando a 4gua de estudo AEL.

Figura 4.2: Floteste de bancada usado para a construcdo dos diagramas de coagulagéo
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A faixa de dosagens de quitosana foi definida com base no trabalho de Kurniawati et al. (2014),
que avaliaram a remoc¢édo de microalgas por flotacdo por ar disperso usando quitosana e
saponina. Os autores estudaram diferentes dosagens de quitosana, variando de 0 a 20 mg/L, e
observaram que a partir de 5 mg/L a eficiéncia na remoc¢do de microalgas ndo melhora
significativamente (Figura 3.8). Portanto, a faixa de dosagens selecionada para os ensaios foi
de 0,0 a 5,0 mg/L, com intervalo de dosagem de 0,5 mg/L.

As dosagens de sulfato de aluminio variaram de 0,0 a 30,0 mg/L, a mesma faixa utilizada no
estudo realizado por Oliveira (2005), e o intervalo de dosagem foi 3 mg/L. As Figura 4.3 e
Figura 4.4 ilustram as condicOes de coagulacdo testadas para a obtencdo dos diagramas de

coagulacao, usando quitosana e sulfato de aluminio, respectivamente.

pH E Dosagens Testadas (mg/L)
:

5,00{0,0{/0,5{|1,0(/1,5{|2,0(12,5]|3,0||3,5(||4,0||4,5(| 5,0

5,50+{0,0{/0,5{|1,0(/1,5{|2,0(12,5]|3,0||3,5||4,0||4,5|| 5,0

6,501-10,0][0,5][1,0][1,5][2,0][2,5][3,0][3,5][4,0][4,5][5,0

Quitosana

7,00+0,0//0,5(/1,0(/1,5(|2,0(2,5([3,0(3,5(/4,0([4,5]||5,0
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Figura 4.3: Condicdes de coagulagdo (pH e dosagem) para a construcdo dos diagramas de
coagulacdo usando quitosana

pH E Dosagens Testadas (mg/L)
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6,50+ 0,0/ 3,0(/6,0( 9,0 ||12,0(15,0|(18,0((21,0(({24,0|{27,0((30,0
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Figura 4.4: CondicGes de coagulagéo (pH e dosagem) testadas para a construcéo dos diagramas de
coagulacdo usando sulfato de aluminio
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Os gradientes de velocidade para a mistura rapida foram selecionados com base nas indicacfes
feitas por Amirtharajah (1989) apud Aisse et al. (2001). Para os referidos autores, gradientes
de mistura répida elevados ndo sdo apropriados quando sdo utilizados polimeros organicos
como coagulantes, ja que, a diferenca dos coagulantes inorganicos, como o sulfato de aluminio,
existe a possibilidade de ruptura dos flocos e reestabilizacdo das cargas das particulas. Os
autores também indicam que, quando sdo usados polimeros organicos, os gradientes de mistura
rapida recomendados e os tempos de coagulagdo variam entre 400 e 650 s com tempos de 30
a 60 s.

Devido ao fato de que foram usados 2 coagulantes diferentes, um inorganico e um polimero
organico, o gradiente de mistura rapida devia ser compativel com ambos coagulantes, assim o
gradiente de mistura rapida foi 700 s, um valor ligeiramente superior as recomendacdes para
polimeros orgéanicos, mas também um pouco inferior ao normalmente utilizado com o sulfato

de aluminio. O tempo adotado para a coagulacdo foi de 30 s.

Quanto a etapa de mistura lenta, Aisse et al. (2001) indicam que, normalmente, o tempo de
floculagdo adotado varia entre 12 e 20 minutos e os gradientes de mistura lenta variam entre 70
e 150 s, O gradiente de mistura lenta empregado neste trabalho foi de 50 sX, um pouco inferior
a recomendacao de Aisse et al. (2001), porem é 0 mesmo valor que foi praticado nos estudos
de Oliveira (2005) e Assis (2006). O tempo de floculacdo foi de 15 minutos, valor
compreendido na faixa de tempos indicada anteriormente por Aisse et al. (2001). Na Tabela 4.4
sdo apresentados os valores dos parametros para mistura rapida e lenta utilizados.

Tabela 4.4: Pardmetros operacionais utilizados nos ensaios para a constru¢do dos diagramas de

coagulacéao
Unidade Gradiente de Velocidade Tempo de Deten¢do
Coagulagéo 700 st 30 segundos
Floculagdo 50 st 15 minutos

O objetivo desta etapa ndo foi a avaliacdo da influéncia da taxa de aplicac&o, e sim a obtencéo
das condi¢des Otimas de coagulacdo (pH e dosagem de coagulante). Portanto, a taxa de
aplicacdo superficial utilizada em esta etapa foi conservadora, de 72 m3m?.dia; essa taxa
equivale a uma velocidade de flotacdo de 5 cm/min e foi selecionada com base nos trabalhos
de Oliveira (2005) e Assis (2006).
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Os diagramas de coagulacgdo foram construidos mediante interpolacéo dos dados experimentais

adotando 0 método de Krigagem, utilizando o software Surfer 8.0.3, da Golden Software Inc.

45. CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS E ENSAIOS DE
ADSORCAO

Os CAPs avaliados foram selecionados com base no trabalho de Costa et al. (2012). No referido
estudo, os autores utilizaram 6 CAPs, de origem e caracteristicas diferentes, para avaliar a
adsorcdo de cilindrospermopsinas dissolvidas em &gua destilada. Um dos CAPs era importado,
0 outro era de grau analitico e os restantes 4 CAPs foram produzidos por distintos fabricantes

brasileiros.

O objetivo do trabalho foi avaliar os carvdes fabricados no Brasil, portanto, dos 4 carvoes
fabricados industrialmente e a partir dos resultados de capacidade adsortiva dos carvoes relatada
por Costa et al. (2012), selecionaram-se 2 que apresentaram desempenho satisfatério na

adsorcao de cilindrospermopsinas.

Os carvoes selecionados foram nomeados como CAP 1 e CAP 2, sendo o CAP 1 de origem
vegetal, produzido a partir de madeiras de pinheiro e 0 CAP 2 de origem betuminoso. A escolha
de dois carvdes produzidos a partir de matérias-primas distintas foi feita com o intuito de
verificar se a origem da matéria-prima influencia na capacidade de adsorcdo da cianotoxina. As
caracteristicas dos CAPs descritas por Costa, et al. (2012) estdo apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Caracteristicas dos CAPs utilizados. Fonte: Costa et al. (2012)

CAP1 CAP 2
NUmero de lodo (mg/g) 691 687
indice de Azul de Metileno (mg/L) 134 50
Area Superficial BET (m?/g) 904,8 609,4
Volume total de Microporos (cm®/g) 1,24 0,84
Volume de Microporos Primarios (cm®/g) 1,00 0,72
Volume total de Mesoporos (cm?3/g) 0,34 0,26
Volume total de Macroporos (cm®/g) 0,04 0,03
Ponto de Carga Zero (pHrcz) 7,5 8,5
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Apesar de que os CAP 1 e CAP 2 j& foram caracterizados, o niumero de lodo e o ponto de carga
zero (pHpc;) foram determinados novamente, com o intuito de verificar a estabilidade dos

CAPs e a conservacgao das suas propriedades ao longo do tempo.

Seguidamente foram efetuados ensaios de adsorcdo, com vista a escolher o carvdo que
apresentava melhor desempenho na remoc¢do de cilindrospermopsinas. Apés a sele¢do do
carvao ativado mais apropriado para a adsorcédo de cilindrospermopsinas, este foi empregado

na terceira etapa experimental.

45.1. NuUmero de lodo

O numero de iodo é um indicativo da microporosidade do carvao; esta analise é baseada no
tamanho da molécula de iodo, que é de aproximadamente 0,27 nm, permitindo que seja

facilmente adsorvida pelos microporos do carvao ativado, que em média tém diametro de 2 nm.

O procedimento para a determinacgdo do nimero de iodo seguiu a norma NBR 12073 da ABNT

(1991) e foi efetuado em duplicata para cada CAP.

45.2.  Determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

O ponto de carga zero representa o pH no qual a carga superficial total do carvao ativado € nula.
Carv0es ativados com pHpcz < 7 sdo considerados carvdes &cidos, e 0s carvdes cujo pHpcz > 7

sao basicos.

A determinacdo do ponto de carga zero foi baseada na metodologia empregada por Moreno-
Castilla et al. (2000). Em 20 mL de agua deionizada, isenta de COg, foi adicionada 1,0g de
carvéo ativado. Essa suspenséo foi submetida a subpressao de -600 mmHg durante 12 h para
retirar 0 ar dos intersticios do carvdo e garantir que a dgua entre em contato com toda a
superficie. Apos esse tempo, a suspensdo foi mantida sob agitacdo durante 7 dias, usando um
agitador orbital marca VWR Scientific (Orbital Shaker 98001) (Figura 4.5), em temperatura
controlada de 25°C e velocidade de rotacdo de 300 rpm. As bocas dos erlenmeyers foram
cobertas com filme PVC para evitar evaporacao da agua e diariamente era verificado que néo

houvesse carvdo aderido na parede do recipiente fora do seio do liquido. O valor de pH
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determinado, apds os 7 dias de agitacao da suspensdo, foi o ponto de carga zero do carvéo. Esse

ensaio foi feito em triplicata.

Figura 4.5: Agitador orbital usado para a determinagdo do ponto de carga zero
45.3. Ensaios de Adsorcao

Nos ensaios de adsor¢do dos CAPs foram utilizadas as aguas de estudo AE2 e AE3, preparadas
usando agua deionizada e 4gua do lago Paranoa filtrada em membrana de 0,45 um, ambas com
adicdo de extrato de cilindrospermopsinas, também filtrado em membrana de 0,45 um (secao
4.3). A utilizag&o destas aguas de estudo teve como objetivo avaliar a influéncia das substancias
presentes na dgua do lago Paranod na adsorcéo das cilindrospermopsinas pelos CAPs. O valor
de pH adotado nesses ensaios foi selecionado com base no pH de coagulagdo para quitosana e
sulfato de aluminio que forneceram as maiores remocdes de turbidez e cor aparente, definido

com base nos diagramas da se¢éo 4.4.

O ensaio de adsorcdo nao foi repetido, ja que o material disponivel para a quantificacdo de

cilindrospermopsinas nao permitiu a realizacdo de analises adicionais.
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Os CAPs eram preparados 24 h antes da utilizagdo nos ensaios. A preparagdo consistia na
secagem inicial das amostras de carvao durante 3 h a 130+5°C, posteriormente na preparagéo
de uma suspensdo homogénea de CAP de 1 mg/mL em &gua deionizada e isenta de CO>. Essa
suspensdo era colocada em um dessecador acoplado a uma bomba a vacuo e mantida sob
condicgéo de subpresséo de -600mmHg durante 12 horas. Esse procedimento permitiu que os
poros dos CAPs entrassem em contato com a &gua, retirando todo o ar, e facilitando o transporte

das cilindrospermopsinas para os sitios de adsorcao.

As dosagens de CAP foram realizadas a partir de aliquotas da suspensdo preparada, por
exemplo, uma dosagem de CAP de 10 mg/L em um volume de 500 mL era obtida pela adigéo

de uma aliquota de 5 mL nesse volume.

Uma vez executado o ensaio, as dosagens de CAP foram verificadas filtrando-se a agua em
membrana de ésteres de celulose de 0,22 um; em seguida, essas membranas foram secadas na
estufa a 60° C durante 24 h. Ensaios preliminares mostraram que as membranas de ésteres de
celulose ndo apresentavam perda de massa sob as condigdes de secagem utilizadas. A diferenca
de peso, dividida pelo volume de &gua filtrada, permitiu constatar a dosagem real aplicada.

Para os ensaios de adsorcdo, cada CAP foi colocado em contato com as aguas de estudo AE2
(matriz agua deionizada) e AE3 (matriz agua do lago Paranod) em temperatura e pH constantes.
O tempo de contato para os ensaios de adsorcao foi de uma hora, igual ao tempo de contato
adotado por Ho et al. (2011). Os motivos, para a selecdo desse tempo de contado, foram o tempo
total dos processos de coagulacéo, floculacéo e flotacdo, que neste trabalho, totalizam um tempo
de funcionamento de 16 a 20 minutos e, os resultados da adsor¢do, com tempos de contato
superiores, ndo se aproximariam aos resultados obtidos com o tempo de contato permitido pelo

tempo das etapas de coagulacdo, floculacéo e flotacdo, conjuntamente.

Nos ensaios de adsorcédo, a concentracéo inicial de cilindrospermopsinas e o tempo de contato
permaneceram constantes. A massa de CAP adicionada em cada recipiente foi variada, de modo
a simular dosagens de 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 mg/L. O volume de &gua de estudo utilizado
foi de 500 mL para cada uma das dosagens testadas. Esses ensaios foram realizados em um
equipamento de teste de jarros Nova Etica, modelo 218/LDBO, mantendo-se o gradiente de
velocidade de mistura em 200 s™. O esquema da execucéo deste ensaio é ilustrado na Figura
4.6.
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Figura 4.6: Esquema da determinacdo da capacidade adsortiva

Os ensaios incluiram um béquer no qual ndo foi adicionado carvdo, tendo como tempo de
contato 0 minutos. Os ensaios foram desenvolvidos em uma sala climatizada minimizando a
variacdo da temperatura. A temperatura da agua de estudo foi medida em um recipiente

adicional, com o0 mesmo volume de 4gua usando um termémetro.

Transcorrido o tempo de contato de uma hora, a amostra era filtrada em membrana de ésteres
de celulose de 0,22 um para remover as particulas de CAP suspensas. As aliquotas da suspenséo
de CAP eram adicionadas em intervalos, de 30 minutos, em cada um dos béqueres; este
procedimento garantia que o tempo de filtragem de cada amostra, apds adsorcdo, nédo
interferisse no tempo de contato, nem na retirada da amostra seguinte. Uma aliquota desse
filtrado foi submetida a andlise para a determinacdo da concentracdo residual de

cilindrospermopsinas pela técnica de ensaio por imunoadsorvente ligado a enzimas (ELISA).

A partir desses resultados foi determinada a quantidade de cilindrospermopsina adsorvida por

massa de carvao (ug/mg) utilizando a Equacgéo 4.1.
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q=—7 Equacao 4.1
Com
g = Quantidade de cilindrospermopsina adsorvida por massa de carvéo (pug/mg)
C, = Concentracéo inicial de cilindrospermopsina (ug/L)
C; = Concentracdo final de cilindrospermopsina fase liquida (residual) (ug/L)
D = Dosagem de CAP utilizada (mg/L)

Embora o tempo de contato adotado ndo garantiu a condi¢éo de equilibrio, os dados obtidos
foram utilizados para obter os parametros caracteristicos da isoterma de Freundlich, com o
intuito de estimar uma dosagem de referéncia de CAP, a qual foi empregada posteriormente

nos ensaios do processo combinado de adsorcéo e flotagéo.

Para obter os parametros da isoterma de Freundlich, K e n, foi calculado o logaritmo da
concentracdo residual de cilindrospermopsina, C;, e da quantidade de cilindrospermopsina
adsorvida por massa de carvéao, q. Com esses valores foi construida a isoterma de Freundlich
na forma linearizada conforme a Equacédo 3.5, com log C; nas abcissas e log g nas ordenadas.
A declividade da reta resultante corresponde ao expoente de Freundlich, 1/n, e o intercepto

como eixo das ordenadas representa o valor do logaritmo da constante de Freundlich, K.

45.4.  Calculo da Dosagem de Referéncia de CAP (D)
Para o célculo da dosagem de referéncia de CAP, inicialmente foi necessario o valor da
quantidade de cilindrospermopsinas adsorvidas por unidade de massa do CAP, obtido mediante

a Equacéo 3.4. Uma vez conhecido o valor de g, a dosagem minima de CAP pode ser calculada

usando a Equagdo 4.2

Equacéo 4.2

D,y = Dosagem de referéncia (mg/L)
C, = Concentragdo inicial de cilindrospermopsinas (ug/L)
C = Concentracdo final ou residual de cilindrospermopsinas (ug/L)
q = Quantidade de cilindrospermopsinas por unidade de CAP (ug/mg)
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Esta dosagem foi utilizada como referéncia nos ensaios do processo combinado de flotagéo e
adsorcdo. Além disso, uma outra dosagem, 75% superior a dosagem de referéncia estimada, foi
avaliada nesses ensaios com o intuito de verificar a influéncia de uma dose superior de CAP na

adsorcéo de cilindrospermopsinas.

46. ENSAIOS DE COAGULACAO, FLOCULACAO, E FLOTACAO
COMBINADA COM ADSORCAO USANDO FLOTESTE DE COLUNA

O floteste de coluna utilizado e a metodologia adotada foram baseados no trabalho de Pinto
(1999).

O floteste € composto por 3 colunas de acrilico e uma camara de saturacdo. As colunas de
acrilico transparente permitem observar todo o processo, possuem orificios laterais que
permitem a aplicacdo da suspensdo de CAP, dos coagulantes e a coleta de amostras. As colunas
de flotacdo e a camara de saturacdo estdo interligadas com mangueira pneumatica de 1/2”,
enquanto o fornecimento de ar se da através de mangueira de PVC flexivel reforcada de 6,4mm.
O controle do fluxo de 4gua saturada para o interior das colunas foi feito com registros de esfera

alocados na parte inferior de cada coluna. O sistema pode ser observado na Figura 4.7.

