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RESUMO

A contaminagdo dos mananciais de abastecimento, especialmente em
regides com condigdes inadequadas de saneamento e suprimento de agua, tem
como principal conseqliéncia para ecossistemas aquaticos a ocorréncia de
acelerados processos de eutrofizagdo. A principal preocupagido com o aumento
da ocorréncia de floragdes de cianobactérias &€ a capacidade desses
microrganismos produzirem e liberarem para o meio liquido toxinas
(cianotoxinas) que podem afetar a saide humana. A principal via de intoxicacgéo
€ pelo consumo oral da 4gua sem um tratamento adequado para remocgio
dessas toxinas. Neste trabalho foram enfocados os processos de oxidagéo
quimica e adsor¢ao, associados ao tratamento convencional, para a remogéo
de microcistina-LR (MYC-LR) no tratamento de aguas de abastecimento. Com
base nos resultados obtidos, pode-se concluir que tanto o permanganato de
potassio (na forma de pré-oxidante), quanto o cloro (na forma de pré, inter ou
pos-oxidante), quando utilizados de forma adequada, podem oxidar com
eficiéncia MYC-LR em sistemas de tratamento convencionais. A adsorgio de
MYC-LR requereu elevadas doses de carvao ativado em pd (CAP),
configurando a necessidade de condugéo de ensaios cinéticos especificos para

selecao de CAP para esta finalidade.

Palavras-chave: Tratamento de 4&gua, Oxidagdo quimica, Adsorgao,

Cianotoxinas.
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ABSTRACT

The contamination of water supply resources in areas where the
sanitation and water distribution systems are underdeveloped result in serious
consequences to the aquatic ecosystems, generating accelerated eutrofization
processes. The most important point of concern with the increasing number of
events dealing with cyanobacteria bloom has to do with the fact that such
microorganisms have a great capacity to produce and release toxins
(cyanotoxins) to the water sheds, which can impact human health. The main
contamination path takes place though oral ingestion of waters that have not
been adequately treated for the removal of such toxins. This work focuses on
chemical processes of oxidation and adsorption associated to conventional
water supply treatment technologies for the removal of microsystin —-LR (MYC-
LR).

Based on the results achieved in this work, it can be stated that the
adequate use of potassium permanganate (in its pre-ox form), as well as
chloride (in its pre, inter or post ox form), can effectively oxidize MYC-LR in
conventional water treatment processes. The adsorption of MYC-LR has
required high doses of powdered activated carbon (PAC), which suggests that
kinetic tests should be conducted in order to select the right powdered activated

carbon for this application.

Keywords: Water treatment plant, chemical oxidation, adsorption, cyanotoxins.



1- INTRODUGAO

As atividades humanas levam a usos multiplos dos recursos hidricos
tais como: abastecimento puUblico, irrigagcdo, uso industrial, navegacao,
recreagéo e aquicultura. Embora essas atividades variem de acordo com a
populagédo na bacia de drenagem e com a organizagdo econdmica e social
da regido, essas atividades geram impactos e deterioracdo da qualidade da
agua, assim como interferem na sua disponibilidade (FUNASA, 2001).

A contaminagcdo dos recursos hidricos e dos mananciais de
abastecimento publico por rejeitos provenientes das atividades humanas tem
sido um dos maiores fatores de risco para a satude humana especialmente
em regides com condi¢des inadequadas de saneamento e suprimento de
agua, o que é observavel tanto em regiées brasileiras de alta concentragao
urbana como em areas rurais.

Outra consequéncia dos impactos antrépicos nos ecossistemas
aquaticos é a ocorréncia de acelerados processos de eutrofizagao,
causando um enriquecimento artificial desses ecossistemas pelo aumento
das concentracbes de nutrientes na agua, principalmente compostos
nitrogenados e fosfatados, que resulta num aumento dos processos naturais
da producéao biolégica em rios, lagos e reservatdrios. As principais fontes
desse enriquecimento tém sido identificadas como sendo as descargas de
esgotos domesticos e industriais dos centros urbanos e das regides onde se
desenvolvem atividades agricolas.

A eutrofizagdo artificial produz mudancas na qualidade da agua

incluindo a redugdo de oxigénio dissolvido, da biodiversidade aquatica, a
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perda das qualidades cénicas, a morte extensiva de peixes e o aumento da
incidéncia de floragbes de microalgas e cianobactérias. Essas floragdes
podem provocar o aumento no custo do tratamento da agua de
abastecimento e consequéncias relacionadas a satde publica.

Entre os fatores que levam as cianobactérias predominarem sobre os
outros grupos fitoplanctdnicos (microalgas), destacam-se as caracteristicas
fisiologicas pelas quais as cianobactérias assimilam os nutrientes (N e P) do
meio aquatico. De maneira geral, as cianobactérias sdo menos eficientes na
assimilagdo desses nutrientes do que as microalgas (algas verdes ou
diatomaceas, por exemplo), que, em condigbes normais, crescem mais e
melhor. No entanto, ao produzir uma descarga excessiva de nutrientes nos
reservatérios o homem propicia uma maior oferta desses nutrientes,
facilitando a assimilagdo dos mesmos e o crescimento das cianobactérias.

O crescimento intenso desses microrganismos na superficie da agua
geralmente se d4 com predominio de poucas ou mesmo de apenas uma
espécie de cianobactéria produtora de toxinas, ou de outros metabélitos, que
inibem a sua predag&o por microcrustaceos, larvas de peixes, moluscos, etc.
Esses consumidores primarios vao preferir consumir as microalgas nao
toxicas e com maior valor nutricional, contribuindo, com isso, para a redugdo
das populagbes dessas microalgas, o que, por sua vez, resultard numa
diminuigdo drastica da comunidade dos consumidores primarios, com
consequéncias em toda a cadeia alimentar do ambiente aquatico. Portanto,
como resultado desses processos, muitas vezes restara no meio aquético
apenas as cianobactérias toxicas como organismos fitoplanctdnicos

dominantes. Esse meio aquatico, apresentando uma diversidade de
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especies bastante reduzida e dominancia de cianobactérias toxicas, é, por
vezes, 0o manancial de abastecimento que temos disponivel em muitas
regides brasileiras.

A principal preocupagdo com o aumento da ocorréncia de floragdes
de cianobactérias em mananciais de abastecimento de agua € a capacidade
desses microrganismos produzirem e liberarem para o meio liquido toxinas
(cianotoxinas) que podem afetar a salde humana, tanto pela ingestéo de
agua como por contato em atividades de recreagdo no ambiente, ou ainda
pelo consumo de pescado contaminado. Entretanto, a principal via de
intoxicagéo é pelo consumo oral da 4gua sem um tratamento adequado para
remogao dessas toxinas.

As cianotoxinas formam um grupo de substancias quimicas bastante
diversas, com mecanismos téxicos especificos em vertebrados. Algumas
cianotoxinas s@o neurotoxinas bastante potentes (anatoxina-a, anatoxina-
a(s), saxitoxinas), outras sdo principalmente téxicas ao figado (microcistinas,
nodularina e cilindrospermopsina) e outras ainda podem ser irritantes ao
contato, consideradas como endotoxinas pirogénicas, como as de bactérias
Gram-negativas.

‘Como o numero de estudos sobre a eficiéncia da remogéo dessas
cianotoxinas pelos processos de tratamento da agua ainda é reduzido, e as
técnicas de deteccdo de cianotoxinas ainda nao sdo muito difundidas na
pratica do monitoramento de aguas de abastecimento, a avaliagido da
exposi¢cao humana as cianotoxinas pelo consumo da agua ainda é bastante
deficiente. Além disso, em regides abastecidas por mananciais de superficie

que apresentam flora¢cdes de cianobactérias toxicas, a real exposicdo a



essas toxinas ira depender do método de captacéo, da seqiiéncia tratamento
da agua e do controle operacional do sistema de abastecimento.

Como a qualidade da &agua é um fator limitante para o
desenvolvimento social e econdmico de um pais, verifica-se que varias
lacunas precisam ser preenchidas para que possamos garantir, de forma
segura e confidvel, a qualidade de agua em nossos mananciais e nos
sistemas de abastecimento piblico. Uma das principais lacunas é a sintese
e disseminagdo da informagcdo e conhecimento disponivel sobre os
diferentes aspectos envolvidos com as causas e conseqiéncias da
ocorréncia de cianobactérias em nossos mananciais de abastecimento.

O manancial focado neste estudo foi o Guarapiranga, localizado ao
sul da Regiao Metropolitana do Estado de Sao Paulo (RMSP).

Os problemas de tratamento enfrentados pela Companhia de
Saneamento Basico do Estado de Szo Paulo (SABESP) neste sistema
produtor incluem episddios intermitentes, porém intensos de gosto e odor,
diminuicdo da produtividade durante a carreira de filtracdo também
relacionada a floragdo de algas, aumento da concentragdo de ferro e
manganés sollveis relacionado com a estratificagdo anaerdbia do
reservatorio e aumento da concentra¢do de aménia (SABESP, 1999).

A potabilizagdo destas aguas exige um incremento significativo na
aplicagédo de produtos quimicos com conseqiiente aumento nos custos com
tratamento.

Neste trabalho foram enfocados os processos de oxidagdo quimica e
adsorgdo, associados ao tratamento convencional, para a remocado de

microcistina-LR (MYC-LR) no tratamento de aguas de abastecimento.



2- OBJETIVOS

Considerando o fato de que a proliferacdo de cianobactérias com
potencial toxico tornou-se cada vez mais frequente nos mananciais utilizados
para abastecimento publico no Brasil e, que as Estagdes de Tratamento de
Agua (ETA’s) existentes no pais nem sempre dispéem da tecnologia
adequada para fazer frente ao problema, o presente trabalho teve seus
objetivos diretamente relacionados as questdes de saude publica.

A investigacao experimental contemplou a realizacao de ensaios, em
escala de bancada (“jar test”), com o propdsito de verificar a eficiéncia de
uma ETA Convencional, em particular da ETA ABV (SABESP), na remogéo
de MYC-LR, tendo em vista ser esta a cianotoxina mais comumente

encontrada no sistema produtor Billings/Guarapiranga.



3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - GENERALIDADES

A agua destinada ao consumo humano deve preencher condi¢cbes
minimas para que possa ser ingerida ou utilizada para fins higiénicos. Esta
deve ser livie de organismos capazes de causar doencas e substancias
minerais ou orgénicas que podem produzir efeitos fisiologicos adversos
(AWWA, 1999). Ela deve ser esteticamente aceitavel; ser livre de turbidez,
cor aparente e gosto e odor nao objetavel.

A poluicago de um corpo d'agua pode causar alteracbes das
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, comprometendo seu uso para
0 consumo humano.

Cada vez mais se torna comum, a superficie de lagoas e mananciais,
a ocorréncia de grandes massas verdes; floracdes de cianobactérias que,
pelo perigo que representam, tanto para o Homem como para os animais,
devido a sua toxicidade, se enquadram no &mbito da ecotoxicologia.

O Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA, através da
Resolugdo nimero 357, de 17 de margo de 2005, que dispbée sobre a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento.

Esta Resolugdo estabelece também as condigdes e padrées de
langamento de efluentes, classificou as aguas doces, salobras e salinas do

Territdrio Nacional, segundo a qualidade requerida para os seus usos



preponderantes, em treze classes de qualidade, estabelecendo o tipo de
tratamento necessario para as dguas destinadas ao abastecimento publico.
Para que a classificagdo de um corpo d'agua seja atribuida de acordo
com o CONAMA, sdo estabelecidos limites para os parametros de
qualidade, fazendo-se obrigatéria a determinacdo de mais de setenta
parametros, o que torna praticamente inexequivel para algumas regides do
Brasil a adog&o de tal classificagdo, embora seja desejavel sua realizagao
pelo menos uma vez por ano.
Segundo O CONAMA 357, os cursos d’agua doce sao classificados em
classe especial, 1, 2 e 3, sendo que os tratamento requeridos sao
desinfecgdo, tratamento simplificado, tratamento convencional e avancgado,

respectivamente.

O desenvolvimento tecnoldgico propiciou a identificacao e
quantificagdo de varias substancias que podem causar prejuizos a saude
publica, principalmente nos paises desenvolvidos, onde estio sendo
propostos PadrGes e Normas cada vez mais restritivas a qualidade da agua
a ser consumida pelos seres humanos.

Segundo Di Bernardo (2005), o atendimento a tais padrées e normas
de potabilidade depende de varios fatores, quais sejam:

» escolha da tecnologia de tratamento de dgua mais adequada a qualidade

da agua bruta que se deseja purificar;
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» condigGes socio-econdmicas da comunidade e posigdo geografica que
ocupa em relagao as regiées mais desenvolvidas de um mesmo pais;

e capacidade da estagdo de tratamento;

e disponibilidade de recursos préprios ou capacidade de endividamento
através de financiamento;

e existéncia de pessoal qualificado para construgdo, operacdo e
manutengao;

e padrao de potabilidade.

No Brasil, o Ministério da Saude estabeleceu, através do Decreto
Federal nimero 79.637 de 09/03/1977 e da Portaria 56 BSB de 13/03/1977,
as normas e o padréo de potabilidade da agua para o territério nacional.
Estes foram utilizados até Janeiro de 1992, quando vigorou a Portaria 36/GM
de 19/01/1992, em 29 de dezembro de 2000, foi publicada a Portaria 1469 e,
em 25 de margo de 2004 foi publicada a Portaria 518, que incorpou
importantes pardmetros de controle de qualidade de agua, principalmente no
que tange ao controle do desenvolvimento de cianobactérias téxicas em
mananciais utilizados para abastecimento publico. Dada a relevancia do
assunto, o Ministério da Saude, através da Fundagao Nacional de Satde
(FUNASA), publicou o manual intitulado “Cianobactérias Téxicas: impactos
na satde publica e processos de remog&o em agua para consumo humano”
(FUNASA, 2001), com o objetivo de orientar os profissionais do setor de
salude e saneamento no pais.

O atendimento aos parametros de potabilidade estabelecidos pela
Portaria 518, passa pela escolha da adequada tecnologia a ser implantada

em uma estagdo de tratamento de agua.
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No entanto, a degradagdo da qualidade das aguas de lagos e
reservatorios em fungéo do aporte de nutrientes, principalmente fosforo e
nitrogénio, induz uma eutrofizagdo acompanhada da queda da qualidade

hidrica.

3.2 - POLUICAO DAS AGUAS

A agua é a molécula de maior importancia para todas as formas de
vida na Terra. Entretanto, os problemas ambientais referentes a preservacéo
das aguas superficiais e subterraneas tém-se agravado muito nas Ultimas
decadas, principalmente, em razido do crescimento populacional e do
consequente aumento da atividade industrial. Por estes motivos, a legislagdo
referente a poluicdo das aguas vem sendo cada vez mais restritiva e com
maior fiscalizagéo.

O termo poluigéo da agua pode ser entendido como uma alteragdo de
suas caracteristicas por quaisquer agdes ou interferéncias, sejam elas,
naturais ou provocadas pelo homem. Existem varios tipos de poluigéo, os
principais sao:

(i) Poluigéo natural - E o tipo de poluigéo ndo associada a atividade humana,
causada por chuva, escoamento superficial, salinizagdo, decomposicdo de
vegetais e animais mortos;

(if) Poluicdo industrial - Referem-se aos residuos gerados nos processos
industriais de uma maneira geral;

(iii) Poluigao urbana - E aquela proveniente da populagéo urbana, que gera
esgoto domeéstico langado direta ou indiretamente nos corpos d'agua. O

esgoto doméstico contém, além de matéria organica, sabdes e detergentes,
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sendo considerado um dos principais fatores de poluigdo de aguas em
regides densamente povoadas;

(iv) Poluicdo agricola - Decorrente de atividades ligadas a agricultura e
pecuaria por meio de defensivos agricolas, fertilizantes, excrementos de

animais e erosao (BRAGA et al., 1998).

3.3 - EUTROFIZAGAO

A poluigdo dos corpos d’agua piora a sua qualidade, principalmente
no que diz respeito a utilizagéo para consumo humano. A poluigédo acarreta
sérios problemas para a salde publica e ao meio ambiente. Uma das
conseqiiéncias da poluigdo das aguas é o fendmeno de eutrofizagéo, com o
decorrente aparecimento de floragées de algas, podendo ocorrer tanto em
adgua doce quanto salgada. A eutrofizagdo pode ser definida como um
aumento da concentragdo de nutrientes e matéria organica num ecossistema
aquatico, entre eles os fosfatos e nitratos, trazidos pela drenagem superficial
de areas agricolas e por descargas industriais e urbanas nao tratadas.

A eutrofizagdo de aguas interiores é considerada um dos maiores
problemas ambientais em nivel mundial. Ela causa grandes impactos
negativos ecoldgicos, de salide e economia, mediante a deterioracdo de um
recurso primario e finito, a 4gua. Agua doce limpa é essencial para diversos
organismos e para a sociedade humana, logo, a agua de ma qualidade

ameagca suas existéncias.
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A eutrofizagéo pode ser de origem natural ou artificial. Na eutrofizagao
natural os nutrientes s&o trazidos, por exemplo, pelas chuvas que erodem e
lavam a superficie terrestre, ocasionando a lenta e gradual eutrofizacao dos
corpos d'agua. Na eutrofizagdo artificial, também chamada de eutrofizagao
antropica, ha um aceleramento do processo, com interrupgdo dos ciclos
biol6gicos e quimicos. O aumento da concentragdo de nitratos e fosfatos em
corpos d'agua pode levar a uma proliferagdo excessiva de algas e
cianobactérias, fendmeno conhecido como floragdo. A utilizagdo da agua
contaminada com floragées de espécies produtoras de toxinas sem um
tratamento eficaz pode trazer efeitos nocivos a saude.

O processo de eutrofizagéo ocorre em diversas etapas passando do
estado oligotréfico para mesotréfico e eutrédfico ou hipereutréfico. Para que
essa efetuar a classificagdo de corpos d’'agua quanto ao grau de trofia é
necessario comparar os resultados obtidos com padrdes de qualidade
existentes, quer em legislagdo ou em publicagées cientificas (LAMPARELLI,
2004). Autores como Wetzel (1993), além de valores limites para nutrientes,
também consideram que ambientes com concentracdes de clorofila a
superiores a 10ug.L™" sdo considerados eutréficos.

Em 1982 a Organization for Economic Cooperation and Development
(OECD), estabeleceu limites para a classificagdo tréfica para lagos de

regides temperadas, conforme mostrado na Tabela 3.2.