4.6.1.  Descricdo do Floteste de Colunas

46.1.1 Colunas de Flotacao

Como foi mencionado anteriormente, o floteste é composto por 3 colunas com uma capacidade
atil de 4 L cada, porém, somente duas foram utilizadas como colunas de flotacdo. A terceira
coluna foi utilizada para fornecer agua para a cAmara de saturagdo por sifonamento. Nas colunas
de flotagdo foram executadas, sequencialmente, as etapas de coagulacéo, floculacgéo e flotagéo.
A coagulacdo e floculacdo eram realizadas por meio de agitacdo mecanica das paletas

perpendiculares ao eixo do motor.
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A Coluna para fornecimento de agua 5 Valvula de agulha

C Céamara de saturacao 6 Drenos

C1 Coluna de flotacao 1 7A Seringas de injecdo de coagulante
C2 Coluna de flotacao 2 7B Seringas de injecdo de CAP

1 Compressor de ar 8 Conjunto motor/agitador

2 Regulador de pressao 9 Pontos de coleta

3 Mandmetro 10 Registros de entrada dgua saturada

4 Vélvula de seguranca

Figura 4.7: Diagrama esquematico do Floteste de Colunas

Todas as colunas possuem as mesmas dimensdes: didametro interno de 8,5 cm e 100 cm de
altura. Na parte inferior de cada uma esta localizado um ponto de entrada de 4gua saturada de

diametro 6,4mm e outro de drenagem com didmetro de 12,7 mm.

Ao longo da vertical de cada coluna existem 4 pontos de injecdo de coagulante, os quais estdo
separados entre si por 13,5 cm e o primeiro esta localizado a 6,5 cm da base da coluna. Os

coagulantes e o CAP foram injetados nas colunas usando seringas de 60 e 20 mL. Os 6 pontos
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de coleta de amostras estéo localizados diametralmente opostos aos pontos de injecéo, estdo
distribuidos em intervalos de 10 cm e o primeiro deles encontra-se a 4 cm da base. Essas

dimensGes podem ser observadas na Figura 4.8a.

8,5cm
—

4L

13,5cm

100 cm > 70 cm

= 8 mm

—_—

6,5 cm B i\l
‘ Jaem ==~
= ¥

(@) Coluna de Flotacao (b) Cémara de Saturacéo

Figura 4.8: Dimensd@es, sem escala, das colunas de flotagdo e camara de saturacao

Apesar de ter 6 pontos de amostragem, s6 um deles foi utilizado, para evitar o fracionamento
da amostra coletada, usar uma Unica taxa de aplicacdo superficial e recolher um volume maior
de amostra. O ponto de amostragem selecionado foi o quinto a partir da base, ou seja, aquele
gue se encontra a 44 cm da base. Dois dos pontos de coleta, um localizado a 14 cm da base e

outro localizado a 34 cm da base, foram utilizados para a aplicacdo do CAP.

46.1.1 Camara de Saturacdo

A camara de saturagdo utilizada também foi construida de acrilico transparente com um volume
atil de 3 L e suporta pressdes de até 10 atm. O diametro interno da camara € de 8,4 cm, a
espessura da parede é de 8 mm e tem 70 cm de altura. As dimensdes da camara de saturacéo

séo ilustradas na Figura 4.8b.
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O ar comprimido era fornecido por um compressor de ar marca SCHULZ modelo MSI 2,6
ML/50, cuja pressdo maxima € de 8,3 bar que equivale aproximadamente a 8,2 atm. O ar
comprimido ingressava a camara pela parte inferior através de um duto de 6,4 mm e era
controlado por uma valvula de agulha. Também na parte inferior da camara, estavam
localizados os dutos de saida de &gua saturada com didmetro de 6;4 mm e de

drenagem/admissao de agua insaturada com diametro 12,7 mm.

Na parte superior da cdmara esta instalado um mandmetro para o controle da pressao interna da
camara, esse mandmetro varia entre 0 e 12 bares, aproximadamente 0 e 11,84 atm.; também ha
uma valvula de agulha que permite regular a pressdo interna para que permaneca na faixa de

desejada, e uma valvula de seguranca.

46.1.2 Motores e Variadores de Velocidade
Os conjuntos de motor e variador de velocidade das colunas de flotacdo eram da marca Cole-
Parmer, modelo Stir-Pak; esse variador de velocidade permitia rotagdes de 0 a 270 rpm,
correspondendo as posi¢des de 0 a 10 no seu painel de controle.

4.6.2.  Definicdo dos Parametros Operacionais
A estimativa dos gradientes de velocidade utilizados pode ser observada no APENDICE A.
Os gradientes de velocidade testados foram de 780 s~ para a coagulagdo e 50 s~ e 100 s~1
para a floculagdo. Foi observado que para o gradiente de velocidade de 50 s™1, os flocos ndo
permaneciam em suspensdo e depositavam-se no fundo da coluna, portanto escolheu-se

100 s~ como gradiente de floculagéo.

Os tempos de coagulacao e floculagdo, assim como seus respectivos gradientes de velocidade

podem ser observados na Tabela 4.6

Tabela 4.6: Pardmetros da coagulacéo e floculacéo para flotagdo nas colunas

Processo Tempo (min) Gradiente de Velocidade (s~1)
Coagulacéo 1 780
Floculagdo 15 100
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Nos sistemas de flotacdo por ar dissolvido (FAD) podem ser adotados dois tipos de taxas de
aplicacdo superficial (TAS): as TAS convencionais e as altas TAS. A utilizagéo de algum desses

tipos de taxas influenciara no dimensionamento e no desempenho do processo de FAD.

As TAS convencionais variam entre 100 e 300 m?/(m? - dia), enquanto os sistemas de FAD
de alta taxa operam com TAS de 300 a 1000 m?/(m? - dia) (Gregory e Edzwald, 2011;
Crittenden et al., 2012). No presente estudo foram avaliadas trés TAS diferentes, sendo 2
convencionais 105,6 e 211,2 m?/(m? - dia), e uma TAS, também convencional, porém

proxima a faixa de altas taxas, 316,8 m3/(m? - dia).

Para avaliar as diferentes taxas de aplicacdo superficial, amostras da agua clarificada foram
coletadas a 44 cm da base das colunas em diferentes tempos predeterminados. Cada uma das
amostras foi correlacionada com a velocidade ascensional dos flocos. As taxas de aplicacédo
testadas, 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia), equivalem a velocidades ascensionais de 7,33,
14,67, e 22 cm/min, respectivamente. O tempo antes da amostragem para cada uma de essas
taxas de aplicacdo foi calculado pela razéo entre a distancia percorrida pelo floco menos
favorecido (aquele que se encontra na base da coluna) e a velocidade ascensional. Na Tabela
4.7 sdo mostrados os tempos de amostragem que perfazem cada uma das taxas de aplicacédo

superficial testadas.

Tabela 4.7: Tempo para coleta de amostras de acordo com a taxa de aplicacao superficial

Taxa de Aplicagdo Superficial Velocidade Ascensional Tempo para Amostragem
(m3 /(m? - dia)) (cm/min) (min)
105,6 7,33 6
211,2 14,67 3
316,8 22,00 2

As estacOes de tratamento de &gua que operam com FAD, usualmente adotam taxas de
recirculacdo (TR) que variam entre 6 e 12% (Gregory e Edzwald, 2011; Crittenden et al.,
2012;). Com o intuito de abranger essa faixa de TR, nesta pesquisa foi investigada a influéncia

de trés TR, 5, 10 e 15%, no desempenho do processo de FAD com e sem adigdo de CAP.

A variagdo das taxas de recirculacdo foi feita admitindo volumes diferentes de dgua saturada
dentro das colunas de flotagdo. O volume de agua saturada requerida corresponde a 5, 10 e 15%

de 3,3 litros. Com o volume de um cilindro, cujas dimensdes equivalem as dimensdes das
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colunas de flotacéo, foi calculada a altura respectiva para cada taxa de recirculagcdo e marcada
nas colunas de flotacéo.

4.6.3.  Coagulantes

A quitosana foi preparada conforme Garcia (2011) (secdo 4.4.1), porém, para efetuar a
distribuicdo uniforme das pequenas aliquotas de quitosana utilizadas nos ensaios, optou-se por
diluir essa solugcdo 12 vezes, aproximadamente. O motivo da diluicdo foram os volumes
necessarios para a distribuicdo nas seringas, ja que estes eram inferiores a escala de volume das

mesmas.

O sulfato de aluminio foi preparado da mesma forma indicada no item 4.4.1. Em consequéncia
da mudanca do volume de &gua de estudo, (2 litros para jarro de floteste de bancada e 3,3 litros
para as colunas de flotacdo) 1 ml desta solucéo representava aproximadamente uma dosagem

de 0,6 mg/L em uma coluna de 3,3 L.

4.6.4.  Suspensdo de CAP

Foram usadas as dosagens de CAP de referéncia, D,.r, encontrada pelas isotermas de
Freundlich na agua de estudo AE3, e uma dosagem 75% superior, D,.r+ 75%. Como
mencionado anteriormente, a dosagem 75% superior foi utilizada com o objetivo de verificar a
influéncia de uma dosagem maior de CAP na adsorcdo de cilindrospermopsinas. Ademais, a
estimativa da D,.., foi feita com base nos ensaios de adsorgao, cujo tempo de contato foi de 1
h e, portanto, é possivel que essa dosagem nao alcance o residual de cilindrospermopsinas para
o qual foi calculada, ja que o tempo de contato das etapas de coagulacdo, floculacéo e flotagdo

¢ de 22 minutos.

A injecédo da suspensédo de CAP foi feita mediante 2 seringas com capacidade de 60 mL cada
uma. Para evitar que a injecdo de suspensdo de CAP modificasse notavelmente o volume de
agua de estudo nas colunas, foi preparada uma suspensdo com concentracdo de CAP maior que
a descrita no item 4.5.3. O procedimento de preparacdo seguiu o item 4.5.3 deste trabalho,

porém a concentracdo de CAP foi de 4345 mg/L.
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4.6.5. Desenvolvimento dos Ensaios nas Colunas de Flotagio

Previamente a realizacdo dos ensaios nas colunas de flotacdo, realizaram-se ensaios para
definicdo de uma dosagem de coagulante e um valor de pH, que promovessem maior remogao
de turbidez e cor aparente da agua de estudo preparada no dia. Para isto, foram testadas
dosagens de coagulante, em uma estreita faixa, em torno da dosagem e no valor de pH de
coagulacdo com maior remocdo de turbidez e cor aparente observada nos diagramas de
coagulacao. Essa dosagem que apresentou maior remocao de turbidez e cor aparente, no valor
de pH de coagulacéo testado, foi nomeada dosagem do dia, D;,. Nesta fase preliminar, a taxa
de aplicacéo superficial foi fixada em 105,6 m3/(m?2dia), a taxa de recirculagdo em 10% e

ndo foi adicionado CAP.

O desenvolvimento experimental nas colunas de flotacdo foi dividido em 2 fases. O esquema

da realizacdo do desenvolvimento dos ensaios nas colunas de flotacdo é ilustrado na Figura 4.9
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Figura 4.9: Fases da realizacdo dos ensaios nas colunas de flotagédo
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A primeira fase avaliou a influéncia da taxa de aplicacdo superficial na remocéao de turbidez,
cor aparente, absorbancia ultravioleta 254 nm clorofila-a e cilindrospermopsinas para as doses
Dyer € Dy + 75% de carvdo ativado. Nesses ensaios a taxa de recirculagdo adotada foi de

10% e a dosagem de coagulante utilizada foi a D;,,.

Na segunda fase, estudou-se a influéncia da taxa de recirculacdo na remocéo dos parametros de
interesse, usando também as doses D,..r € Dy.r + 75% de CAP e com uma taxa de aplicagdo

superficial de 105,6 m3/(m? - dia).

46.1. Execugéo dos Ensaios nas Colunas de Flotagéo

A camara de saturacdo era preenchida com agua destilada para evitar contaminacdo da agua de
estudo durante o processo de flotacdo. A camara era preenchida permitindo a passagem de dgua
destilada, contida na coluna auxiliar, mantendo aberta a valvula de agulha, na parte superior da
camara. Uma vez atingido o nivel desejado de agua dentro da camara, 0 registro para a
passagem de agua era fechado, assim como a valvula de agulha na parte superior. O processo
de saturacdo comegava imediatamente depois da coagulagéo, para que assim, os tempos de
coagulacao-floculagdo coincidissem com o tempo de saturacdo, e a flotacdo fosse feita com
agua recém saturada. O tempo de coagulacdo-floculacédo era de 16 minutos (1 para coagulacédo
e 15 para floculacdo) e o tempo de saturacdo de 10 minutos. A saturacdo comecava depois da
coagulacdo ja que esses 6 minutos de diferenca foram necessarios para que a cdmara atingisse
a pressao interna desejada e a partir desse momento contar com 10 minutos de saturacdo na

mesma pressao.

A saturacdo comecava permitindo a passagem de ar comprimido através da valvula de agulha
na parte inferior da cAmara, enquanto todas as valvulas e registros restantes estavam fechadas,
com excecdo da valvula de agulha na parte superior, ja que essa devia permanecer um pouco
aberta, por seguranca, para manter o fluxo de ar dentro da coluna e para regular a pressao
interna. A pressao de saturacdo adotada foi 5 atm, portanto o fluxo de ar dentro da cAmara era
permitido ao longo do tempo de saturagdo, incluindo o tempo inicial requerido para pressurizar
a camara. O mandmetro acoplado a camara indica a pressdo em bar. Levando-se em conta que

1 atm = 1,013 bar, a pressdo interna da camara foi mantida em 5,07 bar aproximadamente
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mediante a apertura ou fechamento da vélvula de agulha superior. Uma vez finalizado o tempo

de saturagdo da agua, a valvula de agulha na parte superior era fechada.

Antes de comecar com o processo de flotagdo, as seringas eram preenchidas com coagulante e
suspensdo de CAP previamente homogeneizada. A distribuicdo do volume de coagulante foi
feita em 4 seringas e a distribuicdo da suspensdo de CAP foi feita em 2 seringas, dividindo o
volume total de coagulante ou suspensdo de CAP entre o nimero de seringas designadas. As 4
seringas com coagulante foram colocadas do lado esquerdo das colunas e as 2 seringas com
suspensdo de CAP do lado direito (ver Figura 4.7). Os pontos de coleta deviam estar
devidamente fechados. Uma vez completada essa parte, as colunas eram preenchidas até a
marca de 3,3 L com &gua de estudo, seguidamente o motor era acionado para manter a dgua

homogénea, a sequir, era adicionado o acidificante ou alcalinizante de acordo com o requerido.

O motor era colocado nas rotacBes apropriadas para alcancar o gradiente de velocidade
correspondente a coagulacdo. Imediatamente ap6s a injecdo do coagulante, cronometrava-se 1
minuto e em seguida, as rotacdes eram diminuidas para o gradiente de velocidade da floculacéo,
permanecendo assim durante 15 minutos. Com muita precaucdo, as paletas eram removidas
para dar inicio a flotacdo, permitindo a entrada de 4gua saturada, pelos registros respectivos,
até o nivel correspondente a taxa de recirculacdo desejada, posteriormente, contabilizava-se o
tempo requerido para a taxa de aplicacdo estudada e finalmente, a amostra era coletada e

analisada, ou armazenada para futuras analises que ndo podiam ser realizadas imediatamente.

Dado que o fluxo de agua saturada diminuia levemente a pressao interna da cAmara de saturacdo
e para permitir a flotacdo em ambas colunas simultaneamente, o fornecimento de ar na coluna
de saturacdo nao era interrompido até depois da entrada da 4gua saturada nas 2 colunas, assim

era garantida uma pressdo quase constante enquanto a dgua saturada fluia para as colunas.
Ap0s o processo de flotacdo e coleta de amostra, as colunas eram lavadas com agua potavel,

sem usar nenhum tipo de sabdo ou detergente, e uma esponja acoplada a um tubo de PVC que

permitia a limpeza de toda a coluna desde a base.

63



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do trabalho experimental sdo apresentados em 3 subitens, sendo um para cada
etapa de desenvolvimento dos ensaios. O item 5.1 relata todos os aspectos relacionados a
construcdo dos diagramas de coagulacdo. O subitem subsequente mostra e discute os resultados
obtidos na caracterizacdo dos CAPs e 0s seus respectivos ensaios de adsor¢do. No altimo dos
subitens sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de flotacdo combinada com

adsorcdo em CAP nas colunas.
5.1. DIAGRAMAS DE COAGULACAO
5.1.1.  Ensaios usando Quitosana como Coagulante
Para os ensaios com quitosana foi usada a agua de estudo AE1L, cuja base foi agua do lago

Paranoa, inoculada com ceélulas de C. raciborskii. As caracteristicas desta d&gua podem ser

observadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Pardmetros caracteristicos da &gua de estudo para construcéo dos diagramas de
coagulacdo com quitosana

Agua Lago Paranoa Agua de Estudo AE1

pH 7,07 7,35

Alcalinidade (mg CaC03/L) 25 31
Turbidez (uT) 9,09 12,80

Cor Aparente (PtCo APHA) 66 155
Condutividade (uS/cm) 94 104
Absorbancia UV s4 p, (em™1) 0,024 0,031
Clorofila-a (ug/L) 6,18 99,12

Densidade celular (células/mL) - 9,23x10°

Potencial Zeta (mV) - -12,7

De forma geral, todos os parametros caracteristicos da agua do lago incrementaram seus valores
ao ser inoculada com 10% de volume de cultivo de C. raciborskii. O teor de clorofila-a, para a
agua de estudo, corresponde ao nivel de clorofila-a em lagos eutrofizados (Bartram, et al.,
1999). O aumento na concentracdo de clorofila-a foi acompanhado pelo aumento da turbidez e
cor aparente, provocadas pela suspensdo dos filamentos de C. raciborskii. Também se observa

um leve aumento nas substancias dissolvidas que absorbem radiacdo UV,z4 »m, Caracteristicas
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dos diferentes processos das células de C. raciborskii, como metabolismo, excrecdo, lise

celular, interacdes entre elas e a propria cilindrospermopsina.