Tabela 3.1 — Limites para diferentes niveis de estado tréfico, segundo o

sistema de classificagdo proposto pela OECD
(LAMPARELLLI, 2004)
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Categorias PT Média anual Maximo Média Minimo
Troficas (Mg.L") | da clorofila *a anual da anualde | anualde
(ug.L™) clorofila *a disco de disco de
(ug.L™") Secchi Secchi
. (m) (m)
Ultraoligotréfico <4.0 1,0 <25 212 26,0
Oligotréfico <10 <25 <8,0 >6,0 >3,0
Mesotrofico 10-35 25-8 8-25 6-3 3-15
Eutréfico 35-100 8-25 25-75 3-15 1,6-0,7
Hipereutréfico =100 =25 275 <1,5 <0,7

PT= média anual da concentragdo de fésforo total
*clorofina a da agua superficial — média geométrica

Em 2001 Salas e Martino propuseram um modelo tréfico simplificado

para fosforo, para lagos e reservatorios tropicais da América Latina e Caribe

(Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Limites para classes de estado tréfico, baseado em Salas e

Martino (LAMPARELLI, 2004)

Categorias PT Clorofila a*

‘Tréficas (pg.L) (ug.L")
Oligotrofico <28 24,8
Mesotréfico 28-72 48-12
Eutréfico 272 212

PT= média anual da concentracéo de fosforo total
*clorofina a da agua superficial - média geométrica

Segundo Lamparelli (2004), existem ainda modelos matematicos para

se estimar a carga de fosforo afluentes aos reservatérios consideradas

toleraveis que levam em conta, além da profundidade média dos

reservatorios, o tempo de residéncia, a taxa de saida de fésforo e sua perda

por sedimentagdo. Considera também que, para a validagdo desses

modelos € necessaria uma avaliagao de carga afluente e este dado s6 esta

disponivel para um nimero pequeno de reservatérios do Estado de Sao
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Paulo, sendo altamente variavel ao longo do tempo e de dificil quantificacao,
em fungédo, principalmente, das contribuicées de cargas difusas nas bacias
hidrograficas.

O Indice do Estado Trofico tem por finalidade classificar Corpos
d'agua em diferentes graus de trofia, ou seja, avalia a qualidade da agua
quanto ao enriquecimento por nutrientes e seu efeito relacionado ao
crescimento excessivo das algas ou ao aumento da infestacéo de macrofitas
aquaticas.

O indice do Estado Tréfico divulgado pela CETESB desde 1998 até
2004 (CETESB, 2005) foi o indice classico introduzido por Carlson e
modificado por Toledo et al. (1983). Este indice utiliza trés avaliagdes de
estado trofico em fungdo dos valores obtidos para as variaveis:
transparéncia (disco de Secchi), clorofila a e fosforo total.

Nesse indice, os resultados correspondentes ao fésforo, IET (PT),
devem ser entendidos como uma medida do potencial de eutrofizagéo, ja
que este nutriente atua como o agente causador do processo. A avaliagéo
correspondente & clorofila a, IET (CL), por sua vez, deve ser considerada
como uma medida da resposta do corpo hidrico ao agente causador,
indicando de forma adequada o nivel de crescimento de algas que tem lugar
em suas aguas. Assim, o indice médio engloba, de forma satisfatéria, a
causa e o efeito do processo. Deve-se ter em conta que num corpo hidrico,
em que o processo de eutrofizagdo encontra-se plenamente estabelecido, o
estado tréfico determinado pelo indice da clorofila a certamente coincidira
com o estado tréfico determinado pelo indice do fésforo. Ja nos corpos

hidricos em que o processo esteja limitado por fatores ambientais, como a
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temperatura da 4gua ou a baixa transparéncia, o indice relativo a clorofila a
ira refletir esse fato, classificando o estado trofico em um nivel inferior aquele
determinado pelo indice do fésforo. Além disso, caso sejam aplicados
algicidas, a conseqliente diminuigdo das concentracdes de clorofila a
resultara em uma redugdo na classificagédo obtida a partir do seu indice.

A Tabela 3.3 apresenta a classificagao do estado tréf.ico utilizada pela
CETESB para reservatérios segundo o indice de Carlson modificado.

Tabela 3.3 - Classificagdo do Estado Tréfico para reservatérios
segundo indice de Carlson Modificado, (CETESB, 2005)

Estado Critério Secchi-S PTotal - P clorofila *a

Tréfico (m) (mg.m®) (mg.m")
Ultraoligotroéfico IET < 47 Sz224 P<8 CL=1,17
Oligotréfico 47<IET<52 | 2458217 | 8<P=19 117<CL<324
Mesotréfico 52<1ET<59 | W/ 7S2W1 1 49 p<sr | 324<CL=11,03
BUtioyRe 59<ET<63 | 178208 | 5 p<120 | 11.03<CL <3055
Supereutrofico | g3 jer<g7 | 08>5206 | 150 p<2s3 | 30,55<CL <6905

Hipereutréfico IET > 67 S<0,6 P >233 CL > 69,05

Os sintomas da eutrofizagédo, principalmente em decorréncia do
aparecimento de cianobactérias, incluem espumas de algas e toxinas
derivadas de seu florescimento, grandes infec¢des de algumas plantas
aquaticas, maior incidéncia de doengas hidricamente transmissiveis, aguas
turvas, odores fétidos, 4gua com mau paladar, deplecdo do oxigénio
dissolvido e, em muitos casos, mortandade de peixes, gado e outros
animais.

A ocupagéo acelerada das areas de protegdo ambiental adjacentes

aos mananciais tem contribuido em demasia para a degradagido da
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qualidade da agua. A Figura 3.1 mostra a diferenga visual entre um corpo

d'agua mesotrofico e um hipereutrofico com floragao de algas.

Figura 3.1 - Visibilidade do disco de Secchi em ambiente mesotréfico e
hipereutrofico (ZAJAC, 2006)

Na Figura 3.2 é apresentada uma floragdo de cianobactérias do
género Microcystis, ocorrida préximo a zona de captagdo da represa Rio
Grande. Esse manancial, localizado na RMSP, é utilizado pela SABESP
para abastecimento de aproximadamente 1,3 milhdes de habitantes
residentes nos municipios de Santo André, Sao Bernardo, Sao Caetano e
Diadema (FERNANDES, 2001).

Como consequiéncia do processo de degradacéo, os problemas de
tratabilidade enfrentados pelas companhias de saneamento, incluem
episodios intermitentes, porém intensos de gosto e odor, e\)entual presenga
de cianotoxinas, diminuicdo da produtividade durante a carreira de filtragéo,
aumento da concentragado de ferro e manganés soltveis re_lacionado com a
estratificagcéo térmica do reservatério e aumento da concentragdo de

amoénia.
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Figura 3.2 — Barreira instalada préximo da zona de captagdo da represa
Rio Grande para contencdo da floragdo de Microcystis
(FERNANDES, 2001)

Pesquisas efetuadas pela American Water Works Association
(AWWA) mostrou que o primeiro critério utilizado pela populagdo na
aceitagdo da agua distribuida & mesma era a capacidade desta apresentar
ou nao gosto e odor. Esta mesma pesquisa mostrou que a maioria dos
consumidores norte-americanos que compram agua minerél o faz pelo fato
da agua de abastecimento apresentar gosto e odor (AWWA, 1999).

As substancias causadoras de gosto e odor mais freqlientemente
encontradas nas aguas de alguns mananciais da Regido Metropolitana de
Séo Paulo (RMSP), foram analiticamente identificadas como metilisoborneol
(MIB) e geosmina (FERNANDES, 2002).

A remogao de tais substancias é realizada nas Estagbes de
Tratamento de Agua (ETA’s), através de processos de oxidagdo por ozbnio

ou de adsorgao, quer seja pelo uso de carvdo ativado em pé (CAP) ou leitos
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de carvao ativado granular (CAG).

Porém, para que a eficiéncia deste processo seja maximizada, é
necessario que esta tecnologia seja utilizada de forma a garantir as
condigdes ideais para remogao das substancias acima mencionadas.

Outro problema a ser considerado, tanto para mananciais degradados
quanto protegidos, diz respeito a reagdo do cloro com determinados
compostos organicos naturais (substancias humicas), bodendo formar
compostos organicos halogenados. Dentre estes, os que estédo presentes
em maiores concentragdes em aguas de abastecimento, quando submetida
ao processo de desinfecgdo com o cloro, sdo os compostos classificados
como trihalometanos (THM's) e os acidos haloacéticos (AHA's).

Em fungdo dos estudos epidemioldgicos e toxicolégicos
desenvolvidos pela Environmental Protection Agency (EPA, 1999), em 1979
foi proposto o limite maximo de concentragéo de 100 ug/L para os THM’s e,
atualmente, este encontra-se limitado a 80 pg/L sendo que, espera-se uma
redugdo futura para uma concentragdo de 40 pg/L. Além disso, tendo por
base controlar outros compostos organicos subprodutos da desinfecgao,
tambem hoje é controlada a concentragdo maxima de AHA's em aguas de

abastecimento em 60 nug/L.

3.4 - CIANOBACTERIAS: CARACTERISTICAS MORFLOGICAS

As cianobactérias, anteriormente designadas cianoficeas ou algas
azuis sdo organismos procariontes fototréficos pertencentes a classe
Cyanophyceae, filo Cyanophyta e reino Monera. Constituem um dos trés

maiores grupos de bactérias pigmentadas, deferindo das outras formas
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pigmentadas por serem capazes de produzir oxigénio durante a fotossintese
(YOO et al, 1995). As cianobactérias s&o organismos microscdpicos,
podendo ser unicelulares, filamentosos ou coloniais, que apresentam
caracteristicas de algas (contém clorofila-a e realizam fotossintese aerobica)
e de bactérias (procariotas e possuem parede celular semelhante as das
bactérias), altamente especializado para adaptagao em diferentes ambientes
(YOO et al., 1995).