Na Figura 5.1 podem ser apreciados os diagramas de coagulacéo para a remocéo de turbidez,
cor aparente, absorbancia UV,z, ., € clorofila-a. Nos diagramas de coagulacdo para a remogéo
de turbidez e cor aparente, Figura 5.1a e Figura 5.1b, respectivamente, destaca-se uma area de
maxima remogdo, com valores superiores a 96% para ambos parametros, compreendida entre

0 pH 6,00 e 6,50 e as dosagens de quitosana de 0,5e 1,0 mg/L.

No pH de 7,00 e dosagens acima de 1,5mg/L, tanto a turbidez como a cor aparente,
apresentaram uma regido com remoc0@es superiores a 80%, porém, essa regido € inconsistente

em comparagdo com a area de maxima remocao previamente mencionada.

As menores remoc0es de turbidez e cor aparente foram observadas no pH de 7,50, em que para
todas as dosagens avaliadas, a remocao foi inferior a 50%. Na faixa de pH entre 5,00 e 6,50 e

para dosagens superiores a 1,5mg/L, a remocao de turbidez variou entre 60 e 80%.

Nos diagramas de coagulacdo da turbidez e da cor aparente é notdria a similaridade entre a
remocao destes, mostrando que ambos parametros fisicos estdo estreitamente relacionados; isto
pode ser verificado nos diagramas de coagulacdo referentes a remocao desses parametros, que

exibem regides de maior e menor remocao similares.

Na Figura 5.1c € ilustrado o diagrama de coagulacdo para a remocdo de absorbancia no
ultravioleta a 254 nanémetros (UV,s4 nm) Usando quitosana. Verifica-se que a remocdo desse
parametro apresentou um comportamento diferente ao observado para a remocéo de turbidez e
cor aparente. A quitosana apresentou uma zona de remo¢do moderada, superior a 40%, em
todas as dosagens testadas em pH entre 5,00 e 6,00. No valor de pH de 5,50 e a dosagem de
0,5mg/L, e no valor de pH 5,00 com dosagem de 3,5mg/L, se localizam remoces de 65 e
74%, respectivamente, apesar disso, por serem regides muito restritas, ndo foram consideradas

como regides de méxima remocao.
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Figura 5.1: Diagramas de coagulacdo (Remocao) da &gua de estudo AE1 usando quitosana como
coagulante. TAS = 72m3/(m? - dia), TR = 10%



Na Figura 5.1d pode se observar o diagrama de coagulacdo para remocdo de clorofila-a usando
quitosana. Em relagdo as células de C. raciborskii, medidas como clorofila-a, a remocéo foi
consideravelmente elevada para todas as dosagens e todos os valores de pH testados, inclusive
nas condi¢cdes em que ndo foi adicionado coagulante. No diagrama pode ser notado que em
todas as condigdes testadas, a remocdo de clorofila-a superou 95%, e nas condi¢bes sem

coagulante a remocao de clorofila-a alcangou valores entre 72 e 92%.

Embora a remocédo de clorofila-a tenha resultado superior a 95% na maioria das condic¢des
testadas, na regido localizada entre os pH 6,0 e 6,5 e dosagens de quitosana de 0,5e 1,0 mg/L,
a remocdo desse parametro foi total (considerando os erros de quantificacdo do método de
andlise para clorofila-a). Essa regido coincide com as regides de maior remocao de turbidez e
de cor aparente, uma vez que 30% da turbidez e 57% da cor aparente que a agua de estudo

apresentava eram conferidas pelas células de C. raciborskii.

Na Figura 5.2 séo apresentados os diagramas de coagulacdo com os valores residuais de
turbidez, de cor aparente, de absorbancia UV,z, ., € de clorofila-a. De igual forma que nos
diagramas de coagulacdo para a remocdo, a regibes com menores valores residuais
correspondem as regifes de maxima remocao e as regides com remocao minima apresentam os

valores remanescentes maiores.

De acordo com Di Bernardo e Paz (2008), nos sistemas de clarificagdo que precedem as
unidades de filtracdo, recomenda-se um efluente com até 5,00 uT. Dessa forma, conforme os
residuais de turbidez, exibidos na Figura 5.2a, para todas as dosagens testadas, superiores ou
iguais a 0,5mg/L, e em valores de pH de coagulacdo compreendidos entre 5,00 e 7,00, os
remanescentes de turbidez foram de 4,00 uT ou menores. Na regido de maxima remocao,
dosagens entre 0,5mg/L e 1,0mg/L e pH de coagulacdo entre 6,00 e 6,50, a turbidez
remanescente foi de 0,5 NTU, valor exigido pela Portaria 2.914 (Brasil, 2011) para a agua

filtrada.

Os residuais de clorofila-a, apresentados na Figura 5.2d, em todas as dosagens testadas,
superiores ou iguais a 0,5mg/L, e para valores de pH de coagulagéo entre 5,00 e 7,00, foram
de maximo 4,00 ng /L, apontando para uma remocao satisfatdria de biomassa de C. raciborskii

nessas condigdes de coagulagéo.

67



5.0

6.75
6.00
5.25
4.50
3.75
3.00
2.25
1.50
0.75
0.00

Dosagem de Quitosana (mg/L)

0'g.oua 550 6.00 6.50 7.00 7.50
pH de Coagulagdo

(a) Turbidez remanescente

Turbidez inicial: 12,8 uT

0.033

=

F 0.030

= 0.027

c

3 0.024

<!

5 0.021

s}

Q 0.018

g 0.015

[@)]

D§ 0.012
0.009
0.006

%800 550 6.00 6.50 7.00 7.50
pH de Coagulagéo
(c) Absorbancia UV,c, ., Femanescente
Absorbancia UV,s4 nym, inicial: 0,031 cm™?!

o
o

45 « x
4.0 t L 117
~ w 108
-l (2]
D 350 99
% 90
€ 3.0 81
2 72
S 25 % < B 63
<] S
£ 2.0 X 45
% 36
@ 1.5~ J g 27
a 18
1.0 9

o
o

0.0 '
5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50

pH de Coagulagéo
(b) Cor aparente remanescente
Cor aparente inicial: 155 PtCo

50

4.5

4.0 27.00

24.00
21.00
18.00
15.00
12.00
9.00
6.00
3.00
1.07 0.00

35

3.0

25

2.0

1.5

Dosagem de Quitosana (mg/L)

0.5

0.0* ‘ * .
5.00 550 6.00 6.50 7.00 7.50
pH de Coagulagdo

(d) Clorofila-a remanescente
Clorofila-a inicial: 99,12 ug/L

Figura 5.2: Diagramas de coagulacdo (valores remanescentes) da dgua de estudo AE1 usando
quitosana como coagulante. TAS = 72m3/(m? - dia), TR = 10%
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Ensaios de teste de jarros, realizados nas condi¢Bes de coagulacdo que apresentaram maxima
remocao de turbidez e de cor aparente, correspondentes a pH de 6,5 e dosagens de quitosana
proximas a 0,5mg/L, indicaram, mediante medidas de potencial zeta da agua coagulada, que
a quitosana, sob essas condicdes de coagulacao, neutralizou as cargas superficiais das particulas
e células presentes na agua de estudo, passando de —12,70 mV para valores entre —8,00 e
2,00 mV. Na Figura 5.3 verifica-se a tendéncia do potencial zeta se aproximar de zero a medida

que a dose de quitosana aumenta e se aproxima de 0,5 mg/L

Potencial Zeta (mV)

[
-8 T T T
0.25 0.50 0.75

Dosagem de Quitosana (mg/L)

Figura 5.3: Potencial zeta para a regido de maiores remoc@es usando quitosana como coagulante

Roussy, et al. (2005a); Roussy, et al. (2005b) e Fast, et al. (2014) concordam em afirmar que
0s mecanismos de coagulacdo mais efetivos de atuacdo da quitosana sdo a
adsorcdo/neutralizagdo, formagdo de pontes poliméricos e “patching”. Dentre esses
mecanismos, 0 mecanismo prevalecente depende do peso molecular da quitosana, do seu grau
de desacetilacdo e do pH de coagulacdo (Roussy, et al., 2005a). O presente estudo revela que
nas condi¢cdes de coagulacdo de melhor desempenho da quitosana, possivelmente esses

mecanismos prevalecem.

No presente estudo, a quitosana forneceu as maiores remocdes no pH 6,5 para dosagens entorno
de 0,5mg/L. Para essas condi¢cdes, as medidas de potencial zeta da agua coagulada mostraram
neutralizacdo das cargas superficiais. Portanto, em hipotese, 0 mecanismo de coagulacéo
predominante nas condi¢fes de maxima remocao pode se a adsor¢éo e neutralizacdo de cargas.

No pH 7,0, devido a insolubilizacdo da quitosana, dado o seu pK, = 6,5, a remocdo alcancada,
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em hipdtese, pode ser atribuida ao mecanismo de varredura, no entanto, as condigdes que
favorecem esse mecanismo ndo tiveram a consisténcia na remogdo que foi obtida pelos
mecanismos de neutralizacdo, formacéo de pontes e “patching”. Além disso, o potencial zeta
ndo foi medido no pH de coagulacdo de 7,00 e, em consequéncia, ndo € possivel ter certeza do

comportamento das cargas superficiais nessas condicoes.
5.1.2.  Ensaios usando Sulfato de Aluminio como Coagulante
Para os ensaios com sulfato de aluminio também foi usada a 4gua de estudo AE1, composta

pela matriz de &gua do lago Paranod e inoculada com células de C. raciborskii. As

caracteristicas desta agua podem ser observadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parametros caracteristicos da dgua de estudo para construcéo dos diagramas de
coagulacdo com sulfato de aluminio

Agua Lago Paranoa Agua de Estudo AE1
pH 6,41 7,08
Alcalinidade (mg CaC05/L) 23 33
Turbidez (uT) 10,5 12,1
Cor Aparente (PtCo APHA) 68 153
Condutividade (uS/cm) 90,6 113
Absorbancia UV sy, (em™1) 0,040 0,035
Clorofila-a (ug/L) 5,25 163,5
Densidade celular (células/mlL) - 1,21x10°
Potencial Zeta (mV) - -13,20

Para a construcdo dos diagramas de coagulacdo com sulfato de aluminio, a 4gua de estudo
apresentou caracteristicas similares a dgua de estudo para construcdo dos diagramas com
quitosana; na qual a concentracdo de clorofila-a corresponde aos niveis em lagos eutrofizados
(Bartram, et al., 1999). Turbidez e cor aparente aumentaram na agua de estudo pelo efeito dos

filamentos de C. raciborskii sobre esses parametros.

O valor da absorbancia UV,s4 nm, quando a agua de estudo AE1 foi inoculada como células de
C. raciborskii, diminuiu em relacdo & 4gua do lago Paranoa. Essa situacdo carece de sentido
fisico, ja que, em principio, o volume de cultivo adicionado contém substancias dissolvidas que
absorbem radiacéo ultravioleta nesse comprimento de onda. Essa medicéo foi repetida, porém,

continuou apresentando valores inferiores a 0,040 cm™1. O valor de absorbancia reportado,
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para a &gua de estudo AE1, corresponde a maior leitura de absorbancia mais proxima do valor
para a 4gua do lago Paranoa e, esse valor, foi utilizado para determinar os percentuais de

remocao deste parametro.

Na Figura 5.4 podem ser observados os diagramas de coagulacdo para a remocao de turbidez,
de cor aparente e de absorbancia UV,s, .., Usando sulfato de aluminio como coagulante. Nos
diagramas de coagulagéo para a remocéo de turbidez e de cor aparente, apresentados na Figura
5.4a e na Figura 5.4b, é notoria a similaridade entre a remocdo de cor aparente e turbidez,

mostrando que ambos pardmetros fisicos estéo estreitamente relacionados.

Na Figura 5.4a e na Figura 5.4b, na faixa de pH de 5,50 a 6,50 e para todas as doses de sulfato
de aluminio superiores ou iguais a 9 mg/L, observaram-se remogdes superiores a 94% e 96%
para turbidez e cor aparente, respectivamente. Regifes mais consistentes de coagulacdo
forneceram remogdes um pouco menores, a partir de 89% e 86%, respectivamente, para esses

pardmetros, na faixa de pH de 5,00 a 7,00 e doses de sulfato de aluminio a partir de 6 mg/L.

A menor remocao, tanto para turbidez como para cor aparente, deu-se com dosagens inferiores
a 6 mg/L e em todos os valores de pH de coagulagéo, onde a remocéo foi inferior a 77% e

71%, respectivamente.

A remocdo de turbidez, usando sulfato de aluminio, apresentou 0 mesmo comportamento
observado por Oliveira (2005), que constatou que nos valores de pH 5,5 até 7,0 e dosagem
superior a 6 mg/L, utilizando a mesma TAS empregada neste estudo (72 m3/(m? - dia)), a
remogcao de turbidez, provocado por células de C. raciborskii (~10° cel/mL), foi superior a
90%.

O desempenho do sulfato de aluminio na remocéao de absorbancia UV,s, ., foi diferente do
observado na turbidez e cor aparente. Na Figura 5.4c pode se observar o diagrama de
coagulagdo para a remocdo desse parametro, em que se notam regifes bem restritas, com
remocdo entre 50 e 54% para dosagens de 18, 24 e 30mg/L e pH 6,5 6,0 e 5,5,

respectivamente.
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Figura 5.4: Diagramas de coagulacdo (Remocéo) da &gua de estudo AE1 usando sulfato de aluminio
como coagulante. TAS = 72m3/(m? - dia), TR = 10%
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O diagrama de coagulacdo referente a remocao de clorofila-a ndo é apresentado, ja que durante
a coleta de amostras, a presenca de células nas membranas de filtragem ndo se mostrou
significativa em todos os valores de pH de coagulacdo e com todas as dosagens de sulfato de

aluminio testadas, o que conduziria a quantificacdo de clorofila-a irrelevante.

Na Figura 5.5 sdo apresentados os diagramas de coagulagcdo com os valores residuais dos
parametros avaliados. As regides com menores valores residuais coincidem com as regides de

maior remocdao, sendo valido também para as regides de menor remocéo.

Observa-se na Figura 5.5a, que em valores de pH de coagulagdo compreendidos entre 5,50 e
6,50, com dosagens superiores a 9mg/L, 0s valores remanescentes de turbidez variam entre
0,70 e 1,00 NTU. Ja para uma faixa de valores de pH compreendida entre 5,00 e 7,00, a partir
de dosagens de 6 mg/L, a turbidez remanescente é de 2,00 NTU. Como foi comentado nos
resultados dos ensaios com quitosana como coagulante, essa faixa de valores de pH de
coagulacao e dosagens, resultam em valores remanescentes de turbidez que ainda atendem a
recomendacdo de Di Bernardo e Paz (2008), em que a turbidez da agua proveniente das

unidades de clarificacdo que precedem a etapa de filtracdo, seja inferior a 5,00 NTU.

Clasen et al. (2000) mostraram que para 5 espécies de algas, com densidades celulares variando
entre 10° e 10° cel/mL, a desestabilizacdo das particulas pela adi¢o de sulfato de aluminio é
alcancada na faixa de pH de 5,5 a 6,5 para as doses de sulfato de 7,5 e 10 mg/L. Essas condicGes
de coagulacdo sdo proximas as observadas nos diagramas de coagulacdo com sulfato de
aluminio, em que as maiores remoc0es de turbidez e cor aparente ocorrem na mesma faixa de

pH e em doses superiores a 9 mg/L.

Medicdes de potencial zeta realizadas na agua de estudo coagulada adotando pH igual a 6,00 e
dosagens de sulfato de aluminio de 7,8, 8,4, 9,0, 9,6 € 10,2 mg/L, mostraram que nessa regido,
considerada de maior remocao de turbidez e cor aparente, o potencial zeta esta proximo de zero,
como pode ser apreciado na Figura 5.6. Essa aproximacéo de zero indica que, no pH de 6,00
com dosagens proximas a 9,0 mg/L, ha neutralizacdo das cargas superficiais das células de C.
raciborskii e, de acordo com Amirtharajah e Mills (1982), sob essas condi¢des, 0 mecanismo
de coagulagéo pode ser adsor¢éo e neutralizacdo de cargas ou uma combinagéo dos mecanismos

de adsorcéo e neutralizacdo de cargas e varredura.
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Figura 5.6: Potencial zeta para a regido de maiores remoc@es do sulfato de aluminio

Uma tendéncia similar foi verificada por Henderson et al. (2010). Os autores compararam a
coagulacdo e floculagdo de células de M. aeruginosa, C. vulgaris, Asterionella formosa, e
Melosira sp. e a composicdo da matéria organica algogénica para relacionar as suas
caracteristicas fisicas e quimicas no tratamento. Os resultados mostraram uma regiao de maior
remocao (97,7%) para todos tipos de células no pH 5,0. Nessa regido de maior remocao o
potencial zeta foi reduzido a valores proximos de zero. A maxima eficiéncia de remocao foi
atribuida ao mecanismo de neutralizacdo de cargas. No referido estudo, os autores também
constataram uma remocdo, de 96,8%, ao aplicar altas dosagens de coagulante e sugeriram a

varredura como mecanismo predominante de coagulacdo em tais condices.

No presente estudo ainda é possivel apreciar que, assim como no trabalho de Henderson et al.
(2010), o sulfato de aluminio fornece remocGes superiores a 94%, tanto para turbidez como cor

aparente, tanto nas dosagens baixas como nas dosagens superiores.

De acordo com Henderson et al. (2010), a eficiéncia do sulfato de aluminio na neutralizacdo
das cargas superficiais dos microrganismos objeto do estudo, dependeu da area superficial por
célula e da sua densidade de carga. Assim, células com maior area superficial tendem a
apresentar maior densidade de carga e a eficiéncia de neutralizacdo do sulfato de aluminio
diminui com o aumento dos valores desses atributos ou caracteristicas. Os autores verificaram

que a eficiéncia de neutralizacdo em células filamentosas de Melosira sp. € menor que em
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células esféricas de M. aeruginosa e C. vulgaris, como resultado da maior &rea superficial e
maior densidade de carga que apresentam as células de Melosira sp.

No caso de C. raciborskii, por ser filamentosa, provavelmente o sulfato de aluminio possui uma
tendéncia a apresentar menor eficiéncia de neutralizacdo em comparacdo com outras
cianobactérias com morfologia esférica como a M. aeruginosa. Porém, Assis (2006) relatou
que, para agua inoculada com M. aeruginosa e com uma taxa de aplicacao superficial igual a
adotada neste trabalho (TAS = 72m?3/(m? - dia)), a maior eficiéncia de remogcao de turbidez
e clorofila-a ocorreu em doses de sulfato de aluminio a partir de 12 mg/L, enquanto Oliveira
(2005), para &gua inoculada com C. raciborskii com a mesma TAS, indicou que a maior
eficiéncia na remoc¢do dos mesmos parametros foi em doses de sulfato de aluminio a partir de
émg/L.

Embora a morfologia das células seja importante na eficiéncia da neutralizacdo de cargas
superficiais, Henderson et al. (2010) e Pivokonsky et al. (2015), apontam a matéria organica
algogénica como um fator importante na efetividade da coagulacdo. Os autores explicam
também, que algumas proteinas proprias das cianobactérias podem formar um complexo com
o sulfato de aluminio, requerendo uma quantidade maior para a neutralizacdo das cargas que

depende das reac6es de complexagéo.

A condicdo de coagulacdo selecionada, com base nas maiores remocoes, foi definida para o pH

de coagulacao de 6,0 e dosagem de sulfato de aluminio de 9mg/L.

Outro aspecto importante que deve ser apontado é a diferenca do valor de pH de coagulacao
dentre os diferentes processos de clarificagdo. Trabalhos que avaliaram a sedimentacéo para a
remocao de cianobactérias (Oliveira, 2005; Capelete, 2011) apontaram ao pH de 7 como 6timo,
enguanto o pH 6timo da flotacdo neste estudo esteve em torno de 6,0 e 6,5. Oliveira (2005) e
Assis (2006) indicam, para a flotacdo, valores de pH ainda menores, entre 5,0 e 6,0. Os
resultados correspondem ao comportamento esperado do tratamento de agua por flotacéo, ja
que a flotacdo tem um melhor desempenho quando séo usadas doses menores de coagulante e
pH que favorecem os mecanismos de adsorcao e formagéo de pontes poliméricos, que se ddo
em pH inferiores aos da sedimentacdo (Amirtharajah e Mills, 1982; Di Bernardo e Dantas,
2005).
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Uma notoria diferenca entre a quitosana e o sulfato de aluminio foi a dosagem requerida para
alcancar as maximas remoc¢des de turbidez e cor aparente. Enquanto a quitosana requer
dosagens entorno de 0,5mg/L, o sulfato de aluminio precisa de 9 mg /L. Outra das principais
vantagens da utilizacdo da quitosana como coagulante é a minimizacdo dos impactos ao meio

ambiente, ja que é um polimero orgéanico que pode ser biodegradado (Fast et al., 2014).

5.2. CARACTERIZACAO DOS CAPs E ENSAIOS DE ADSORCAO

Como ja foi comentado no item 4.5, embora as caracteristicas dos CAPs avaliados, CAP 1 e
CAP 2, foram relatadas no trabalho de Costa et al. (2012), o nimero de iodo e o ponto de carga

zero (pHp) foram determinados novamente para verificar a estabilidade dos mesmaos.

5.2.1.  Determinac¢do do Numero de lodo

Para a determinacdo do Numero de lodo, seguiu-se a norma NBR 12073 da ABNT (1991). Os

resultados obtidos dessa andlise e a sua réplica sdo apresentados na Tabela 5.3.

Como pode se apreciar nas Tabela 4.5 e Tabela 5.3, a variacdo do nimero de iodo do CAP 1 do
estudo de Costa et al. (2012) para o presente estudo foi de apenas 0,51%, 0 que pode ser um
indicador de que esse CAP conservou as suas caracteristicas e se manteve estavel. Por outro
lado, o valor do nimero de iodo relatado pelos autores para o CAP 2, ndo é coerente com as
outras caracteristicas reportadas, principalmente com a area superficial. Tanto na primeira
analise como na réplica, o Numero de lodo obtido para o CAP 2 foi 28,1% menor em relagdo a
Costa, et al. (2012). O Numero de lodo desse trabalho € mais compativel com as outras

caracteristicas fisicas do CAP 2 da Tabela 4.5

Tabela 5.3: Numero de lodo dos carvdes utilizados para adsorc¢ao de cilindrospermopsinas

NUmero de lodo (mg l2/g CAP)
Primeira Analise Réplica Média Coeflc!enEe de
Variagao
CAP1 714 675 694,5 3,97%
CAP 2 509 479 494,0 4,29%
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Segundo a norma NBR 11834 da ABNT (1991), os carvdes ativados pulverizados utilizados na
adsorcdo de impurezas no tratamento de agua para abastecimento publico devem ter um ndmero
de iodo igual ou superior a 600 mg I, /g CAP; dessa forma, unicamente o CAP 1 atende a essa
exigéncia, assim, espera-se que 0 seu desempenho na adsorcdo seja melhor do que o
desempenho do CAP 2.

5.2.2.  Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

Os resultados do ensaio para a determinacdo do Ponto de Carga Zero (pHecz), efetuado em

triplicata, podem ser observados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Resultados do valor do ponto de carga zero, pHecz

. - Coeficiente
Carvao pHpcz 1 pHecz 2 pHpcz 3 pHercz Médio de Variacio
CAP 2 9,20 9,31 8,79 9,10 3,01%
CAP 3 8,89 8,57 8,87 8,78 2,04%

Em relacdo ao estudo de Costa et al. (2012), houve um aumento do valor do ponto de carga
zero de 21,33% para 0 CAP 1 e de 3,25% para o CAP 2. Segundo Moreno-Castilla et al. (2000),
as mudancas no ponto de carga zero estdo relacionadas com a oxidacao da superficie, a qual
pode incorporar alguns grupos funcionais e modificar a sua densidade de carga superficial.
Portanto o0 aumento do ponto de carga zero no CAP 1 pode estar relacionado com a modificacao,
ao longo do tempo de estocagem do CAP, dos grupos funcionais superficiais que conferem

carater cido/base ao carvéo.

5.2.3.  Ensaios de Adsorcao de Cilindrospermopsinas

Os ensaios de adsorcdo de cilindrospermopsinas e a obtencao dos parametros das isotermas de
adsorcdo de Freundlich, para estimar a dose de referéncia a ser aplicada na terceira etapa
experimental, referente aos ensaios de flotacdo combinado com adsorcdo, foram executados
utilizando as aguas de estudo AE2 e AE3. Este ensaio ndo foi realizado em duplicata, pois como
foi mencionado no item 4.5.3, o material disponivel para a quantificacdo de

cilindrospermopsinas ndo permitiu analises adicionais.
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Ap0s a preparacao das aguas de estudo, o pH foi ajustado para 6,50. A opcdo por esse valor de
pH para desenvolver os ensaios de adsorgdo se deu com base nos resultados dos ensaios de
flotagdo em que esse valor de pH de coagulagdo, em conjunto com as dosagens de 0,5 e
9,0mg/L, para quitosana e sulfato de aluminio, respectivamente, resultou em maiores

remocdes de turbidez e de cor aparente, bem como de biomassa de C. raciborskii.

As caracteristicas principais de cada uma das aguas de estudo podem ser observadas na Tabela
55

Tabela 5.5: Caracteristicas das dguas de estudo AE2 e AE3 usadas nos ensaios de adsor¢do dos

CAPs
AE2 AE3
Matriz Agua Milli Q Agua Lago Paranoa
Cilindrospermopsinas (ug/L) 162,23 + 14,53 ug/L 69,30 + 6,11 ug/L
pH 6,50 £+ 0,01 6,50 + 0,02
Temperatura (° C) 25 25

A concentracdo de cilindrospermopsinas em cada agua de estudo apresentou uma variacao
significativa, como se observa na Tabela 5.5. Isto foi resultado da subestimacéo da concentracdo
inicial presente no material lisado para a preparacdo da dgua de estudo AE2. Testes prévios
acusaram que o material lisado apresentava concentragdo aproximada de 700 ug/L. Com essa
base, foi preparada a agua de estudo AE2, porém, o teste ndo foi preciso posto que a
concentracdo da amostra de material lisado estava fora dos limites de detec¢do do método. Um
novo teste de ELISA precisou ser feito, e dessa vez indicou que a concentracdo real de
cilindrospermopsinas no material lisado estava em torno de 1000 ug/L. Com a nova base foi
preparada a 4gua de estudo AE3, cujos teores de cilindrospermopsinas eram mais préximos dos

valores esperados.
Os resultados dos percentuais de remocéo de cilindrospermopsinas para os dois CAPs avaliados
em funcgdo da dosagem de CAP aplicada, para as aguas de estudo AE2 e AE3 e com tempo de

contato de uma hora sdo ilustrados na Figura 5.7.

Pode se observar que a maior remocéo de cilindrospermopsinas foi obtida com o CAP 1 em

ambas as aguas de estudo, alcancando remoc6es de 97% para a toxina dissolvida em agua Milli-
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Q e 85% para a toxina dissolvida em &gua do Lago com adicdo de dose de 50 mg/L. Estas

remog0es equivalem a residuais de 3,54 e 9,53 ug /L, respectivamente.

-~ CAP 1 (AE2:MilliQ) - CAP 1 (AE3:Lago)

CAP 2 (AE2: Milli Q) CAP 2 (AE3: Lago)
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Figura 5.7: Percentuais de remocédo de cilindrospermopsinas das aguas de estudo AE2 e AE3 em
funcéo da dosagem de cada CAP aplicada para tempo de contato de uma hora. Concentragdes
iniciais de cilindrospermopsinas: Cy 452 = 162,26 ug/L € Cy 453 = 69,30 ug/L

Essa maior remocdo também corresponde ao CAP com maior nimero de iodo, maior area

superficial BET e maior volume de microporos.

No presente estudo, 0 CAP 2 também se mostrou eficiente na remocéo de cilindrospermopsinas
na auséncia de matéria organica (agua Milli Q) nas dosagens de 40 e 50 mg/L. Na dose de
50 mg/L esse CAP removeu 93% das cilindrospermopsinas dissolvidas, porém, na presenca
de matéria orgéanica, o seu desempenho diminuiu consideravelmente alcangando 59,7% de

remoc¢do na dose maxima testada.

Costa et al. (2012) simularam o tamanho da molécula de cilindrospermopsina utilizando o

Programa ChemSketch (Advanced Chemistry Development Inc., Toronto, Canada) baseado na
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estrutura molecular das cilindrospermopsinas. Na Figura 5.8 sdo ilustradas as dimensdes
aproximadas da cilindrospermopsina, estimadas utilizando o mesmo programa empregado por
Costa et al. (2012), aplicando a teoria do comprimento das ligac6es quimicas e considerando a

estrutura da cilindrospermopsina plana.

0,97 nm

Y

Figura 5.8: Dimensdes aproximadas da molécula de cilindrospermopsina considerando estrutura
plana

Costa et al. (2012) sugeriram que a molécula de cilindrospermopsina teria elevada
probabilidade de ser adsorvida pelos microporos primarios (< 1 nm), mas que a adsorcao
estaria sujeita a orientacdo de entrada da molécula. De acordo com 0s autores, no caso dos
microporos secundarios (1 — 2 nm), a molécula seria facilmente adsorvida independente da sua
orientacdo. Essas indicacGes também sustentam o observado no presente estudo em relacdo ao
melhor desempenho do CAP 1 que apresenta um volume 1,5 vezes maior de microporos em

relacdo ao CAP3.

Por outro lado, a geometria molecular da cilindrospermopsina néo é plana, ja que esta apresenta
carbonos quirais e alguns atomos e ligacGes cuja distribuicdo espacial ndo se encontra no
mesmo plano. Portanto, considerando as propriedades da cilindrospermopsina, descritas no
item 3.1, foi calculado o seu volume molar e, em seguida, considerando a cilindrospermopsina
como uma esfera, foi estimado o didmetro dessa esfera. Esse procedimento de calculo é
apresentando no APENDICE B. O valor aproximado do diametro da cilindrospermopsina foi
de 0,87 nm.

Existe uma diferenga entre o tamanho da molécula de cilindrospermopsina quando é

considerada plana e quando é estimado mediante as suas propriedades. Considerando que a
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molécula de cilindrospermopsina apresenta um diametro de 0,87 nm, deve se esperar que esta
seja adsorvida tanto nos microporos primarios como secundarios do CAP, independentemente
da orientacéo de entrada, o que reforca as indicagoes da literatura de que, os CAPs ideais para

a remocao de cilindrospermopsinas tendem a apresentar maior volume de microporos.

A diminuicdo na eficiéncia de remocdo de cilindrospermopsinas nos ensaios usando a agua de
estudo AE3 esta associada a presenca de matéria organica natural na AE3; ja que a matéria
organica pode ter interferido na adsorcdo de cilindrospermopsinas, em consequéncia da
competicdo pelos sitios de adsor¢cdo do CAP (Cook e Newcombe, 2008; Ho et al., 2008; Ho et

al., 2011, entre outros).

No que se refere a influéncia das caracteristicas quimicas dos CAPs e da cilindrospermopsinas
na eficiéncia de remocdo da toxina, verifica-se que no pH selecionado para a adsorcao (6,5), as
cilindrospermopsinas, com ponto isoelétrico de 8,8 encontram-se carregadas positivamente
(Walker, 2014). Ambos os CAPs, pelos seus pHp, também possuem carga superficial positiva
no pH 6,5. Apesar de que tanto os adsorventes como adsorvato apresentavam cargas positivas
nas condi¢cdes de pH em que se desenvolveram os ensaios de adsorcdo, a possivel repulséo
eletrostatica da cilindrospermopsina nos sitios ativos de adsorcdo do carvdo ndo parece ter
afetado sua adsorcdo, sugerindo que a capacidade dos CAPs em adsorver a toxina € mais

influenciada pelas propriedades fisicas dos mesmos.

O estudo de Ho et al. (2008) também mostrou que, apesar da possivel repulsdo eletrostatica da
cilindrospermopsina com os sitios ativos de adsorcdo, provocada pelo pH de adsorcédo e os
pHp-, dos CAPs, os fatores determinantes na eficiéncia da remocédo foram a area superficial

BET e volume maior de microporos.

Assim como no estudo de Ho et al. (2008), os resultados de adsor¢do nos CAPs do presente
estudo, sugerem que o volume de microporos e a distribuicdo de volume dos poros, sdo 0s
fatores determinantes na eficiéncia da adsor¢éo de cilindrospermopsinas (Ho et al., 2008; Ho
etal., 2011).

No tocante a influéncia da matéria-prima utilizada na obtencdo dos CAPs na capacidade de

adsorver cilindrospermopsinas, o CAP que apresentou melhor desempenho foi o CAP de
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origem vegetal. Porém, no estudo conduzido por Ho et al. (2008), dentre os CAPs avaliados o
que maior capacidade adsortiva mostrou foi o de origem mineral. Dessa forma, o material de
origem dos CAPs ndo parece influenciar significativamente a adsor¢do. Parametros como a area
superficial BET, volume e distribuicdo de poros possuem uma influéncia maior. Essas

caracteristicas séo conferidas aos CAPs no processo de ativacdo do carvéo.

5.2.4. Obtencéo dos Parametros da Isoterma de Freundlich

Apos a realizacdo dos ensaios de capacidade adsortiva descritos no item 4.5.3, realizou-se a
quantificacdo da concentracdo residual de cilindrospermopsinas (C;) pela técnica de
imunoabsorcdo enzimatica (ELISA). De posse desses dados foi calculada a massa de

cilindrospermopsinas adsorvidas por massa de carvao (q) usando a Equacéo 4.1.