Estudos realizados com seus fosseis, identificados em sedimentos do
inicio do periodo pré-cambriano, ha mais de 3,5 bilhdes de anos, tem
associado as cianobactérias a producdo de matéria organica, considerando-
as como os primeiros organismos a liberar oxigénio na atmosfera primitiva.
Logo, as cianobactérias foram, muito provavelmente, responsaveis pela
maior transformacdo evolutiva que precedeu o desenvolvimento do
metabolismo aerdbico e subsequente surgimento das plantas superiores e
animais, sendo essenciais para a formacao da atual biosfera.

A sua grande histéria evolutiva é considerada como uma das razdes
que explicam o sucesso das cianobactérias em muitos habitats, ocorrendo
praticamente em todos os tipos de ecossistemas aquaticos, em locais tao
extremos quanto as fontes termais e fissuras de rochas do Artico. Isto ocorre
porque as cianobactérias desenvolveram estruturas e sistemas enzimaticos
especificos que lhes conferem ampla capacidade de adaptacéo a diferentes
ambientes. As diversidades genotipicas e fenotipicas do grupo permitem o
aparecimento de cianobactérias plancténicas, benténicas, terrestres e até

simbiontes com plantas e animais. Normalmente, os locais com maior
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ocorréncia de cianobactérias sdo os ambientes de aguas doces naturais e
artificiais, mares e dguas salobras (CARMICHAEL, 1994).

Seus processos vitais requerem somente agua, didxido de carbono,
substancias inorganicas e luz. Entretanto, ambientes de ééua doce sdo os
mais favoraveis para o crescimento de cianobactérias, visto que a maioria
das espécies apresenta um melhor crescimento em aguas neutro-alcalinas
(pH 6-9), temperatura entre 15 a 30°C e alta concentra¢do de nutrientes,
principalmente nitrogénio e fésforo (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 - Principais géneros e espécies de - cianobactérias
potencialmente toxicas ja registradas em aguas doces
(CARMICHAEL, 1994)

|  GENERO ESPECIES |
Microcystis | M. aeruginosa, M. viridis, M. wesenbergii |
Anabaena A. flos-aquae, A. affinis, A.circinalis, A. spiroides, A. variabilis |

Aphanizomenon | Aphanizomenon flos-aquae '
Coelosphaerium | C. kutzingianum
Gomphosphaeria | G. lacustris

Lyngbya | L. majuscula .
Nostoc | M. paludosum

Oscillatoria | O. acutissima, O. agardhii, O. formosa

Pseudoanabaena | P. catenata

Schizothrix Schizothrix calcicola

Scytonema | Scytonema hofmanni

Apresentam uma consideravel diversidade morfologica, variando em
tamanho e forma, desde organismos pequenos (0,5 a 100 um) a grandes
agregagOes de mais de 100 células. Sua morfologia basica pode variar de
uma constituicdo unicelular, colonial ou multicelular a uma forma
filamentosa. As formas unicelulares, como os representantes da ordem
Chroococcales, possuem células esféricas, cilindricas ou ovéides. As células
podem permanecer agregadas em coldnias regulares ou irregulares, cuja

reprodugéo ocorre por divisdo binaria. A manutengao da estrutura colonial &
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auxiliada pela presenca de exopolissacarideos, com uma mucilagem e/ou
bainha firme, secretada durante o crescimento da colénia. A forma
filamentosa ¢é tipica de um grande numero de espécies de cianobactéria e,
dependendo da espécie, pode crescer aderida com filamentos livres
(tricoma) ou formando uma camada com aspecto de uma malha entrelagada,
com filamentos variando de retilineos a espirais (YOO et al., 1995).

Em algumas espécies de cianobactérias com as da ordem nostocales,
podem existir formas especializadas de células no tricoma, conhecidas como
heter6citos, que s&o diferenciados e que permitem ao organismo fixar o
nitrogénio atmosférico, as quais sobrepéem uma vantagem evolutiva sobre
outras espécies nao fixadoras. Elas convertem o nitrogénio diretamente em
aménia e depois o utilizam nos processos metabdlicos como fonte de
energia. Outra estrutura morfolégica presente em algumas espécies e que
confere uma vantagem evolutiva é o acineto, que se caracteriza como
estrutura reprodutiva e de resisténcia quando o organismo fica no estado
latente, permitindo a sobrevivéncia da cianobactéria em condi¢des
desfavoraveis (YOO et al., 1995).

As cianobactérias sdo muito conhecidas pela sua habilidade para
produzir potentes toxinas, as quais tem sido responsaveis por numerosas
mortes de animais (CARMICHAEL, 1994).

Nas Figuras 3.3 a 3.6 estdo representados alguns géneros de

cianobactérias conhecidos e largamente estudados.
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Figura 3.3 - Fotomicroscopia optica da Planktothrix (Oscillatoria)
agardhii — pseudovacuolos visiveis (FERNANDES, 2007)

Figura 3.4 - Fotomicroscopia optica da Cylindrospermopsis raciborskii
(FERNANDES 2007)
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Figura 3.5 - Fotomicrografia optica da Anabaena spiroides,
(FERNANDES, 2007)



(

¢ C

cccccccccccccccCcccceccccccccccccoCcecad

~

’

22

Figura 3.6 - Fotomicrografia optica da Microcystis aeruginosa
(FERNANDES, 2007)

3.5 - VERSATILIDADE ECOLOGICA DAS CIANOBACTERIAS

O grupo das cianobactérias exibe uma versatilidade fisiologica e uma
ampla tolerancia ecoldgica que contribuem para o seu sucesso competitivo e
ocupacgao em diferentes ambientes aquaticos. Caracteristicas comuns desse
grupo, como a fixagdo de nitrogénio atmosférico ou assimilacdo de outras
formas disponiveis de nitrogénio (como o aménio ou nitrato), mixotrofia em
condigbes de baixa luminosidade, presenca de pigmentos acessoérios
(ficobiliproteinas) e de toxinas alelopdticas, sdo fatores que explicam a
distribuigdo das cianobactérias em diversos bidtopos aquaticos (interface
agua-ar, toda coluna d’agua, sedimentos, sobre macréfitas aquatico, etc.).

Algumas espécies podem apresentar uma vantagem écolégica no que
diz respeito a regulagdo de seu posicionamento na coluna d'agua, visto que
estas sdo dotadas de vaclolos de ar que lhes possibilitam a migragéo
vertical para a superficie a fim de otimizar a captagdo da luz para a

fotossintese.
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Algumas cianobactérias possuem varios meios de utilizacao da
matéria organica para satisfazer os requerimentos de energia, crescimento e
produgdo de metabdlitos. Diversos estudos sistematicos e ecoldgicos tém
relacionado a promog¢do do crescimento e dominancia das cianobactérias
com ambientes que apresentam enriquecimento de matéria organica. Aguas
eutroficas e hipereutréficas, ricas em matéria organica dissolvida, sio
particularmente suscetiveis a floragao de cianobactérias (MINILLO, 2005).

Conforme mencionado anteriormente, a disponibilidade de nutrientes
na agua € um fator crucial para o desenvolvimento de cianobactérias. As
cianobactérias podem apresentar elevada afinidade por compostos de
nitrogénio e de fésforo, favorecendo-as na competicio com outros
organismos fitoplancténicos, quando sob limitagdo de nitrogénio e fosforo.
Alem disso, algumas cianobactérias possuem um mecanismo de estoque de
fosfato (“luxury uptake”), que lhes permite armazenar fosfato suficiente para
realizar de 3 a 4 divisdes celulares: sendo assim, uma célula pode se
multiplicar em 8 ou 16 células sem a necessidade de assimilar mais fosfato,
e a biomassa pode ser multiplicada em dez ou mais vezes, quando o fosfato

dissolvido estiver exaurido no meio (CHORUS, 1999).

3.6 - FLORAGOES TOXICAS DE CIANOBACTERIAS

A dominadncia de um determinado organismo na comunidade
fitoplancténico esta estritamente relacionada a um conjunto complexo de
fatores fisicos, quimicos e biolégicos os quais estdo inter-relacionados.

Desse modo, a identificagdo de um fator ambiental especifico que seja
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responsavel pela formagdo da floragdo de cianobactérias € crucial na
elaboragdo e adequacdo de medidas no controle e redugdo destes
florescimentos.

Contudo, é sabido que as floragdes de cianobactérias sdo geralmente
precedidas por enriquecimento de nutrientes no meio, que coincidem com
alteragbes ambientais favoraveis tais como a estratificagdo na coluna
d'agua, aumento da temperatura d'agua (25 a 30 °C), baixa relagéo
nitrogénio/fésforo, vento fraco, pH neutro a alcalino e auséncia de
predadore. Ao mesmo tempo, a influéncia de fatores climaticos, como o
vento e a intensidade luminosa, pode também modificar a estrutura
fitoplanctdnica.

Entre os diversos impactos das cianobactérias sobre a qualidade da
agua, destacam-se a produgdo de gosto e odor, bem como a sua
interferéncia em certos processos de tratamento de agua (YOO et al., 1995).
O grupo das cianobactérias esta representado por cerca de 150 géneros,
com mais de 2.000 espécies identificadas. Deste nimero de representantes,
cerca de 25 géneros, com mais de 40 espécies, sdo descritos como
produtores de cianotoxinas nocivas a animais e ao homem (CARMICHAEL,
1994; YOO et al.,, 1995), podendo este numero estar subestimado mediante
dificuldades relacionadas a identificagdo taxonémica destes organismos
(CHORUS, 1999).