A obtencéo dos parametros da isoterma de Freundlich nortearam a escolha da dose de referéncia
que foi empregada nos ensaios de flotacdo em colunas A Figura 5.9 apresenta as isotermas de
Freundlich obtidas a partir do ajuste dos dados experimentais, apresentados nas Tabela C.1,
Tabela C.2, Tabela C.3 e Tabela C.4 do APENDICE C, bem como os coeficientes da regresséo
obtida para cada CAP avaliado e para as duas aguas de estudo utilizadas. O ajuste dos dados
experimentais foi prejudicado, posto que o reduzido tempo de contato de uma hora ndo permitiu
atingir o equilibrio e, possivelmente, foi o responsavel pela grande variabilidade dos valores de
concentracéo residual de toxinas e, consequentemente, os coeficientes de determinagdo das
regressdes de ambos 0s CAPs resultaram inferiores a 0,9. Além disso, esse tempo de contato,
em conjunto com a maior dosagem de CAP 1 aplicada nos ensaios de adsorcdo, nao foi

suficiente para atingir o valor de 1 ug/L recomendado pela Portaria 2.914/2011.

A constante de adsorcao de Freundlich, Ky, esta relacionada com a capacidade de adsorcdo de
um CAP. Na Figura 5.9e pode ser constatada a capacidade adsortiva superior do CAP 1 em
comparacdao com o CAP 2, também é evidente a interferéncia que ocasiona a presenca de
matéria organica dissolvida na 4gua na capacidade de adsor¢éo da cilindrospermopsina, uma
vez que os valores de K obtidos nos ensaios usando a agua de estudo AE3 diminuiram

consideravelmente em relacdo aos valores desse pard@metro nos ensaios usando a dgua AE2.

83



1.5+
L]
—“’

1.0 ° -7
et %
L .

0.5- .

0.0 T T T 1

0.0 0.5 1.0 1.5 20
log Gy

(@) Isoterma do CAP 1 na 4gua AE2

0.6
L]
0.4- .-
g
(o e
_83 /,-‘ .
0.2- ¢ s
I”;
.
0.0 T T T T 1
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
log Gy

(c) Isoterma do CAP 1 na agua AE3

0.5

1.0 15 2.0
log G

25

(b) Isoterma do CAP 2 na dgua AE2

1.4

1.5 1.6 1.7
IOg Cei

18

(d) Isoterma do CAP 2 na 4gua AE3

CAP Agua Equagdo linearizada da | Coeficiente de Parametros da Isoterma
isoterma Determinagao K (ug/mg)(L/ﬂg)l/" 1/n
CAP1 AE? y =0,6129x + 0,1777 R? =0,8741 1,5056 0,6129
CAP 2 y =0,3911x + 0,0070 R? = 10,5106 1,0162 0,3911
CAP1 AE3 y = 0,4874x — 0,4123 R? = 0,7459 0,3870 0,4874
CAP 2 y =1,4630x — 2,1100 R? =0,5260 0,0078 1,4630

(e) Dados estatisticos das regressdes para a isoterma de Freundlich

Figura 5.9: Isotermas de adsorcao de Freundlich de cada CAP para as aguas de estudo AE2 e AE3

No estudo realizado por Ho et al. (2008), os autores concluiram que o CAP com

Kr = 0,17 (ug/mg)(L/ug)*/™ teve remocdes de cilindrospermopsinas de até ~100%, ao

mesmo tempo que com o0 CAP com Ky = 0,13 (ug/mg)(L/ug)*/™ resultaram remocdes de

aproximadamente 10% inferiores que as obtidas no CAP anterior. Desse estudo, foi possivel

verificar que, de acordo com a teoria da isoterma de adsor¢éo de Freundlich, valores elevados

de K5 estéo relacionados com a maior adsorcao de cilindrospermopsinas.
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Pela constante de Freundlich deste estudo, sugere-se que o CAP 1 é mais apropriado para a
adsorcdo de cilindrospermopsinas em ambas as aguas de estudo em comparagdo com o CAP 2.

O expoente de Freundlich, 1/n, € um indicativo da intensidade da adsorcéo. Valores de 1/n
na faixa de 0,1 < 1/n < 1 indicam adsor¢do favoravel do soluto, sendo melhor quanto mais
préximo de 1. Assim, a adsorcao de cilindrospermopsinas na agua de estudo AE3 com o CAP2
é desfavoravel. De forma geral, a adsorcdo de cilindrospermopsinas no CAP1 é mais favoravel
tanto na presenca como auséncia de matéria organica e, apesar de que os coeficientes de
determinacdo ndo apresentaram valores satisfatérios, pode se afirmar que o CAP1 teve um
melhor ajuste ao modelo de Freundlich em ambos o0s cenarios estudados em comparagdo com
0 CAP2

Em trabalhos focados na adsorcéo de cianotoxinas (Cook e Newcombe, 2008; Ho et al., 2008;
Ho et al., 2011), os parametros do equilibro de adsorcdo foram obtidos a partir das isotermas
de Freundlich, e desconsideraram o modelo de Langmuir, evidenciando que no tratamento de

agua o modelo mais apropriado € o modelo empirico de Freundlich

5.2.,5.  Célculo da Dosagem de Referéncia de CAP

Para estimar a dosagem de referéncia do CAP 1, selecionado para realizar os ensaios de FAD
combinado com adsor¢do, foi adotado o procedimento descrito na se¢do 4.5.4. No célculo foram
utilizados os parametros da isoterma de Freundlich obtida para a agua de estudo AE3; que

continha tanto cilindrospermopsinas como matéria organica dissolvida.

Usando a Equacéo 3.4, os parametros da isoterma de Freundlich apresentados na Figura 5.9(e)
e tendo como concentragdo maxima de cilindrospermopsinas permitida pela Portaria MS 2.914
(Brasil, 2011) 1 ug/L, a capacidade adsortiva do CAP 1 foi de 0,3870 ug/mg.

Com o valor de g e considerando uma concentracdo inicial de cilindrospermopsinas na agua de
estudo AE4 de 35 ug/L, a dosagem de referéncia de CAP 1, estimada mediante a Equacéo 4.2,
foi de aproximadamente 90 mg/L. Ho et al. (2011) advertem que dosagens de CAP superiores
a 50 mg/L ndo sdo comumente praticadas em estacOes de tratamento de agua, por causa das

implicacdes que podem ter nas etapas subsequentes do tratamento. A diminuigéo das carreiras
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de filtracdo é uma consequéncia da utilizacdo de altas dosagens de CAP, especialmente em
estacOes de filtracéo direta.

5.3. AVALIACAO DA INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE PROJETO NA
EFICIENCIA DE REMOCAO DE CELULAS E CILINDROSPERMOPSINAS
NO PROCESSO COMBINADO DE FAD E ADSORCAO EM CAP: TESTES EM
COLUNAS DE FLOTACAO

A avaliacéo da influéncia dos parametros operacionais, taxa de aplicacdo superficial (TAS) e
taxa de recirculacdo (TR), na eficiéncia de remogdo de biomassa de células de C. raciborskii,
turbidez, cor aparente bem como na remocao de cilindrospermopsinas pelo processo combinado
de FAD e adsorcdo em CAP foi realizada mediante o desenvolvimento de ensaios em colunas

de flotagéo.

5.3.1.  Caracterizacdo da Agua de Estudo (AE4)

Os resultados da caracterizacdo da &gua do lago Paranoa e da agua de estudo AE4 sdo
apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Pardmetros caracteristicos da agua

Agua Lago Paranoa Agua de Estudo AE4

pH 6,55 6,98

Alcalinidade (mg CaC0;/L) 31 38

Turbidez (uT) 3,76 8,83

Cor Aparente (PtCo APHA) 32 173
Condutividade (uS/cm) 104 118,4
Absorbancia UV sy (em™1) 0,025 0,044
Clorofila-a (ug/L) 9,2 143,02

Densidade Celular (células/mL) - 1,01x10°

Cilindrospermopsinas (ug/L) - 52,00

A adicdo do cultivo de C. raciborskii na agua de estudo AE4 foi feita de forma a garantir
densidade celular similar aquela apresentada pela agua de estudo AE1 utilizada na construcao
dos diagramas de coagulagdo. O teor de clorofila-a da 4gua de estudo AE4 corresponde aos

teores encontrados em lagos eutrofizados (Bartram, et al., 1999). J& a elevacdo da turbidez e da
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cor aparente na agua de estudo séo decorrentes do aumento das particulas coloidais e das células
de C. raciborskii.

5.3.2.  Resultados da Fase 1: Avaliacdo da Taxa de Aplicacéo Superficial

Como descrito no item 4.6.2, foram avaliadas trés TAS, 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia).
Também foram testadas duas doses de CAP: a dose de referéncia, 90 mg/L, e uma dosagem
75% superior, que equivale aproximadamente a 158 mg/L. Ambas dosagens de CAP, de
acordo com Ho et al. (2011), sdo consideradas altas e pouco praticas para serem aplicadas em
estacOes de tratamento de agua (ETA). Ainda assim, essas dosagens foram utilizadas para
avaliar a eficiéncia de remocdo de cilindrospermopsinas em funcdo da dosagem de CAP
aplicada e a influéncia da dosagem de CAP na remocéo de turbidez, cor aparente, absorbancia

UV,54 nm € clorofila-a em funcdo da TAS ou da TR.

53.21 Ensaios em colunas de flotagcdo usando o coagulante quitosana

Prévio aos ensaios de FAD combinado com adsorcdo em CAP, foram realizados testes
preliminares, nas colunas de flotacdo e sem adicdo de CAP, com o intuito de escolher a dosagem
de coagulante (Dgy;,) € 0 pH de coagulacdo para a &gua de estudo preparada no dia dos ensaios.
Nesses testes foram avaliadas dosagens de quitosana em torno de 0,5 mg/L e pH de coagulacédo
de 6,5, condi¢des de maxima remocdo de turbidez e cor aparente identificadas nos diagramas
de coagulagéo apresentados no item 5.1.1. Foi selecionada, entdo, D4, = 0,7 mg/L por ser a
dosagem que forneceu as maiores remoc0es de turbidez e cor aparente no pH de coagulagéo de
6,5. Os parametros de operagdo adotados nos testes preliminares foram 105,6 m3/(m? - dia)
como taxa de aplicacdo superficial e 10% de taxa de recirculacdo. Na Figura 5.10 sdo

apresentadas fotografias da execucao destes testes preliminares.

Nos ensaios de avaliacdo da TAS, o valor do pH de coagulacdo foi mantido em 6,5, a taxa de
recirculacdo foi ajustada a 10%. As taxas de aplicagéo superficial avaliadas foram 105,6, 211,2
e 316,8 m3/(m? - dia). Como mencionado anteriormente, com o intuito de avaliar o efeito da
dose de carvéo aplicada na remog&o dos parametros, os testes de flotagdo foram realizados sem
aplicacdo de CAP e com a aplicacdo da dose de referéncia (Dref) de 90 mg/L, obtida a partir

dos ensaios de capacidade adsortiva, e dose 75% superior a dose de referéncia (D,.f + 75%),
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correspondente a 158 mg/L. Algumas fotografias da realizagcdo desses ensaios podem ser
observadas na Figura 5.11.

w1y

(a) Inicio da operagéo (b) Parte final da floculagéo (c) Final da flotacéo

Figura 5.10: Fotografias das etapas de inicio da operacdo, floculacéo e flotacdo dos ensaios
preliminares nas colunas de flotacdo usando quitosana como coagulante

(©) Flocos formados com
quitosana ao aplicar D, s de
CAP

(a) Ensaio utilizando a D, de (b) Ensaio utilizando a
CAP D,er +75% de CAP

Figura 5.11: Fotografias dos ensaios do processo combinado de FAD com adsor¢cdo em CAP
aplicando D,.cs € Dy..r + 75% de CAP e usando 0,7 mg /L de quitosana

Os resultados de remocéo de turbidez, cor aparente, absorbancia UV,s4 m, bem como clorofila-

a e cilindrospermopsinas para cada uma das TAS avaliadas s&o mostrados na Figura 5.12
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Figura 5.12: Remogdo dos parametros nos ensaios de FAD e adsor¢do CAP, com quitosana, para as

trés TAS aplicando D,.f € Dyof + 75% de CAP

A partir da Figura 5.12, constata-se que em todas as TAS testadas, a remogéo de turbidez esteve

proxima de 91% nos ensaios em que néo foi adicionado CAP. Para a D,.., de CAP, a remogao

de turbidez diminuiu com o aumento da TAS, com remogdes de 77, 64 e 51% para as TAS de
105,6, 211,2 € 316,8 m3/(m? - dia), respectivamente.

Com a aplicagéo da D,..r + 75% de CAP notou-se um decréscimo, ainda maior, na remocao de

turbidez. As remocdes observadas para as TAS de 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia) foram

56, 34 e 22%, respectivamente. Esses resultados indicam que a remocdo de turbidez ndo é

alterada pela variacdo da taxa quando néo se aplica CAP, entretanto, quando se adiciona CAP

a remocao de turbidez pela FAD ¢ afetada com a elevacdo da TAS.
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O comportamento da remocdo de cor aparente seguiu a mesma tendéncia que a remocgéo de
turbidez, verificando-se remocdes aproximadas de 92% quando ndo foi acrescentado CAP.
RemocOes de 83, 74 e 64% foram observadas para a D,.r de CAP; e 72, 57 e 50% para
Dyer + 75% de CAP quando o processo combinado de FAD e adsorgdo foi conduzido com

TAS de 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia), respectivamente.

A remocao de absorbancia UV,s, ..., S€ Manteve entorno de 61% em todas as TAS e todas as
dosagens de CAP testadas, o que sugere que a remocdo desse parametro parece ser
independente da TAS. Além disso, a adi¢do de carvdo, na dose 75% superior a dose de
referéncia ndo proporcionou aumento da remocgdo de UV,s4 m. Verifica-se ainda que nos
ensaios sem adi¢do de CAP, a absorbancia UV,s4 . € removida em 43% independente da TAS
aplicada. Ja a auséncia de remocao de absorbancia UV,s, nm Na TAS 211,2 m3/(m? - dia) foi
considerada como um erro de manipulacdo de amostra, ja que pela tendéncia observada, ocorre
remocao de UV,s, . SOb as mesmas condicbes de coagulacdo para as trés TAS consideradas

no estudo.

A andlise da remocdo de clorofila-a revela que a TAS ndo parece influenciar na remocéo desse
parametro, visto que o nivel de remocdo se manteve superior a 99% para todas as TAS e todas
as doses de CAP. Nos ensaios sem aplicacdo de CAP, a remocao de clorofila-a foi, em média,
de 92%, valor inferior ao obtido quando é adicionado CAP.

Assim como na remocdo de clorofila-a, a remocéo de cilindrospermopsinas ndo foi alterada
significativamente pela variagdo da TAS. O fator de maior influéncia na remogdo de
cilindrospermopsinas foi a adicdo de CAP. Remoc0des de aproximadamente 69 e 85,5% foram
observadas com a adi¢do da D,.r € D,.f + 75%, respectivamente, em todas as TAS testadas.
Por outro lado, baixas remocoes, entre 0 e 18%, foram verificadas nas condicdes de auséncia
de CAP, reforgando o que ja tem sido afirmado na literatura sobre a ineficacia do processo de
FAD na remocéo de cianotoxinas dissolvidas e a necessidade de combinar os processos de FAD
com processos de tratamento avancado, como adsorcdo em carvao ativado para alcancar

remoc0es efetivas de células de cianobactérias e suas respectivas toxinas
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Para a D,.r + 75% de CAP, onde foram obtidos os maiores percentuais de remocdo de

cilindrospermopsinas, os valores residuais deste parametro foram 8,66, 7,64 € 6,29 ug/L para
as trés taxas estudadas. Esses teores encontram-se acima do padrédo de potabilidade de 1 pg/L
preconizado pela Portaria 2.914 (Brasil, 2011). Assim, embora ndo se obtenham melhoras
substanciais na remocéao dos outros pardmetros de qualidade da agua, para se atender ao padrao
de potabilidade s@o necessarios tempos de contato maiores, em uma unidade de contato prévia
a etapa de coagulacdo, ou realizar estudos de oxidacao, permitindo avaliar se as dosagens de
cloro, praticadas nas ETAs, séo efetivas para degradar esses residuais de cilindrospermopsinas
apos o processo combinado de FAD e adosorcdo em CAP seguido de filtragdo réapida.

Na Tabela 5.7 sdo apresentados esses valores residuais dos parametros avaliados, relacionados

com a TAS e a dosagem de CAP aplicada.

Tabela 5.7: Valores residuais dos parametros avaliados em funcdo da TAS e da dosagem de CAP
com TR = 10% e quitosana como coagulante

TAS (m3/(m? - dia)) 105,6 211,2 316,8
Dosagem de CAP (mg/L) 0 90 158 0 90 158 0 90 158
Turbidez (uT) | 0,83 | 2,00 | 391 | 0,71 | 3,18 | 584 | 0,88 | 4,29 | 6,93
Cor aparente (PtCo APHA) 17 30 48 11 45 75 13 63 87
Absorbancia UV,54 pm (em™=1) | 0,025 | 0,017 | 0,017 | 0,045 | 0,017 | 0,017 | 0,025 | 0,019 | 0,016
Clorofila-a (ug/L) | 14,87 | 2,83 | 0,71 | 1062 | 1,42 | 1,42 | 850 | 0,71 | 1,42
Cilindrospermopsinas (ug/L) | 42,56 | 17,00 | 8,66 | 52,63 | 17,07 | 7,64 | 48,05 | 14,33 | 6,29

Turbidez inicial: 8,83 uT
Cor aparente inicial: 173 PtCo APHA
Absorbancia UV, p,y inicial: 0,044 cm™?!
Clorofila-a inicial: 143,02 pug/L
Cilindrospermopsinas inicial: 52,00 ug/L

Como pode ser verificado na Tabela 5.7, na maioria das condic¢des de dosagem de CAP e de
TAS, o valor remanescente de turbidez atende a recomendacao de Di Bernardo e Paz (2008) de
5,00 uT para o efluente das unidades de clarificacdo. Desse modo, considerando apenas a
turbidez, todas as TAS avaliadas, sem adi¢do de CAP e com a D, de CAP, ofereceram uma

agua flotada com as caracteristicas sugeridas de entrada aos sistemas de filtracao.
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Considerando que a D,.r + 75% promoveu as maiores remogoes e 0s menores residuais de
cilindrospermopsinas, somente a TAS de 105,6 m3/(m? - dia) apresentou um residual de

turbidez, quando aplicada a D,..r + 75% de CAP, que obedece a sugestdo de 5,00 uT.

5.3.2.2 Ensaios em colunas de flotacdo usando o coagulante Sulfato de Aluminio

De forma similar aos ensaios em coluna de flotagdo com quitosana, nos ensaios utilizando como
coagulante o sulfato de aluminio, antes dar inicio aos testes de FAD combinados com adsorc¢éo
em CAP, foram executadas avaliacdes preliminares de FAD com o objetivo de selecionar a
dose de coagulante (D,;,) e o valor de pH de coagulacéo para a agua de estudo utilizada no dia
do experimento, tendo como base as regides de maxima remocdo identificadas nos diagramas
de coagulacédo apresentados no item 5.1.2. Para tal, foram efetuados testes com vérias dosagens
de sulfato de aluminio proximas a 9,0 mg/L e pH de coagulacdo de 6,0. No pH de coagulacio
de 6,0, a dosagem que forneceu a maior remocdo de turbidez e cor aparente foi Dy, =
9,6 mg/L. Os ensaios preliminares foram conduzidos com taxa de aplicagdo superficial de

105,6 m?/(m? - dia) e taxa de recirculacdo de 10%.

Para avaliar o efeito da TAS no desempenho do processo combinado de FAD e adsor¢do em
CAP, o pH de coagulacéo foi 6,0, a taxa de recirculacdo foi ajustada para 10%, enquanto as
TAS utilizadas foram 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia) e as dosagens de CAP foram
Dyer = 90mg/L e Droy +75% = 158 mg /L. Na Figura 5.13 sdo apresentadas fotografias da

etapa de flotacdo utilizando o sulfato de aluminio como coagulante e ambas dosagens de CAP.

Os resultados de remocdo de turbidez, cor aparente, absorbancia UV,c, ., clorofila-a e

cilindrospermopsinas para cada uma das TAS podem ser observados na Figura 5.14.

Quando néo foi adicionado CAP, a remocéo de turbidez foi aproximadamente 85% para todas
as taxas de aplicacdo estudadas. Com a aplicagdo da D,.., = 90 mg/L, a remogdo de turbidez

foi prejudicada pelo aumento da taxa de aplicacdo superficial, caindo de 80%, com a menor

TAS testada, para 46% com a maxima TAS adotada. Com a D,..r + 75%, as remogGes de

turbidez foram as menores encontradas, chegando a 3% para a menor taxa de aplicacdo
superficial e a 10 e 15% nas taxas maiores de 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia),

respectivamente.
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(a) Comego da flotacdo aplicando, na
esquerda, D,.r de CAP g, na direita,

Dye + 75% de CAP

(b) Final da flotagdo aplicando, na esquerda, D,..r de CAP
e, na direita, Dyer + 75% de CAP

Figura 5.13: Fotografias da etapa de flotacdo quando aplicado CAP usando como coagulante o
sulfato de aluminio

A remocdo de cor aparente teve um comportamento andlogo a remocao de turbidez, porém,
com magnitudes diferentes. Sem a aplicacdo de CAP no processo de FAD, a remocdo de cor

aparente permaneceu em torno de 85% para todas as taxas de aplicacao superficial testadas.

Quando adicionada a D,.. de CAP, a remogdo de cor aparente foi decrescendo com o0 aumento
da taxa de aplicacdo superficial, porém essa reducdo se deu de forma menos acentuada que a
remocdo de turbidez. A D,.r de CAP proporcionou uma remogdo de 86% na menor taxa de
aplicacdo superficial (105,6 m3/(m? - dia)) apresentando reducdo para 74 e 69% nas taxas
superiores, 211,2 e 316,8 m®/(m? - dia), respectivamente. A D,..; + 75% de CAP apresentou

as menores remogdes de cor, porém as mesmas se mantiveram constantes, entorno de 47%, para
todas as trés TAS.

Por outro lado, a adicdo de CAP teve uma influéncia consideravel na remogéo de absorbancia
UVy54 nm- Sem aplicacdo de CAP, a remocao deste parametro permaneceu entorno de 57% para
todas as TAS. O uso da dose de referéncia de CAP proporcionou remogdes de 75, 68 e 64%

para as taxas de 105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia), respectivamente, evidenciando que a
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adicdo de CAP favorece a remoc¢do de substancias dissolvidas que ndo sdo removidas no

processo de flotacdo convencional.

Turbidez Cor Aparente UViyssnm
100 100 100
80 Il 80 80 — B ]
s _ i - _
~ 60 60 60
o
i3+
o
o
£ 407 40 40
(<}
2
20 20 20
L= B o )
105,6 211,2 316,8 105,6 211,2 316,8 105,6 211,2 3168
Taxa de Aplicacdo Superficial [m3/(m2-dia)]
[ semcap [ D,¢=90mg/L [0 D¢+ 75% = 158 mg/L
Clorofila-a Cilindrospermopsinas
100 100
80 80 - _
S _
~ 60 60
o
uT
(&3
o
£ 40- 40
o
20 20 1
0- 0~ = =
105,6 211,2 316,8 105,6 211,2 316,8
Taxa de Aplicagdo Superficial [m3/(m2-dia)]
Figura 5.14: Remog&o dos parametros nos ensaios de FAD e adsor¢do CAP, com sulfato de

aluminio, para as trés TAS aplicando D;..¢ € Dy + 75% de CAP

Ao se aplicar a D,..r + 75% de CAP, as remogdes de absorbancia UV;s4 n,, aumentaram, em

média, para 82% em todas as TAS, demonstrando que a remocdao das substancias dissolvidas,

quantificadas como a absorbancia, foi favorecida pelo aumento da massa de CAP, pois estas

substancias foram adsorvidas pela massa de CAP aplicada e, ao aumentar a massa de CAP, a

remoc&o das substancias dissolvidas aumenta.
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A remocdo de clorofila-a foi de aproximadamente 90% em todas as TAS quando ndo foi
aplicado CAP. Para as dosagens D,..r € D,.r + 75% de CAP, a remocao de clorofila-a superou
99,5%, indicando que o CAP pode ter auxiliado na agregacgdo de células em flocos facilitando

a sua remocao.

Para que ocorra a remogéo de cilindrospermopsinas no processo de FAD, a adi¢édo de CAP
torna-se necessaria. Como pode ser apreciado nos resultados de remocéo realizados com as
TAS de 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia), quando néo é adicionado CAP a remocdo alcanca
apenas 2,5%. No ensaio conduzido com TAS de 105,6 m3/(m? - dia), sem adi¢do de CAP,
pode se observar uma remocéo de cilindrospermopsinas de 70%; contudo, essa remogéo nao
reflete a realidade, ja que como foi relatado nos ensaios de remogdo com quitosana e pelo
observado com as outras TAS com sulfato de aluminio, as cilindrospermopsinas s6 sdo
removidas efetivamente na presenca de CAP. Esse resultado equivoco, de remocdo de
cilindrospermopsinas, pode ter ocorrido durante a manipulacdo das amostras e preparacéo de
diluices durante a analise pelo método ELISA, provocando leituras de absorbancia superiores

e, consequentemente, concentracdes de cilindrospermopsinas residuais menores.

Nos ensaios em que foi aplicada D,..r de CAP, a remogdo de cilindrospermopsinas melhorou
consideravelmente, passando a ser removida com percentuais de 65, 52 e 76% para as TAS
105,6, 211,2 e 316,8 m3/(m? - dia), respectivamente. Ao aumentar a dosagem de CAP para
Dyer + 75%, a remogdo de cilindrospermopsinas se elevou para 91, 78 e 88% para as TAS
105,6, 211,2 e 316,8m3/(m? - dia), respectivamente. Essas remocdes correspondem a

residuais da toxina na &gua clarificada de 4,71, 11,50 e 6,28 ug/L.

Os valores dos residuais de cilindrospermopsinas na agua clarificada obtidos nos ensaios de
FAD combinado com adsor¢do em CAP aplicando D,..r + 75% apontam a necessidade de
aumentar o tempo de contato, entre o0 CAP e a &gua de estudo, para atingir o padrdo de
potabilidade da Portaria 2.914 (Brasil, 2011) de 1 ug/L. Os resultados revelam que a dose de

CAP aplicada tem maior influéncia na remogéo de cilindrospermopsinas do que a TAS.
A remocéo de clorofila-a e de absorbancia UV,z, .., N30 parecem estar associadas com a
variacdo da TAS. Embora a remocao de cilindrospermopsinas tenha sido levemente relacionada

com a variacao da TAS, o fator de maior influéncia na sua remocéo foi a adigdo de CAP.
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Na Tabela 5.8 sdo apresentados os valores residuais dos parametros avaliados em fungédo da
TAS e da dosagem de CAP. Como pode ser observado nessa tabela, valores de turbidez,
inferiores a 5,00 uT sdo alcancados em todas as TAS sem aplicacdo de CAP e com a aplicacdo
da D,.r de CAP. Os menores residuais de cilindrospermopsinas foram observados com a
Dyer + 75% de CAP em todas as TAS avaliadas, porém, o residual de turbidez com essa dose

de CAP néo atendeu a recomendacéo de 5,00 uT em nenhuma das TAS estudadas.

Tabela 5.8: Valores residuais dos parametros avaliados em funcdo da TAS e da dosagem de CAP
com TR = 10% e sulfato de aluminio como coagulante

TAS (m3/(m? - dia)) 105,6 211,2 316,8
Dosagem de CAP (mg/L) 0 90 158 0 90 158 0 90 158
Turbidez (uT) | 1,30 | 1,69 | 858 | 1,26 | 3,15 | 7,92 | 132 | 474 | 7,45
Cor aparente (PtCo APHA) 27 23 91 24 45 91 26 53 90
Absorbancia UV,54 pm (em=1) | 0,020 | 0,011 | 0,009 | 0,019 | 0,014 | 0,008 | 0,018 | 0,016 | 0,007
Clorofila-a (ug/L) | 12,04 | 0,71 | 0,00 | 11,33 | 1,42 | 0,00 | 2195 | 1,42 | 0,71
Cilindrospermopsinas (ug/L) | 15,32 | 18,29 | 4,71 | 50,44 | 24,98 | 11,50 | 50,75 | 12,15 | 6,28

Turbidez inicial: 8,83 uT
Cor aparente inicial: 173 PtCo APHA
Absorbancia UVys4 ., inicial: 0,044 cm™!
Clorofila-a inicial: 143,02 pug/L
Cilindrospermopsinas inicial: 52,00 ug/L

5.3.2.3 Consideracdes Gerais sobre a influéncia da TAS e da dose de CAP no

desempenho da FAD

De forma geral, os resultados dos ensaios de FAD usando os coagulantes quitosana e sulfato e
aluminio revelaram o impacto que as dosagens de CAP e a TAS tém na a remoc¢ado de biomassa
de células, de cor aparente e de turbidez pelo processo de FAD. A quantidade de sélidos
suspensos que é adicionada na agua quando se aplica CAP afeta a remocdo de turbidez e cor
aparente, ja que além de remover as particulas coloidais originalmente presentes na agua,
também é necessario remover as particulas de CAP. Prova disto é que na auséncia de CAP, ndo
foi observada uma variacdo significativa na remocdo desses pardmetros para as 3 TAS
estudadas. E importante também discutir a razdo ar/slidos, posto que esse parametro é
fundamental na anélise de resultados com aguas com elevados teores de sdlidos suspensos, no

entanto, esse pardmetro foi abordado no item 5.3.3.1 junto com a taxa de recirculagao.
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Em contrapartida, a adi¢cdo de CAP trouxe beneficios na remocéo de clorofila-a, absorbancia
UV,54 nm € Cilindrospermopsinas. Com o aumento da dosagem de CAP, verificou-se 0 aumento

nas eficiéncias de remocao desses parametros.

Usando cloreto férrico como coagulante, Rosa (2008) avaliou o processo de pré-cloracéo,
adsorcdo em CAP e flotacdo para a remogdo de microcistina em agua de reservatorio
eutrofizado. Os resultados obtidos pelo autor, também evidenciaram a deterioracdo da
qualidade da é&gua tratada com o aumento da dosagem de CAP, mostrando que,
independentemente do coagulante utilizado e dos constituintes da &gua de estudo, 0 incremento
de material em suspensdo, originario do CAP, é o responsavel pela diminuigcdo na remocao de
turbidez e cor aparente na FAD.

Menores TAS implicam velocidades ascensionais menores dos agregados floco-bolha,
permitindo que as bolhas de menor tamanho, cujas velocidades ascensionais séo inferiores as
velocidades das bolhas maiores, alcancem a superficie. Além disso, os sitios hidrofébicos dos
flocos formados demandam bolhas de menor tamanho (Moruzzi, 2005). Isto explica, porque a
menor TAS aplicada, ofereceu as melhores remoc¢des de todos os parametros e todas as doses
de CAP

Rosa (2008) ao avaliar a influéncia da TAS na remocéo de turbidez e de cor aparente constatou
que para as TAS, 259,2 e 172,8 m3/(m? - dia), com a menor delas resultaram residuais de
turbidez e de cor aparente inferiores a 1 NTU e 15 uC, respectivamente. Além disso, a menor

das TAS requereu doses de cloreto férrico menores em comparagdo com a maior TAS.

Usando cloreto férrico e sulfato de aluminio como coagulantes, e células de
Cylindrospermopsis raciborskii e Microcystis protocystis, Santiago (2008) demonstrou que
com a TAS de 72 m3/(m? - dia) foram obtidas as maiores remocdes de todos os parametros

em comparacdo com a TAS de 144 m3/(m? - dia).
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5.3.3.  Resultados da Fase 2: Avaliacédo da Taxa de Recirculagdo

Para a avaliacdo das TR selecionadas, os demais parametros de operacdo foram mantidos
constantes. O tempo de saturacdo de agua foi de 10 minutos, a pressao de saturacdo foi 5 atm,
tempo de coagulacdo de um minuto, tempo de floculagdo de 15 minutos, gradientes de mistura
rapida e mistura lenta de 780 e 100 s~1, respectivamente, e a TAS foi de 105,6 m3/(m? - dia)

para ambos 0s coagulantes estudados.

5.3.3.1 Ensaios em colunas de flotagdo usando o coagulante quitosana

Na Figura 5.15 sdo apresentados os resultados referentes as eficiéncias remocéo dos parametros

de interesse alcancadas nos ensaios de FAD com e sem adicdo de CA para cada TR avaliada.

Pode ser notado que quando o processo de FAD foi conduzido na auséncia de CAP, a remocéo
de turbidez praticamente néo foi alterada pela modificacdo da TR, resultando em eficiéncias de

remogdo com valores proximos de 88% para todas as TR investigadas. A adicéo da D...r de

CAP causou uma gqueda na eficiéncia de remocao deste parametro em comparagao com ensaios
executados sem adicdo de CAP, entretanto o percentual de remogdo apresentou um maximo de
77% quando foi aplicada a TR de 10%.

Nos ensaios em que foi utilizada a D,..r + 75% de CAP, em geral, os niveis de remogéo de
turbidez foram menores que os observados para a D,..r. Contudo, de forma similar aos ensaios
com adicéo de D,.r de CAP, o percentual de remogdo também apresentou valor maximo de

56% na remocao de turbidez quando da aplicacédo de TR de 10%.

Um comportamento analogo a remogdo de turbidez foi observado na remocéo de cor aparente.
A méaxima remocao deste parametro foi observada na TR de 10% para todas as doses de CAP.
No entanto, as maiores remog0es de cor aparente, 90, 83 e 72% foram verificadas nas condigdes

em gue nao foi aplicado CAP.
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Figura 5.15: Remogdao dos parametros nos ensaios de FAD e adsor¢do CAP, com quitosana, para as
trés TR aplicando D;..¢ € Dy.r + 75% de CAP

A remocéo da absorbancia UV,s, nm, diferentemente da remocao de turbidez e cor aparente,
apresentou a menor remogdo na TR de 10% tanto nos ensaios sem adicdo CAP como nos
ensaios com adi¢cdo de CAP. A TR que ofereceu valores superiores dos percentuais de remogéo
foi 5%, verificando-se valores de 61, 77 e 89% para as doses de CAP de 0, Dyf € Dyof + 75%,

respectivamente.
Em linhas gerais, a remog&o de absorbancia UV,s, ., foi majoritariamente influenciada pelo

CAP, embora a TR também exerceu influéncia neste pard@metro, porém em menor grau. Para a

D,..r foram observadas remocdes de 77, 61 e 85% para as TR de 5, 10 e 15%, respectivamente.
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Japaraa Dy.r + 75% as remogOes foram de 88, 61 e 75 % para as TR avaliadas nessa mesma

ordem.