As floragbes de cianobactérias nem sempre sdo compostas de
espécies toxicas (YOO et al., 1995), contudo, estudos tém demonstrado que
de 50 a 70% das floragGes de cianobactérias s&o constituidos por espécies

toxicas (VASCONCELOS, 1991; YOO et al., 1995). A ocorréncia de
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floragbes de cianobactérias téxicas ndao é um fenémeno local, regional ou
especifico de um sé pais, mas de proporgdes globais. A maioria dos corpos
hidricos  eutroficos ou hipertréficos, normalmente, favorece o
desenvolvimento destes organismos (CHORUS, 1999).

3.7 - OCORRENCIA DE FLORACOES DE CIANOBACTERIAS NO
BRASIL

No Brasil, j4 na década de 50, discorreu sobre a ocorréncia de
floragbes de algas tdxicas e o controle de toxinas em aguas de
abastecimento, descrevendo representantes do género Microcystis como
sendo causadores de efeitos tdxicos em aguas continentais. Floragdes
desse género, em especial de Microcystis aeruginosa, tém sido descritas em
diferentes reservatérios lacustres (AZEVEDO, 1998) e em lagoas costeiras
no pais.

O grupo das cianobactérias destaca-se expressivamente por sua
dominéncia (biomassa e/ou densidade) em sistemas aquaticos naturais ou
artificiais no Brasil. Em casos especificos, como em ambientes lénticos, 62%
dos reservatérios 0 42% dos lagos sdo dominados par cianobactérias. Este
fato assume crescente relevancia, uma vez que os estudos sobre toxinas
produzidas por cianobactérias tém demonstrado, cada vez mais, o potencial
toxico de muitas de suas espécies no Brasil (AZEVEDO, 1998).

Estudos realizados em reservatorios brasileiros tém demonstrado que
ambientes em condigbes de eutrofia e hipertrofia, com concentra¢ées de P-
total entre 50-660pg/L; pH levemente elevado (7,0 a 9,0); baixa profundidade
(entre 2,8 e 14 metros); temperatura da agua relativamente alta (acima de 20

°C), razdo N/P total entre 2 e 19 sio ambientes adequados para a
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proliferagdo e manutengao dos florescimentos de cianobactérias.

Inimeros registros de florescimentos de cianobactérias tém sido
realizados no pais, sendo que uma expressiva parcela (>50%) tem
reconhecido potencial toxico (MINILLO., 2005). Para Sant'’Anna e Azevedo
(2000) existem, no Brasil, cerca de 20 espécies de 14 géneros de
cianobactérias que sao téxicas, porém, em varios Estados brasileiros,
principalmente aqueles situados nas regides Norte, Nordeste o Centro
Oeste, os dados continuam subestimados.

Azevedo et al. (1998) relatam que 82% das amostras isoladas de
diferentes corpos d'agua do Brasil foram caracterizadas como téxicas,
quando testadas em bioensaios em camundongos, sendo que 9,7 % destas
apresentaram acao neurotdxica e as demais, hepatotoxica.

A espécie Microcystis aeruginosa é reconhecida como a mais comum
cianobactéria formadora de floragdes téxicas em todo o mundo, provocando
efeitos nocivos a animais e com potenciais riscos a saide do homem. Para
SantAnna e Azevedo (2000), esta espécie apresenta, dentre as
cianobactérias toxicas, como sendo a de distribuicdo mais ampla no territério
nacional, sendo Anabaena o género com maior nimero de espécies
potencialmente téxicas (A. circinalis, A. flos-aquae, A. planctonica, A.
solitaria e A. spiroides).

Contudo, existe um alerta que Cylindrospermopsis raciborskii vem se
tornando a mais notéria cianobactéria no mundo, devido a sua capacidade
de formar floragdes e aos seus elevados potenciais hepatotéxico a
neurotoxico (MINILLO, 2005). Foi verificado que a proliferagcdo e o dominio

do género Cylindrospermopsis nos Ultimos 15 anos no continente norte
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americano, principalmente em lagos e reservatérios da regiao Norte e Oeste
do pais.

No Brasil, na dltima década, uma série de estudos tem reforcado esta
tendéncia de grande aumento na ocorréncia da espécie Cylindrospermopsis

raciborskii em diferentes regiées do pais.

3.8 - FLORAGOES DE CIANOBACTERIAS NO ESTADO DE SAO
PAULO

No Estado de S&o Paulo, um dos primeiros registros sobre floraces
toxicas de cianobactérias data da década de 80. A partir desse periodo,
inumeros trabalhos relatam a presenca e a eventual dominancia desse grupo
entre as comunidades fitoplanctdnicas, em diferentes lagos e reservatérios
(ZAJAK, 2006).

Estudos enfocando a presenca e os efeitos toxicos associados as
floragdes de cianobactérias, no Estado de Sao Paulo, tém se concentrado
principalmente nos mananciais e reservatérios de abastecimento pubico da
capital e de cidades proximas (AZEVEDO, 1998), sendo ainda poucos o0s
trabalhos que abordam lagos, rios e reservatoérios localizados no interior do
Estado (MINILLO, 2005).

Estudos desenvolvidos nos reservatérios do Sistema Tieté, desde a
década de 80, tém caracterizado esses sistemas como polimiticos, com
gradientes verticais acentuados, relacionados com fungdes de forcas
climatologicas, hidrologicas e hidrodinamicas, além da contribuicdo de
material aléctone da bacia de drenagem (fonte difusa) e de material

proveniente da regido metropolitana de S&o Paulo, através do rio Tieté.
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A fragmentagéo do percurso natural do rio Tieté, com a sequéncia de
reservatorios em cascata, produz significativas mudancas na qualidade da
agua e na composi¢ao e estrutura das comunidades, quando se compara os
reservatérios entre si. Contudo, nestes mesmos reservatérios tem-se
verificado a intenso processo de eutrofizagdo, ocasionado pelo
desenvolvimento agricola regional e pelo aumento de residuos domésticos e
industriais da grande S&o Paulo, bem como das cidades e industrias da
regiao.

Representantes do grupo das cianobactérias, em especial Microcystis
aeruginosa e Anabaena spiroides, contribuem significativamente com os
altos valores das densidades populacionais em ambientes do reservatério no
sistema Tieté.

Os reservatérios em cascata do Médio rio Tieté (Barra Bonita, Bariri e
Ibitinga) apresentam-se em acelerado processo de eutrofizacdo em funcao,
principalmente, do aporte continuo de nutrientes, especialmente fésforo e
nitrogénio, as quais favorecem o aparecimento das floragées de
cianobactérias e o desenvolvimento de grandes bancos do macrofitas
aquaticas.

Nos reservatorios do Médio e Baixo rio Tiet&, a presenca e disposicao
desses reservatorios em cascata promovem consideraveis mudangas na
qualidade da agua, na composicdo e estrutura das comunidades de
fitoplancton. Estes autores inferem que esse sistema em cascata
desempenha um importante papel como agente de armazenamento,
principalmente os primeiros reservatérios, o que promove uma melhor

qualidade da agua nos reservatérios subseqientes.
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Ocorre também a prevaléncia e distribuicdo espacial entre as formas
potencialmente toxicas de cianobactérias nos reservatorios do Médio e Baixo
rio Tieté. A presenca desses taxons nos reservatérios do Tieté representa
riscos potenciais @ salde humana, visto que estdo descritos na literatura

como potencialmente produtores de toxinas (CHORUS, 1999).

3.9 - CIANOTOXINAS

Varios géneros e espécies de cianobactérias que formam floragdes
produzem toxinas. As toxinas de cianobactérias, que s3o conhecidas como
cianotoxinas, constituem uma grande fonte de produtos naturais téxicos
produzidos por esses microrganismos e, embora ainda nio estejam
devidamente esclarecidas as causas da producdo dessas toxinas, tém-se
assumido que esses compostos tenham fungéo protetora contra predadores
(herbivoria), cuja forma de alimentagéo consiste na ingestio de células e/ou
tecidos vegetais ou de organismos fitoplancténicos, como acontece com

alguns metabdlitos de plantas vasculares (CARMICHAEL,1994).

Algumas dessas toxinas, que sdo caracterizadas por sua agao rapida,
causando a morte de mamiferos por parada respiratéria apés poucos
minutos de exposicdo, sdo identificadas como alcaldides ou
organofosforados neurotéxicos. Outras atuam menos rapidamente e sio

identificadas como peptideos ou alcaléides hepatotoxicos.

De acordo com suas estruturas quimicas, as cianotoxinas podem ser
incluidas em trés grandes grupos: os peptideos ciclicos, os alcaléides e os

lipopolissacarideos. Entretanto, por sua acéo farmacolégica, as duas
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principais classes de cianotoxinas até agora caracterizadas sio:

Neurotoxinas e Hepatotoxinas.

Alem dessas, alguns géneros de cianobactérias também podem
produzir toxinas irritantes ao contato. Essas toxinas tém sido identificadas
como lipopolissacarideos (LPS) que sdo também comumente encontrados
nas membranas celulares de bactérias Gram negativas. Esses LPS sao
endotoxinas pirogénicas, porém, os poucos estudos disponiveis indicam que
os lipopolissacarideos produzidos por cianobactérias sdo menos téxicos que
os de outras bactérias como, por exemplo, Salmonella (CHORUS, 1999).

Outra hipétese quanto a producio de cianotoxinas esta relacionada
ao fato das cianobactérias terem a caracteristica de, em condigcbes ainda
mal esclarecidas, mas particularmente nos periodos em que ocorre o
colapso das floragdes (devido ao esgotamento de nutrientes, diminuigio da
temperatura ou da intensidade luminosa), produzir tais toxinas, conforme
exemplificado na Tabela 3.5.