Como foi relatado ao longo desse trabalho, a clorofila-a, nas condi¢des avaliadas, foi removida
quase totalmente com a adi¢cdo de CAP. Para a D, € D, + 75% de CAP, a remogéo desse
parametro, em todas as TR, se manteve acima de 99%. J4, para todas as TR sem adicao de CAP,

a clorofila-a foi reduzida a niveis em torno de 90%.

As cilindrospermopsinas foram removidas de forma similar em todas as TR investigadas na
presenca de CAP. Eficiéncias de 67,5% e 87% foram alcangadas na D,.r € D.r + 75% de
CAP, respectivamente. Nas variantes experimentais em que ndo foi utilizado CAP, apenas
houve uma remocao de 18% paraa TR 10%, ao passo que paraas TR 5 e 15% foram observadas
remocdes negativas de -6 e -9%, respectivamente; que podem ser associadas ao erro do método
ELISA, que admite variagdes de +20%, e, portanto, pode se considerar que para essas TR nédo

ocorreu remogdo apreciavel da toxina.

Os valores residuais de turbidez, de cor aparente, de absorbancia UV,s4 ,,m, de clorofila-a e de
cilindrospermopsinas, em funcdo da TR e da dosagem de CAP, podem ser observados na Tabela
5.9.

Tabela 5.9: Valores residuais dos pardmetros avaliados em funcdo da TR e da dosagem de CAP com
TAS = 105,6 m3/(m? - dia) e quitosana como coagulante

TR (%) 5 10 15
Dosagem de CAP (mg/L) 0 90 158 0 0] 158 0 90 158
Turbidez (uT) | 1,05 | 3,75 | 560 | 0,83 | 2,00 | 391 | 1,28 | 3,84 | 4,32
Cor aparente (PtCo APHA) 25 55 80 17 30 48 22 53 58
Absorbancia UV s4 p,, (em™1) | 0,017 | 0,010 | 0,005 | 0,025 | 0,017 | 0,017 | 0,018 | 0,007 | 0,011
Clorofila-a (ug/L) | 14,16 | 0,00 | 1,42 | 1487 | 2,83 | 0,71 | 1487 | 1,42 | 0,00
Cilindrospermopsinas (ug/L) | 55,08 | 17,13 | 5,88 | 42,56 | 17,00 | 8,66 | 56,78 | 16,56 | 5,09

Turbidez inicial: 8,83 uT
Cor aparente inicial: 173 PtCo APHA
Absorbancia UV,s4 . inicial: 0,044 cm™!
Clorofila-a inicial: 143,02 ug/L
Cilindrospermopsinas inicial: 52,00 ug/L
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Em relacdo a recomendacdo de turbidez residual nos efluentes das unidades de clarificagdo e
previamente as unidades de filtracdo, todas as TR testadas promoveram valores de turbidez
menores ou préximos de 5,00 uT, porém, como j& foi descrito anteriormente, os menores

residuais de cilindrospermopsinas sao alcancados apenas pela D;..r + 75% de CAP.

5.3.3.2 Ensaios em colunas de flotacdo usando o coagulante sulfato de aluminio

Os resultados de remocdo de turbidez, cor aparente, absorbancia UV,g4 ., Clorofila-a e
cilindrospermopsina, para cada uma das taxas de recirculagéo usando sulfato como coagulante,

estdo representados graficamente na Figura 5.16.
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Figura 5.16: Remocdao dos parametros nos ensaios de FAD e adsorcdo CAP, com sulfato de
aluminio, para as trés TR aplicando D,..s € D,..s + 75% de CAP
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Nos ensaios sem adi¢do de CAP, a remogéo de turbidez se elevou levemente de 80% para TR
de 5% até 85% para as TR de 10 e 15%. Nos ensaios com CAP, em geral as remoc0es desse
parametro tenderam a ser menores. Na D,.., de CAP, a maior remocdo foi obtida (81%) na TR
de 10%, caindo gradualmente para 73 e 59%, respectivamente, para TR de 5 e 10%. A aplicacdo
da D,..r + 75% de CAP promoveu eficiéncias de remogéo consideravelmente menores agquelas
registradas para as variantes sem CAP e com D,..;. Paraas TR 5 e 10% as remogdes foram de

23,3 e 19%, respectivamente.

A auséncia de CAP e a D, desse adsorvente promoveram remogdes de cor aparente similares
nas TR de 5 e 10%, obtendo valores proximos de 84%. Na TR de 15%, a variante sem CAP
bem como a D, de CAP forneceram remocdes diferenciadas de 90 e 70,5%, respectivamente.
Em contrapartida, a aplicacdo de D,.r + 75% para as trés TR de investigadas ndo forneceu

diferengas marcantes na remocao de cor aparente com valores préximos de 44%.

A remogdo de absorbancia UV,s, ., foi favorecida pela adicdo de CAP. Na D,..r + 75%, as
remocdes nas TR de 10 e 15% alcancaram valores de 80% e na TR 5% a remocao foi de 73%.
A D..r de CAP promoveu a sua maior remocdo, de 75%, na TR de 10%, ja as TR de 5 e 15%
mostraram remocg6es de 55 e 72%, respectivamente. Sem adicdo de CAP, a remocao desse
parametro foi de 55% para TR de 5 e 10%, elevando-se para 68% na TR de 15%.

A clorofila-a apresentou remocdes superiores a 99,5% para todas as TR e doses de CAP. Sem
a aplicacdo do CAP, a remocdo desse parametro foi de 82% para as TR de 5 e 15% e de 92%
paraa TR de 10%.

Na remocdo de cilindrospermopsinas, da mesma forma que na absorbancia UV,csnm, @
incorporacdo de CAP melhorou o seu desempenho. A D,..r + 75% mostrou remogdes de 88,
91 e 69%, ja a D,.r levou a remocOes de 43, 65 e 55% para as TR de 5, 10 e 15%,
respectivamente. Sem a adicdo de CAP, a TR de 15% interferiu na remocéao da toxina, nessa
condi¢cdo o método analitico acusou um valor para o teor de toxina maior que o teor inicial na
agua de estudo, contudo, esses resultados podem ser decorrentes do erro do método analitico

empregado.
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Os valores residuais dos parametros avaliados, apresentados na Tabela 5.10, mostram que, com
sulfato de aluminio como coagulante, em todas as TR testadas, sem adi¢do de CAP e aplicando
a D,y de CAP, a recomendagdo de 5,00 uT foi satisfeita, embora essa dosagem de CAP néo

promovesse o0 menor residual de cilindrospermopsinas.

5.3.3.1 Consideragdes Gerais sobre a influéncia da TR e da dose de CAP no

desempenho da FAD

Para ambos o0s coagulantes, as trés TR avaliadas, quando ndo foi aplicado CAP e quando foi
aplicada a D,..; de CAP, apresentaram remogcdes de turbidez compativeis com a recomendagao
feita por Di Bernardo e Paz (2008), todavia, essas condi¢cGes ndo ofereceram as maximas
remocdes de cilindrospermopsinas. Essas TRs avaliadas coincidem com os valores usualmente
praticados nas ETAs. Edzwald et al. (1992) recomendam que para atingir remocdes de turbidez,

com residuais inferiores a 1 uT, sejam aplicadas TR de 8%

Tabela 5.10: Valores residuais dos parametros avaliados em funcéo da TR e da dosagem de CAP
com TAS = 105,6 m3/(m? - dia) e sulfato de aluminio como coagulante

TR (%) 5 10 15
Dosagem de CAP (mg/L) 0 90 158 0 0] 158 0 90 158
Turbidez (uT) | 1,86 | 2,34 | 6,76 1,3 169 | 858 | 1,26 | 3,64 | 7,18
Cor aparente (PtCo APHA) 30 32 97 27 23 91 18 51 99
Absorbancia UV s4 p, (em™1) | 0,020 | 0,020 | 0,012 | 0,020 | 0,011 | 0,009 | 0,014 | 0,012 | 0,008
Clorofila-a (ug/L) | 24,78 | 0,71 | 0,00 | 12,04 | 0,71 | 0,00 | 26,90 | 0,71 | 0,00
Cilindrospermopsinas (ug/L) | 38,78 | 29,82 | 6,28 | 15,32 | 18,29 | 4,71 | 59,13 | 23,64 | 16,19

Turbidez inicial: 8,83 uT
Cor aparente inicial: 173 PtCo APHA
Absorbancia UV, py inicial: 0,044 cm™?!
Clorofila-a inicial: 143,02 ug/L
Cilindrospermopsinas inicial: 52,00 ug/L

Como é conhecido, a TR esta diretamente relacionada com o volume de ar introduzido no
sistema de flotagdo. Segundo Edzwald et al. (1992), existe uma TR minima requerida para se
conseguir uma efetiva remocéo de turbidez por FAD. Essa TR tende a aumentar com 0 aumento
da turbidez da agua. Todavia, Bui et al. (2015) relatam que acima de uma determinada TR, 0

desempenho da flotacdo na remocdo ndo apresenta melhoras sensiveis. Neste estudo, tudo
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indica que a TR “minima” ¢ 10%, pois para a TR superior, de 15%, ndo houve evidéncias de

um acréscimo na remogao dos pardmetros.

A razdo A/S, tanto para quitosana como para sulfato de aluminio, levando em conta o aporte
de solidos suspensos decorrente da aplicacdo das diferentes doses de CAP avaliadas, a
contribuicdo de solidos suspensos por parte das células de C. raciborskii e tendo em
consideracdo diferentes fragdes de ar dissolvido, foi estimada para as diferentes TR, em
concordancia com a metodologia de calculo apresentada no APENDICE D. Os resultados da

estimativa da razdo A/S foram tabulados e apresentados na Tabela 5.11

Tabela 5.11: RazBes A/S para 0s coagulantes quitosana e sulfato de aluminio com diferentes doses
de CAP para TR 5, 10 e 15%, usando f = 0,5e f = 0,8

Fracdo de Ar Dosagem de Razéo A/S para uma determinada TR
Coagulante - .
Dissolvido CAP 5% 10% 15%
0 0,201 0,402 0,603
f=05 Dyes 0,023 0,046 0,069
) Drer +75% 0,014 0,028 0,042
Quitosana
0 0,382 0,764 1,146
f=08 Dyes 0,044 0,088 0,132
Drer +75% 0,026 0,053 0,079
0 0,114 0,228 0,343
f=05 Dyes 0,021 0,043 0,064
Sulfato de Drer +75% 0,013 0,026 0,040
Aluminio 0 0,217 0,434 0,651
f=08 Dyes 0,040 0,081 0,121
Dyer +75% 0,025 0,050 0,075

0: Dosagem nula de CAP, 0mg/L
D,..s: Dosagem de referéncia de CAP, 90 mg/L
D,..f + 75%: Dosagem 75% superior a dosagem de referéncia de CAP, 158 mg/L

Como pode ser observado na Tabela 5.11, nas TR de 10 e 15%, todas as raz6es A/S superam o
limite inferior recomendado por Wang et al. (2010) de 0,02. Considerando o limite inferior

indicado por Metcalf & Eddy (1991), todas as TR atendem a uma razdo A/S superior a 0,005.
Em concordancia com os resultados, todas as TR avaliadas possuem, pela sua razdo A/S, a

capacidade de remover a turbidez prépria da agua de estudo e a turbidez provocada pela

aplicacdo de altas dosagens de CAP. Inclusive nas condic¢des nas quais nao foi dosado CAP,
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tanto para quitosana como para sulfato de aluminio, as razdes A/S superam 0,1, valor indicado

por Wang et al. (2005), no qual a eficiéncia de remocdo néo é favorecida significativamente.

Assumindo que o valor ideal para a razdo A/S é a média que apresenta Wang et al. (2010) de
0,08, estipulando um valor conservador de 0,5 para fragcdo de ar dissolvida na camara de
saturacdo; as taxas de recirculacdo apropriadas, para a operacdo do sistema de flotacdo em

colunas, quando aplicadas a Dy.¢ € a Dy..r + 75% de CAP foram calculadas (Equagdo D.1) e

sdo apresentadas na Tabela 5.12.

Tabela 5.12: Taxas de recirculacao aproximadas para promover uma A/S = 0,08 com f = 0,5 e 0s
parametros considerados no APENDICE D aplicando D,..f € Dy.f + 75% de CAP

Coagulante
Dosagem Quitosana Sulfato de Aluminio
de CAP
D,ef 17,29% 18,80%
Dyes +76% 28,85% 30,36%

De acordo com a Tabela 5.12, a TR de 15%, para ambos 0s coagulantes, com a aplicacdo da
D,y de CAP, promove uma razdo A/S proxima ao valor médio indicado por Wang et al.
(2010), todavia, os resultados obtidos ndo refletem essa situacdo, posto que as maximas
remocdes da maioria dos parametros, especialmente turbidez e cor aparente, foram observadas

na TR de 10%, onde as razdes A/S foram proximas de 0,05 para a D,..r de CAP.

No entanto, as raz0es A/S para a TR de 10%, em ambos os coagulantes e aplicando a D,.r de
CAP, apresentaram valores ainda dentro das faixas comumente aplicadas em estacdes de
tratamento de acordo com Metcalf & Eddy (1991) e Wang et al. (2005). Quando aplicada a
Dyer + 75%, observa-se na Tabela 5.12 que as TR requeridas para uma razdo A/S = 0,08
devem aumentar para valores cerca de 30%, aproximadamente o dobro do valor da maxima TR

avaliada.

Com o amento da TR, € de se esperar que a remocao dos parametros seja aprimorada, contudo,
um volume maior de ar se traduz em uma quantidade maior de bolhas, porém, a fracdo de bolhas
com dimensdes maiores tende a aumentar. As bolhas de maior dimenséo podem danificar os
flocos ja formados e interferir nas interacbes bolha-floco. O incremento na quantidade de

microbolhas também tem um efeito adverso na remocao, ja que a aglutinacdo destas leva a
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reducdo da area superficial de contato das bolhas com os agregados, interferindo no
desempenho global da FAD (Moruzzi, 2005).

5.3.4. Ensaios Adicionais fixando a Taxa de Aplicacdo Superficial e a Taxa de

Recirculagdo

Com o objetivo de verificar a robustez e a reprodutibilidade dos resultados obtidos nas fases 1
e 2, dos ensaios do processo combinado de flotacdo por ar dissolvido e adsor¢do em carvao
ativado pulverizado, um novo ensaio foi realizado adotando os seguintes parametros
operacionais: TR = 10% e TAS = 105,6 m3/(m? - dia). Os ensaios foram executados com
agua de estudo AE4 empregada nas Fases prévias. O tempo de saturacdo foi mantido em 10
minutos, e a pressao de saturacdo em 5 atm, empregando D,;, de cada coagulante e pH de
coagulacdo 6,50 para quitosana e 6,00 para sulfato de aluminio, utilizando a agua de estudo

preparada no dia do experimento. Nos ensaios foram aplicadas a D, € D..f + 75% de CAP.

Os parametros selecionados para a comparagdo entre os resultados foram a remocédo de
clorofila-a e a remocdo de cilindrospermopsinas. Os resultados das fases 1 e 2 escolhidos para
comparagcdo, foram aqueles em que a TR = 10% e TAS = 105,6 m3/(m? - dia). Na Figura
5.17 podem ser observados os resultados da remocédo clorofila-a e cilindrospermopsinas
encontrados nas fases 1 e 2 junto com os resultados do ensaio adicional usando quitosana como

coagulante.

A remocao de clorofila-a, empregando quitosana como coagulante, ndo apresentou variagdes
significativas entre as fases 1 e 2 e o ensaio adicional, evidenciando-se uma alta

reprodutibilidade dos resultados. Para a D,..r de CAP, o percentual de remocdo de clorofila-a
permaneceu entre 98 e 99%. A D,..r + 75% teve remogGes de aproximadamente 99,75% em

todas as fases e ensaios avaliados.

Em relacéo a remocao de cilindrospermopsinas também foi verificada boa reprodutibilidade ao
longo de todas as fases usando quitosana como coagulante. A remocéo de cilindrospermopsinas
conservou-se em aproximadamente 70% para D,.. de CAP e entre 80 e 90% para D,..r + 75%

de CAP em todas as fases e ensaios.
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Figura 5.17: Remocao de clorofila-a e cilindrospermopsinas das fases 1 e 2 comparadas com as 0
ensaio adicional. Coagulante: Quitosana

Na Figura 5.18 encontram-se exibidos os resultados comparativos entre as fases iniciais e 0
ensaio adicional quando o coagulante usado foi sulfato de aluminio. Similarmente aos
resultados exibidos pela quitosana, a remocéo de clorofila-a e cilindrospermopsinas apresentou

uma reprodutibilidade satisfatdria dos resultados.

Quando foi usado sulfato de aluminio como coagulante, a clorofila-a atingiu remocdes
superiores a 99 % para a D,.r de CAP e entre 99,5 a 100% para a D,.r + 75% em todos 0s

ensaios. A remogdo de cilindrospermopsinas para D,..r de CAP resultou ser entre 60 e 70% e

de aproximadamente 90% para D,..r + 75% tanto nas fases iniciais como no ensaio adicional.

Ambos os coagulantes apresentaram excelente reprodutibilidade nos resultados da remocéo,
tanto de clorofila-a como de cilindrospermopsinas. Os valores de remocéao de ambos parametros
se mantiveram em faixas de, no maximo 10% de diferenga em todos os ensaios. Assim, 0S

resultados podem ser considerados reprodutiveis.
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Figura 5.18: Remocao de clorofila-a e cilindrospermopsinas das fases 1 e 2 comparadas com as 0
ensaio adicional. Coagulante: Sulfato de Aluminio
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Dos resultados da coagulacgéo, floculacéo e flotacéo por ar dissolvido, desenvolvidas no floteste

de bancada, utilizando-se agua do lago Paranoa inoculada com 10°cél/mL de

Cylindrospermopsis raciborskii e com quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes, pode-

se delinear as seguintes conclusdes em relacdo as condicGes 6timas de coagulacao:

Para valores de pH de coagulacdo de 5,00 a 7,50, a quitosana, com dosagens de 0,5 a
5,0 mg/L e o sulfato de aluminio, com dosagens de 9,0 a 30,0 mg /L forneceram remog0es
de clorofila-a entre 92% e 100%, demonstrando a efetividade da FAD no tratamento de

aguas com floragdes de C. raciborskii.

Os diagramas de coagulacdo da quitosana mostraram que a regido de maxima remocéo de
turbidez e de cor aparente esta localizada em torno do pH 6,50 e dosagens de 0,5 mg/L. Os
valores residuais de turbidez e de cor aparente, nessas condi¢des de coagulacdo, resultaram
préximos de 0,50 uT e 3 PtCo APHA, respectivamente, atendendo os requerimentos da
agua filtrada de 0,5 uT de turbidez e 15 uH de cor aparente. Por outro lado, para valores de
pH de coagulacéo entre 5,00 e 7,00 e dosagens de quitosana de 0,5 a 5,0 mg/L, a turbidez
remanescente foi inferior a 5,00 uT, mostrando que a quitosana pode ser um coagulante
com potencial para ser utilizado em ETAs pois atendeu as recomendagdes de turbidez

residual para efluentes de unidades de clarificacéo.

As maiores remocOes de turbidez e de cor aparente, para o sulfato de aluminio,
apresentaram-se em uma faixa de pH e dosagens maior que a encontrada para quitosana.
Esta faixa estd compreendida entre os pH 5,50 e 6,50 para dosagens entre 9,0 e 30,0 mg /L.
Né&o obstante, para obter o mesmo desempenho com quitosana, em termos de remocéo dos
pardmetros estudados, foram requeridas doses menores, entre 0,5 e 1 mg/L. Em todos 0s
valores de pH de coagulacéo testados e com dosagens de sulfato de aluminio de 6,0 mg/L

e superiores, os valores residuais de turbidez permaneceram inferiores a 5,00 uT.

Medidas de potencial Zeta, no pH de coagulagéo e para diferentes doses de ambos os

coagulantes, onde se obtiveram as maiores remocdes de turbidez e cor aparente, mostraram
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a neutralizacdo das cargas superficiais, sugerindo que um dos possiveis mecanismos de

coagulacdo atuantes foi a adsor¢éo-neutralizacdo de cargas.

e Nas condicGes de coagulacdo avaliadas, a remocdo de absorbancia UV,g4 nm Nao foi
satisfatoria para ambos os coagulantes. As regifes de maxima remocao foram encontradas
em pH e dosagens diferentes das regides de maiores remog¢des dos demais parametros de

interesse. As eficiéncias de remocao ndo ultrapassaram 60%.

Os ensaios de adsorcdo dos CAP 1 e CAP 2 permitiram concluir que:

e A maior remogéo de cilindrospermopsinas por adsor¢do em carvdo ativado pulverizado
(CAP), dissolvidas tanto na dgua deionizada (Milli-Q) como na agua do lago Paranoa, foi
obtida com o uso do CAP 1 de origem vegetal. Este CAP se caracterizou por apresentar
namero de iodo, area superficial BET e volume de microporos maiores que no CAP 2.

e Os dados de adsorcdo de ambos CAP ndo se ajustaram de forma satisfatoria ao modelo de
Freundlich. Embora os coeficientes de determinacdo sejam inferiores a 0,8, 0s maiores
valores desse coeficiente corresponderam a adsorcdo com CAP 1. Possivelmente o reduzido
tempo de contato de uma hora, foi o responsavel pela grande variabilidade dos valores de
concentracdo residual de toxinas. Além disso, esse tempo de contato, em conjunto com a
maior dosagem de CAP 1 aplicada nos ensaios de adsorcdo, ndo foi suficiente para atingir

o valor de 1 pug/L recomendado pela Portaria 2.914/2011.

Dos ensaios de flotacdo em colunas, para avaliar a influéncia dos parametros TAS e TR no
processo combinado de FAD com adsorcdo em CAP, destacam-se as seguintes conclusoes:

e Tanto a taxa de aplicacdo superficial como a taxa de recirculagdo ndo influenciaram a
eficiéncia de remocéo de clorofila-a, seja com uso da quitosana ou com uso do sulfato de
aluminio como coagulantes. As remocGes observadas foram superiores a 95% para todas as

taxas de aplicagdo superficial e taxas de recirculacdo estudadas.

e As remogdes de cilindrospermopsinas e absorbancia UV,s4 nm, Pelo processo combinado

de flotac&o por ar dissolvido e adsorgdo em CAP, usando tanto quitosana como sulfato de
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aluminio como coagulantes, foram praticamente independentes da TAS e da TR, sendo
influenciadas majoritariamente pela dosagem de CAP aplicada, de modo que a maior
dosagem avaliada (D,.; + 75%) forneceu as melhores eficiéncias de remogdo de ambos

0S parametros.

e A taxa de aplicacdo superficial (TAS) e a taxa de recirculacdo (TR), em conjunto com a
dosagem de CAP, interferiram na remocéo de turbidez e cor aparente. Maiores dosagens de
CAP e maiores TAS representaram menores remocdes de turbidez e cor aparente. Na TR
de 10% houve um pico de remocéo desses parametros, e a para TR de 15%, a remoc¢do nao

foi favorecida significativamente.

e Arazdo ar/solidos (A/S) apresentou valores usualmente praticados em sistemas de flotacao
por ar dissolvido. Porem, a maior das dosagens de CAP avaliadas, D,..; + 75%, para operar
narazdo A/S recomendada, requer taxas de recirculacdo de aproximadamente 30%, as quais

ndo sdo normalmente praticadas em estacOes de tratamento de gua.

Buscando a confirmacgédo dos resultados obtidos nesse trabalho, recomenda-se:

e Efetuar ensaios de teste de jarros, combinando a adi¢do de coagulante e carvao ativado, para
obter diagramas de coagulacdo que permitam identificar as condi¢es de coagulagdo de

maxima remocao que considerem a remoc¢do do CAP.

e Aplicar outros modelos que incorporem parametros referentes a competicdo da matéria

organica para o ajuste dos dados de adsorcao.

e Aprimorar técnicas de quantificacdo de toxinas que permitam a obtencdo de resultados mais

confiaveis.
e Estudar diferentes estratégias de aplicacdo do carvdo ativado no processo de flotacao,

incluindo diferentes pontos de aplicacdo e tempos de contato com o intuito de atingir o valor
de 1 ug/L, recomendado pela Portaria 2.914/2011.
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APENDICE A

Estimativa dos gradientes de Velocidade utilizados nas Colunas de Flotacéo

Segundo Richter e Azevedo Neto (1991), o gradiente de velocidade em um agitador de paletas
perpendiculares ao eixo, depende da velocidade de rotacdo, das dimensbes e posicdo das
paletas. O gradiente de velocidade para paletas perpendiculares ao eixo, pode ser calculado
usando a Equacdo A.1. Na Tabela A.1, apresenta-se a relagdo entre as dimensfes da paleta,

L/b, e o coeficiente de arrasto Cp.

Equagédo A.1

Cr(1—k)3n3 b(N,L,* + N,L,* + ---
G=56><\/ o1~ k) (#1.]/1 = )

Com

Gradiente de velocidade, (s™1)

Poténcia

Viscosidade do liquido, (m?/s)

Volume da coluna de flotagdo, (m?)
Coeficiente de arrasto

Relacdo entre a velocidade do liquido e das paletas
Velocidade de rotacdo das paletas, (rps)
Altura das paletas, (1m)

Numero de paletas na posicao i

Largura das paletas, (m)

Ll R

Tabela A.1: Relacdo entre as dimensdes da paleta e o coeficiente de arrasto
(Richter e Azevedo Neto, 1991)

L/b 1 5 20 o
Cp 1,16 1,20 1,50 1,90

As paletas e suas dimensdes podem ser observadas na Figura A.1. A relagdo das dimensdes da

paleta, L/b para esse caso €:

L _ 4.3 cm
b 1,6cm

= 2,6875
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Como o valor de L /b deste caso € um valor intermédio entre 1 e 5, da Tabela A.1 foi feita uma
interpolacdo linear para encontrar o valor aproximado de Cp. Para L/b = 2,6875 o valor do

coeficiente de arrasto aproximado por interpolacgdo linear é C, = 1,1769.

|
i =3
1=2

i=1 ¢ b=16cm

- >
=43 em

Figura A.1: DimensGes das paletas do agitador

e A viscosidade da agua pode ser assumida como 1x10® m?/s

e O volume dacoluna de flotacdo é de 4 L, porém, as colunas sao preenchidas com um volume
de agua de 3,3 L, equivalentes a 0,0033 m3

e A relacdo entre a velocidade da agua e das paletas foi assumido como k = 0,25 ja que
segundo Richter e Azevedo Neto (1991) esse valor é usualmente adotado em projetos

e Em cada posi¢do i existe uma Unica paleta, portanto N; = 1

e ComoindicaaFiguraA.l,L; =0,043meb = 0,016 m
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Conhecidos alguns dos valores da Equagéo A.1, essa pode ser simplificada e expressada em

termos da velocidade de rotacdo das paletas, n.

C = Sex 1,1769(1 — 0,25)3n3 0,016(0,043* + 0,043% + 0,043% + 0,043%)
B 1x10-6 (0,0033)

3 G2
"= 11032660796

Os gradientes de velocidade testados foram de 780 s~ para a coagulagdo e 50 s~ e 100 s~1

Equacédo A.2

para a floculacdo. Para saber a velocidade de rotacdo dos agitadores, da Equagdo A.2 foi

substituido o valor de G pelo gradiente de velocidade. Os resultados dessa operacdo podem ser

observados na Tabela A.2.

Tabela A.2: Calculo da relacdo entre G e rpm dos motores dos agitadores

G G? n n
103266,0796 (rps) rpm

50 0,0242 0,2893 17

100 0,0968 0,4592 27
780 5,8916 1,8061 108
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APENDICE B

Célculo do Diametro da Cilindrospermopsina considerada Esférica

Na Tabela B.1 sdo apresentadas algumas propriedades da cilindrospermopsina

Tabela B.1: Algumas propriedades da cilindrospermopsina

Massa Molar (g/mol) 416,43
Densidade (g/cm?) 2,0

A razdo entre a massa molar e a densidade permite estimar o volume molar (V},) da

cilindrospermopsina conforme a Equagéo B.1:

Vm = r) Equagéo B.1
Com
= Volume molar (cm3/mol)
Massa molar (g/mol)
= Densidade (g/cm?)

Vin
M

p
Assim, o volume molar da cilindrospermopsina é:

B 416,43 g/mol
™ 2,0g/cm3

= 208,22 cm3/mol

O volume de uma Unica molécula de cilindrospermopsina pode ser computado a través da

relacdo ente o volume molar e a constante de Avogadro:

Vi
Vimotec = N, Equacéo B.2

Vimotec = Volume de uma molécula (¢cm?)
V,, = Volume molar (cm3/mol)
Constante de Avogadro (6,022x10232 mol™1)

=
I

Utilizando a Equacéo B.2, o volume de uma molécula de cilindrospermopsina é:
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V. _ 208,22 em’/mol _ 3,46x10722 cm3 = 0,346 nm3
molec = £ 022%1023 mol-1 -’ cme = Detbnm

Considerando uma esfera de didmetro d (Figura B.1), cujo volume &,

d3
V= e Equagdo B.3
S~

Com
V = Volume de uma esfera (nm?3)

d = Diametro da esfera (nm)
Figura B.1: Esfera de didmetro d

Pode-se encontrar o didmetro da esfera para um determinado volume:

36V
d= |— Equacdo B.4

Assim, o valor do didmetro da cilindrospermopsina, considerando uma molécula esférica, em

concordancia com a Equagdo B.4 é:

316-0,346 nm3
d= f =0,87nm
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APENDICE C

Resultados dos ensaios de adsorc¢do para a estimativa dos parametros da isoterma de

Freundlich

Tabela C.1: Adsorc¢do de cilindrospermopsinas da agua de estudo AE2 (Milli Q) no CAP 1

Dosagem de CAP

Concentracdo residual de CYN*

CYN adsorvidas por massa de carvao

D (mg/L) Ce (ug/L) q. (ug/mg)

0 172,503** -

5 56,599 23,181
10 37,559 13,494
15 15,799 10,447
20 27,649 7,243
30 9,204 5,443
40 5,048 4,186
50 3,541 3,379

*CYN: Cilindrospermopsinas
** Representa o valor de C,

Tabela C.2: Adsorcéo de cilindrospermopsinas da agua de estudo AE2 (Milli Q) no CAP 2

Dosagem de CAP

Concentracdo residual de CYN*

CYN adsorvidas por massa de carvao

D (mg/L) Ce (ug/L) q. (ug/mg)

0 151,960** -

5 109,425 8,507
10 95,528 5,643
15 58,261 6,247
20 41,866 5,505
30 62,784 2,973
40 30,449 3,038
50 10,409 2,831

*CYN: Cilindrospermopsinas
** Representa o valor de C,
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Tabela C.3: Adsorcao de cilindrospermopsinas da agua de estudo AE3 (lago) no CAP 1

Dosagem de CAP

Concentracdo residual de CYN*

CYN adsorvidas por massa de carvao

D (mg/L) Ce (ug/L) q. (ug/mg)

0 64,977** -

5 47,800 3,435
10 46,090 1,889
15 34,171 2,054
20 27,108 1,893
30 14,785 1,673
40 13,254 1,293
50 9,525 1,109

*CYN: Cilindrospermopsinas
** Representa o valor de C,

Tabela C.4: Adsorcao de cilindrospermopsinas da agua de estudo AE3 (lago) no CAP 2

Dosagem de CAP

Concentracéo residual de CYN*

CYN adsorvidas por massa de carvao

D (mg/L) Ce (ng/L) qe (ug/mg)

0 73,620%* -

5 52,630 4,198
10 48,049 2,557
15 52,493 1,408
20 38,919 1,735
30 29,005 1,487
40 32,103 1,038
50 29,692 0,879

*CYN: Cilindrospermopsinas
** Representa o valor de C,

130




APENDICE D

Consideracoes e calculos para a estimativa da razéo ar/sélidos

Para a estimacéo da razdo ar/solidos (4/S), para cada coagulante, foi necessario tomar algumas

consideracoes:

1.

A solubilidade do ar depende da temperatura. A média anual de temperatura de
Brasilia/DF é 22°C (INPE, 2016). De acordo com a Tabela 3.3, para 20°C e 30°C, a
solubilidade do ar é 18,7 e 15,7mL/L, respectivamente. Por interpolacdo linear, a

solubilidade aproximada do ar a 22°C é a = 18,1 mL/L.

O aporte de soélidos suspensos na agua de estudo por parte das células de
Cylindrospermopsis raciborskii é de aproximadamente 11 mg/L. Considerando que a
dosagem de quitosana usada nos ensaios de flotagdo em colunas aporta 0,7 mg/L de
solidos suspensos e que a dosagem de sulfato de aluminio aporta 9,6 mg/L de sélidos
suspensos, a concentracao de sélidos suspensos para cada coagulante com as diferentes
doses de CAP testadas é (Tabela D.1):

Tabela D.1: Concentragdes de solidos suspensos, em mg /L, em fungdo da dosagem de coagulante e

de CAP
Dosagem D D..r +75%
de CAP 0mg/L 90 ref L 11:;”{; L
Coagulante mg/ mg/
Quitosana
Dy, = 0,7mg/L 11,7 101,7 169,7
Sulfato de Aluminio
Dy, = 9,6mg/L 20,6 110,6 178,6

3.

4.

Para a estimativa da razdo A/S foram adotados dois valores diferentes para a fracao de
ar dissolvido na camara de saturacdo (f): f = 0,5 indicado por Metcalf & Eddy (1991)
e f = 0,8 indicado por Wang et al. (2010)

A presséo adotada na camara de saturacdo foi de 5 atm. Tomando 1 atm como a

pressdo atmosférica, a pressao absoluta de saturacéo € P, = 6 atm.
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5. Naavaliacédo da influéncia da taxa de recirculagdo (TR) foram estudadas trés diferentes
TR, 5%, 10% e 15%, que equivalem a razdes de recirculacdo (R) de 0,05, 0,10 e 0,15

respectivamente.

Uma vez definidos todos os parametros apresentados na Equacdo 3.2, a razdo A/S pode ser
estimada, como exemplo de célculo, para o ensaio usando sulfato de aluminio como coagulante,
TR = 10%, com a aplicacdo da D,..r de CAP e adotando f = 0,5:

A 13a(fP,— DR _1,3(18,1mL/L)[0,5(6 atm) — 1](0,1)
S X B 110,6 mg/L

= 0,043 mL/mg

Para estimar a razdo de recirculacdo, a partir de uma razdo A/S, a Equacdo 3.2 pode ser

rearranjada da seguinte forma:

(A/8)X

= Equacéo D.1
13a(fP, — 1) auag
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