As cianotoxinas podem ser classificadas quanto a seus efeitos toxicos
em hepatotoxinas, neurotoxinas e agentes inflamatorios. Por outro lado, as
cianotoxinas também podem ser classificadas de acordo com sua estrutura
quimica, desta forma temos: cianotoxinas derivadas de alcaléides

(alcaloidicas), lipopolissacarideos e oligopeptideos (WHO, 2004).
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Tabela 3.5 - Tipos de toxinas produzidas pelos principais géneros de

cianobactérias que ocorrem em aguas doces (CHORUS,

1999)
GENERO DE TOXINAS PRODUZIDAS
CIANOBACTERIA
Anabaena neurotoxinas, hepatotoxinas, toxinas irritantes ao contacto
Aphanizomenon neurotoxinas, toxinas irritantes ao contacto
Microcystis hepatotoxinas, toxinas irritantes ao contacto
Oscillatoria neurotoxinas, hepatotoxinas, toxinas irritantes ao contacto

Com relagdo aos dois grupos de cianotoxinas, quais sejam,
cilindrospermopsina e saxitoxinas, ambos sao classificados como
cianotoxinas alcaloidicas. No entanto, as cilindrospermopsinas (CY) séo
conhecidas por seus efeitos hepatotdxicos, portanto s&o hepatotoxinas,
enquanto os PSPs, do inglés “Paralitic Shellfish Poisoning”, denominagéo
generalista das toxinas derivadas da saxitoxina (STX), s&o
reconhecidamente neurotdxicos, portanto neurotoxinas.

Diversos géneros de cianobactérias sdo capazes de produzir varios
tipos de cianotoxinas e entre os diversos géneros, existem cepas especificas
para a produgéo de determinada cianotoxina. A Tabela 3.6 correlaciona as
cianobactérias com suas respectivas cianotoxinas e também a dose letal
para 50% da populagdo (DLso) por administragdo intraperitonial (i.p)

(HITZFELD, 2000).
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Tabela 3.6 - Cianobactérias produtoras das cianotoxinas e suas DL50
em camundongos (HITZFELD, 2000)

Toxina

DLso (pg . Kg-1. i.p,massa
corpdérea do camundongo)

Organismo

Microcystis aeruginosa,

Microcistina- LR 50 Aphanizomenon Flos-quae,Microcystis
viridis
Microcystis aeruginosa, Microcystis
Microcistina- LA 50 viridis
Microcystis  aeruginosa, Microcystis
Microcistina- YR 70 viridis
Microcystis aeruginosa, Microcystis
Microcistina- RR 600 viridis, Anabaena sp.
Microcystis aeruginosa,
[D-Asp3]Microcistina- LR 50-300 Aphanizomenon flos-aquae,Microcystis
viridis, Oscillatornia agaddhii
Oscillatoria agaddhii, Microcystis
[D-Asp3]Microcistina-RR 250 aeruginosa,Anabaena sp.
Oscillatoria agaddhii, Microcystis
[Dha7] Microcistina- LR 250 aeruginosa,Anabaena sp.
Nodularia spumigena
Nodularina 50
Nodulana spumigena
[D-Asp1] nodularina 75
Aphanizomenon flos-aquae, Anabaena
Anatoxina - a 200-250 spp.,Oscillatoria sp., Aphanizomenon
Sp., Cylindrospermum sp.
Aphanizomenon Flos-aquae
Anatoxina — a(s) 20
Aphanizomenon flos-aquae,
Saxitoxina 10 Cylindrospermopsis raciborskii,
Lyngbya wollei
Cylindrospermopsis raciborskii,
Cilindrospermopsina 2000 Umezakia natans,Aphanizomenon

ovalisporium

3.9.1 - HEPATOTOXINAS

As intoxicagbes mais freqlientes provocadas por cianobactérias sao

devidas as hepatotoxinas por elas produzidas. Estas sdo peptideos
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constituidos por sete aminoacidos (microcistinas) ou cinco aminoacidos
(nodularinas).

As hepatotoxinas promovem uma desorganizagédo do citoesqueleto
dos hepatdcitos, onde chegam por meio de receptores dos acidos biliares, o
que provoca uma retragdo dos mesmos com conseqiiente aumento dos
espacos intercelulares. Também as células dos capilares sinosoidais se
retraem, passando o sangue a fluir dos capilares para os espagos
intercelulares formados, o que provoca lesdes tecidulares e, muitas vezes,
choque hipovolémico.

Estudos recentes vieram demonstrar que as microcistinas séo
potentes inibidores das fosfatases protéicas do figado, enzimas que em
conjunto com as cinases protéicas regulam o mecanismo de fosforilagéao e
desfosforilagdo das proteinas, desempenhando um papel importante na
divisdo celular. A inibicdo das fosfatases desregula o equilibrio de
fosforilagéo-desfosforilagdo levando a um aumento da proliferacdo celular.
Deste modo, surge a possibilidade de, quando da exposi§éo a doses nao

letais, as hepatoxinas poderem ser carcinogénicas (Figura 3.7).

' FIGADO NORMAL | FIGADO APOS ACTUAGAO DAS TOXINAS

Figura 3.7 - Efeitos das hepatotoxinas no figado
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Apoés ingestdo de dgua ou alimentos contaminados por MC, elas s&o
transportadas para a corrente sanglinea, através | do ileo, por
transportadores de &cido biliar (sistema multi-especifico de transporte de ion
organico) presente em hepatdcitos e células da parede do intestino delgado
e sao concentradas no figado (CODD, 1999).

Administragao intravenosa ou i.p de doses sub-letais de MC marcadas
com H em camundongos e ratos mostrou que elas sdo aparentemente
transportadas pelos sais biliares para o intestino e figado.

Da dose administrada, aproximadamente 70% se localiza rapidamente
no figado, tornando este 6rgao alvo desta toxina. A meia vida plasmatica do
congénere MC-LR, apds administragédo intravenosa (i.v), foi de 0,8 e 6,9
minutos para a primeira e segunda fase de eliminagéo, respectivamente.

Neste estudo, 75% da cianotoxina foi excretada nas p-rimeiras 12h e o
restante apos 6 dias, sendo que aproximadamente 9% da dose foi excretada
por via urinaria, enquanto o restante foi excretado gradualmente (1% ao dia)
por via fecal.

O figado tem papel crucial na eliminagdo da MC-LR e seus metabélitos
podem ser encontrados na urina, fezes e fragbes do citossol do figado

(KONDO, 1996).
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Figura 3.8 — Estrutura de cianotoxinas: a) Microcistina-LR. As outras
Microcistinas sdo derivadas desta por substituiciao do
aminoacido marcado (L) e (R) pelos aminoacidos
indicados em seus nomes. b) Nodularina (Bruker
Daltonics, 2001)

Devido a sua estrutura peptidica ciclica as microcistinas sao muito
estaveis e resistentes a hidrélise quimica e oxidagédo, em pH préximo da
neutralidade (FUNASA, 2001). Além disso, microcistinas e nodularinas
mantém sua toxicidade mesmo apds a fervura. Em condigdes naturais, no
escuro, as microcistinas podem resistir por meses ou anos. Em temperatura
elevada (40°C) e condi¢bes de pH alto ou baixo, foram observadas hidrélises
lentas, sendo necessario aproximadamente 10 semanas em pH 1 e mais de
12 semanas em pH 9 para a degradacéo de cerca de 90% da concentragao
total das microcistinas.

Porém, ja foi observada uma lenta degradacéo fotoquimica das
microcistinas expostas a luz solar. A taxa desta reagdo é aumentada pela
presenga de pigmentos fotossintéticos hidrossollveis, provavelmente
ficobiliproteinas (TSUJI et al,, 1994). Na presenca desses pigmentos, a
degradagdo fotoquimica de 90% da concentracdo total das microcistinas
pode variar de duas a seis semanas, dependendo da concentragcdo de
pigmentos e toxinas. A presenga de substancias himicas também parece

acelerar a degradagéo das microcistinas sob luz solar.
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Embora as microcistinas sejam resistentes a muitas peptidases de
eucariontes e bactérias, elas sdo suscetiveis a degradacdo por algumas
bactérias encontradas naturalmente em rios e reservatérios. Bactérias
capazes de degradar microcistinas ja foram isoladas de varios ecossistemas
aquaticos e também efluentes de esgotos (CHORUS, 1999). Este processo
pode levar & degradagao de 90% do total de microcistinas entre 2 a 10 dias,
dependendo principalmente da concentracédo inicial dessas toxinas e da

temperatura da agua.

3.9.1.2 — CILINDROSPERMOPSINA (CY)

Os estudos conduzidos até o presente momento com as CY indicam a
existéncia de dois congéneres, sendo que um deles possui um grupamento
hidroxila a menos em relagdo ao outro (Figura 3.9). A CY & um alcalbide
triciclico, formado de triciclo guanidina hidroximetila uracila sulfato.

A CY hidroxilada, grupo hidroxi uracila, apresenta maior potencial toxico
em relagao ao outro congénere (MASTEN, 2005).

Esta cianotoxina é relativamente estavel, ndo havendo degradagao a
100 °C por 156 minutos. Em um periodo de oito semanas ocorre degradagao
de aproximadamente 25 % em pHs 4, 7 e 10. Sua estrutura Ihe confere alta
polaridade, portanto ela possui alta solubilidade em agua caracterizando-a
como cianotoxina intra e extracelular. Cianotoxinas com estas caracteristicas
as tornam especialmente importantes, pois ndo ha necessfdade de ruptura
das células para que a agua seja contaminada. Da mesma forma, sua

remogao nao ocorre por tratamento primario com filtracdo. Portanto, o
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tratamento d’agua deve ser realizado mediante criterioso estudo, garantindo

a remocgao da CY.

‘0350

3. .
St
1
R
1
'
'

NH

Figura 3.9 — Estrutura molecular da CY

Com relagdo a biossintese de CY em cianobactérias, foram realizados
experimentos com isétopos 2H-, 13C-, 15N-, e 180-, que mostraram que a
CY é um derivado policetidico, formado a partir de uma unidade iniciadora
de &cido guanidinoacético e cinco unidades de acetato (BRADLEY, 2005),
conforme descrito na Figura 3.10. Estudos adicionais ndo confirmaram a
origem do grupo amidino na unidade iniciadora, e também n&o apresentaram
indicios de que seja originaria da arginina e nem tampouco do &acido
ureidoacético. O gene codificador para amidinotransferase (aoaA) foi
encontrado na cianobactéria produtora de CY, Aphanizomenon ovalisporium,
sugerindo o envolvimento desta enzima na produgéo da unidade iniciadora.
O gene aoaA encontrava-se ligado aos genes da policetideo sintase (PKS) e
da peptideo sintase nao ribossomal (NRPS) na mesma regido gendmica da
Aphanizomenon ovalisporium, o que sugere o envolvimento destas enzimas
na produgéo de CY. Sequéncias parciais de PKS e NRPS também tém sido
descritas em Cylindrospermopsis raciborskii € Anabaena bergii (BRADLEY,

2005).
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Algumas Cylindrospermopsis obtidas de reservatérios ao serem
avaliadas quanto a sua toxicidade, utilizando como modelo experimental
ratos, apresentaram alta toxicidade hepatica, renal, na glandula adrenal, em
células linfoides e também em outros tecidos. Posteriormente, foi
comprovado que esta toxicidade se deve a CY, que é um potente inibidor da
sintese de proteinas (FALCONER, 2005), com dose diaria toleravel
calculada de 0,02ug.Kg+, de massa corpérea/dia, baseada em dados de

toxicidade aguda em ratos (MASTEN, 2005).

@] . NH,
ardine- /u\ o
HsN \)l\ ranifarass 2
2 OH —— ™ HN b,I/\ﬂ/
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O HN

Cilindrospermopsina

Figura 3.10 - Etapas da biossintese da CY

A contaminagdo humana pode se dar por ingéstéo de Aagua
contaminada ou por ingestdao de peixes contaminados, devido 2

bioacumulag@o muscular e nas visceras de peixes.
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Ainda que a CY seja uma cianotoxina que esta presente tanto no meio
intracelular quanto no meio extracelular, a utilizacdo de algicida em
reservatorios nos quais existem cianobactérias produtoras de cianotoxina
pode piorar a qualidade da agua devido a liberagao do contetdo intracelular.

Um reservatdério na Australia, que apresentava floragoes de
Cylindrospermopsis, foi tratado com um algicida que causou a ruptura da
membrana das cianobactérias (lise celular). Desta forma, ocorreu a liberagao
da CY do meio intracelular para a fase liquida acarretando na intoxicagéo de
uma populagéo indigena da regido. Uma semana depois da aplicagdo, a
populacdo da regido apresentou sintomas parecidos com os da hepatite,
além de mau funcionamento renal, com excrecdo de sangue na urina e nas
fezes. Os danos renais severos, juntamente com os danos gastrintestinais
ocasionaram uma perda muito grande de agua e eletréiitos nos individuos,
acarretando um choque hipovolémico.

Diversos estudos de toxicidade da CY mostram que ela é capaz de
inibir a sintese protéica com a possibilidade de acarretar o acimulo de
triglicérides no figado, devido a inibicado da sintese e excrecdo de
lipoproteinas. Os estudos também mostram a diminuicdo da quantidade de
proteinas totais contidas nos microssomas hepaticos em 33% em
camundongos que receberam doses i.p de 0,2 mg.(Kg de massa corpérea) e
21% de fosfolipidios, em comparagdo com camundongos controle.

Os sintomas decorrentes desta administragdo sdo os mesmos que se
acometem em humanos.

Outros experimentos realizados in vivo mostram que a CY diminui

severamente a concentracao de glutationa na forma reduzida (GSH). Esta
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reducdo & dose e tempo dependente, conforme observado em estudos
realizados in vitro, nos quais hepatoécitos de ratos foram incubados com CY
em doses 1,6M. Estes mesmos estudos demonstraram que o decréscimo de
GSH é precedido por sinais de toxicidade determinados pela liberacdo de
lactato desidrogenase (MASTEN, 2005).
Experimentos realizados com camundongos machos demonstraram
que a hepatotoxicidade ocorre em quatro fases:
1. Descolamento dos ribossomos dos reticulos endoplasmaticos
rugosos acarretando acumulo no citoplasma do hepat6cito;
2. Redugéo da atividade das enzimas do sistema citocromo P450, 24
horas apés a administracao do extrato;
3. Ocorréncia de esteatose, provavelmente induzida por espécies
reativas de oxigénio ou nitrogénio e;

4. Necrose hepatica.

Foi demonstrado que o principal alvo da cilindrospermopsina é o figado.
Porém, podem ser afetados outros o6rgdos como o timo, rins, glandula
adrenal, pulmdes, intestino e coragdao (MASTEN, 2005).

A CY ¢ relativamente estavel no escuro com uma lenta degradacéo em
temperaturas acima de 50°'C. Entretanto, na presenca de luz solar e de
pigmentos fotossintetizantes a degradacdo pode ocorrer rapidamente
levando a destruicdo de 90% do total de cilindrospermopsina entre dois e

trés dias (CHORUS, 2003).
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3.9.2 - NEUROTOXINAS

Sao produzidas por espécies dos géneros Anabaena, Aphanizomenon,
Oscillatoria, Trichodesmium e Cylindromspermopsis pelo menos cinco
neurotoxinas, classificadas como alcaléides ou organofosforados e que
atuam na transmissdo dos impulsos nervosos provocando morte por

paragem respiratoria.

Em condigdes fisiolégicas a acetilcolina liga-se aos seus receptores
provocando a abertura dos canais de sédio, o que leva ao movimento iénico
que induz a contragdo muscular; entretanto a acetilcolinesterase degrada a

acetilcolina prevenindo uma superestimulagao das células musculares.

A anatoxina-a (ANTX), por ndo ser degradada pela
acetilcolinesterase, liga-se irreversivelmente aos receptores de acetilcolina,
tornando-se assim um potente bloqueador neuromuscular pés-sinaptico de
receptores nicotinicos e colinérgicos, provocando a superestimulagiao
muscular seguida de fadiga e paralisia que pode ser fatal, caso os musculos
respiratérios sejam afetados.

Outra neurotoxina, com agé@o semelhante a anterior € a anatoxina-
a(s), que inibe a acao da acetilcolinesterase impedindo assim a degradagao
da acetilcolina ligada aos seus receptores e provocando também uma

superestimulagéao muscular, conforme apresentado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Efeitos da antoxina-a e da antoxina-a(s) na contragiao
muscular

Outras neurotoxinas da classe das toxinas PSP ("Paralitic Selfish
Poison") tais como a saxitoxina e a neosaxitoxina atuam pela interrupcao da
comunicagdo entre os neurfnios e as células musculares, através do

bloqueamento dos canais de sédio, conforme apresentado na Figura 3.12.

EFEITOS DA SAXITOXINA EVENTOS
E DA NEOSAXITOXINA NORMAIS
o o) Q  j56s sedio 00 ©Q  10es sadio
00 9 0o ©
© A toxina blogueia © a )
o canal Canal de Sodio

Q impulso ndo NGy .- axonio i
se propaga ] 7o) - g
impulso

Figura 3.12 - Efeitos da saxitoxina e da neosaxitoxina na propagagao
do impulso nervoso
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3.9.2.1 - SAXITOXINAS

As saxitoxinas (C1oH17N7O4; MM = 299), genericamente conhecidas
como PSP’s (Paralytic Shellfish Poisoning), sao alcaldides derivados da
tetrahidropurina (Tabela 3.7), que formam cristais brancos, muito
higroscopicos, sollveis em agua, pouco soliveis em metanol e etanol e
praticamente insollveis em solventes apolares. Sdo substancias bastante
alcalinas com pKa de 8,2 e 11,5. Atuam bloqueando canais de sddio, tendo
como alvo primario os axénios neuronais (PATOCKAA, 2002).

Estao descritos mais de vinte congéneres dos PSP’s, os quais possuem
uma estrutura basica de saxitoxina com diversos substituintes, conforme
descrito na Tabela 3.7 (FUNASA, 2001). Entre estes vinte € um compostos,
estéo incluidos aqueles que ocorrem em aguas salobras, no mar e em agua
doce. Os PSP’s sdo mais conhecidos como toxinas marinhas, produzidas
por Alexandrium spp., Gymnodinium spp. e por bactérias heterotréficas.
Entretanto, em estudos mais recentes, tém sido identificadas em
cianobactérias como a Aphanizomenon flos-aquae, Anabaena circinalis,
Lyngyia wollei, Plantothrix sp. que s&do espécies de cianobéctérias de agua
doce (BRIAND, 2003). Algumas cepas de Cylindrospermopsis raciborskii que
sdo capazes de produzir os PSP’'s foram encontradas no reservatorio
Billings, localizado na Cidade de Sao Paulo e também em reservatérios da
Australia (LAGOS, 1999), diferentemente do que ocorre em outros locais,
onde estas cianobactérias produzem a cilindrospermopsina. A Figura 3.13

apresenta a estrutura geral das saxitoxinas.
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Figura 3.13 - Estrutura geral das saxitoxinas (FUNASA, 2001)

Algumas alteragdes na estrutura dos PSP’s podem acarretar mudancgas
no seu potencial toxico (RALONDE, 1996). A Figura 3.14 apresenta
exemplos destas alteragdes, indicando a diferenga relativa da toxicidade
para cada uma das estruturas. Com isto, fica claro que na avaliagdo dos
efeitos toxicos das saxitoxinas, ha que se considerar o congénere em
estudo.

O mecanismo de agdo dos PSP’s foi elucidado em meados de 1960,
quando experimentos de voltagem dependentes foram realizados,
demonstrando que os PSP’s interrompem seletivamente e reversivelmente a
corrente de sédio das membranas excitadas. A curva dose-resposta obtida
foi consistente com o bloqueio da agdo de um canal por uma molécula da

toxina.
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Tabela 3.7 - Tipos de saxitoxinas ja caracterizadas a partir de diferentes
cepas de cianobactérias (FUNASA, 2001)

Grupos quimicos variaveis nas saxitoxinas
Nome da Toxina
R1 R2 R3 R4 R5
STX H H H CONH, OH
GTX2 H H OSO, | CONH, | OH
GTX3 H 0SO, H CONH, OH
GTX5 H H H CONHSO, OH
C1 H H OSO,” | CONHSO,- OH
C2 H 0S0; H | CONHSO, | OH
NEO OH H H CONH, OH
GTX1 OH H OSO,- CONH, OH
GTX4 OH OSO; H CONH, OH
GTX6 OH H H CONHSO,- OH
deSTX H H H H OH
dcGTX2 H H OSO, H OH
dcGTX3 H 0SO, H H OH
LWTXT H 0SO, H COCH, H
LWTX2 H 0SO; H COCH, | OH
LWTX3 H H 0SO, | COCH, | OH
LWTX4 H H H H H
LWTX5 H H H COCH, OH
LWTX6 H H H COCH, H
STX: saxitoxina  dcSTX: decarbamoilsaxitoxinas GTX: goniautoxinas  dcGTX: decarbamoilgoninutoxinas

C: C-toxinas LWTX: toxinas de Lyngbya wollei  NEO: neosaxitoxina

Este bloqueio se da pela interagdo do grupo guanidina, carregado
positivamente, com o grupo carboxila, carregado negativémente, do lado
externo da membrana plasmética das células nervosa e muscular,
impedindo o influxo de sédio pelo canal (LEHANE, 2000), resultando no

blogueio do potencial de agdo da célula, causando paralisia.
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Figura 3.14 - Altera¢des intra-moleculares dos PSP’s em moluscos

Os carbamatos substituintes (Tabela 3.7) sio potencialmente os
congéneres mais toxicos (saxitoxina-STX, neosaxitoxina-NEO, goniautoxina-
GTX1—4) com toxicidade de 10—100 vezes maior que B e C, toxinas que séo
N-sulfocarbamoil derivados (CEMBELLA, 1993 e WRIGHT, 1995).

Estudos realizados em camundongos mostraram que a toxicidade
relativa da 12 carbamato e sulfocarbamoil toxina é decrescente na seguinte
ordem: NEO, STX, GTX3, GTX2, C2, B2, B1, C1. As sulfocarbamoils (B1,
B2, C1, C2) sao substancialmente menos potentes que os produtos da
hidrolise do carbamato (STX, NEO, GTX2, GTX3) e as toxinas B1, B2 e C2
possuem o mesmo potencial toxico, apesar das suas diferencas de estrutura
e carga. A toxina C1 é muito atenuada, mas tem alguma atividade intrinseca
(HALL, 1990).

A DL50 da STX para camundongos com administracdo i.v, i.p e oral,

80 2,4ug kg™, 10ug.kg™ e 263ug.kg™, respectivamente (LEHANE, 2000).
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Ainda que as sulfocarbamoil toxinas sejam pouco tdxicas aos humanos
por ingestdo, uma parte delas pode se hidrolisar formando carbamatos mais
toxicos. Com as condigdes de hidrélise facilitadas do grupo sulfato, os
alimentos que contenham as sulfocarbamoil passam a se constituir em um
latente deposito de potentes toxinas. As sulfocarbamoil podem ser
prontamente convertidas em carbamato, acarretando um aumento na
toxicidade de 40 vezes (PATOCKAA, 2002).

A absorcdo dos PSP’s se da faciimente pela mucosa gastrintestinal,
ainda que sejam, majoritariamente, carregados positivamente, pela
protonagéo ocasionada pelo pH fisiolégico. Os sintomas ocasionados pelo
PSP’s variam de acordo com severidade da intoxicacdo, que é dependente
basicamente de trés fatores, sdo eles: o congénere ingerido; a quantidade
ingerida e a velocidade de eliminagdo (DAWSON, 1998).

Estudos toxicocinéticos mostraram que ap6s administragéo intravenosa
de uma dose subletal (2ug.kg’) de STX em ratos, 19% dela foi
excretada,pela via urinaria, apés 4 horas da administracéo, apds 24 horas
58% da toxina ja haviam sido eliminados e ao final de 144 horas 68%, da
STX injetada. Foram observadas concentragbes séricas da saxitoxina de 3 a
47/nM durante a fase aguda da intoxicagdo e doses entre 65 e 372nM na
urina apés o episédio agudo, evidenciando o “clearence” apds 24 horas,
sendo que esta eliminagdo ocorre preferencialmente pela via urinaria
(GESSNER, 1997).

Analises realizadas em pacientes contaminados por diversos
congéneres de saxitoxinas no Alasca em 1994 indicaram que episddios de

aumento da pressdo sangliinea sao dose-dependente. Entretanto, esta
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caracteristica nao foi observada em experimentos com animais, sugerindo
que estas diferengas estdo relacionadas ao fato de que os animais sdo
expostos exclusivamente a STX, enquanto a exposigdo humana se deu com
um coquetel contendo os diversos congéneres de saxitoXina (GESSNER,
1997).

Em temperatura ambiente e no escuro as saxitoxinas sofrem uma série
de lentas reagdes de hidrélise quimica. As C-toxinas perdem seu
grupamento N-carbamoilsulfato e se transformam em decarbamoil
goniautoxinas (dc-GTXs). As dc-GTXs, GTXs e STXs lentamente vio sendo
degradadas para produtos nio toxicos. O tempo necessario para degradar
50% do total dessas toxinas varia de 1 a 10 semanas, sendo freqlientemente
necessarios mais de trés meses para a degradagdo de 90% dessas
moléculas (JONES & NEGRI, 1997). Entretanto, é importante salientar que,
como as dc-GTXs sdo muito mais toxicas que as C-toxinas (10-100 vezes),
pode acontecer um aumento da toxicidade da agua durante as primeiras trés
semanas ap6s a ocorréncia de uma floragdo de cianobactérias produtoras
de saxitoxinas dos tipos C-toxinas e GTXs-toxinas. Processos de
acidificagao e fervura também podem levar a um aumento da toxicidade.

Ainda n&o ha nenhum estudo que tenha demonstrado a degradacao de

saxitoxinas por atividade bacteriana.
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3.9.2.2 - ANATOXINAS

As anatoxinas compreendem um grupo alcaléide neurotoxico de baixo
peso molecular. As anatoxinas nao tém sido identificadas nas cianobactérias
encontradas na Austrilia. As trés diferentes anatoxinas comumente
descritas s8o anatoxina-a (ANTX) e homoanatoxina-a (aminas secundarias)
e a anatoxin-a(s) (éster fosfato de uma estrutura ciclica N-hydroxyguanina).

Na Figura 3.15 & apresentada a estrutura quimica das anatoxinas.

HNI”>/\ //
% ; CH,CHy J-\

A

anatoxin-a homoanatoxin-a anatoxin-a(S)

Figura 3.15 — Estrutura quimica das anatoxinas (CHORUS, 2003)

A ANTX (2-acetil-9-azabiciclo[4.2.1]non-2-eno) foi a primeira
cianotoxina a ser elucidada quimicamente. Ela é um alcaldide que
estruturalmente apresenta um anel heterociclico nitrogenado de baixa massa
molecular, com 165Da e pka 9,4 (CHORUS, 2003). |

Sabe-se que a anatoxina-a é produzida por mais de uma espécie de
cianobactéria como: Anabaena flos-aquae, Oscillatoria sp., Anabaena
circinalis, Aphanizomenon flos-aquae, Cylindrospermopsis sp. e Microcystis
aeruginosa. Algumas das principais fontes de cianotoxinas encontradas no

mundo estdo apresentadas na Tabela 3.8.
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Varios estudos tém examinado os niveis de ANTX em reservatorios de
agua doce seguido da aparicao de floragdes. Até o momento, todos os casos
de incidentes toxicolégicos relacionados com a ANTX levaram a morte de
animais em poucos minutos. Por exemplo, alguns destes relatos incluem
morte de gado na Finlandia, cachorros na Escécia, Irlanda e Franga e
flamingos no Quénia.

A ANTX age como um potente agonista nicotinico, pois se liga
irreversivelmente ao receptor nicotinicoda acetilcolina (nAChR) na
membrana  pés-sindptica da jungdo  neuromuscular,impedindo  a
despolarizagdo destes receptores no musculo esquelético estriado de

mamiferos.

Tabela 3.8 - Fontes de anatoxinas no mundo* (CHORUS, 2003)

- Toxina Cianobactéria Pais

Anatoxina-a Anabaena flos-aquae Canada, Finlandia
Anabaena planktonia ltalia
Oscillatoria Escdcia, Irlanda
Aphanizomenon Alemanha, Finlandia
Cylindrospermum Finlandia
Microsystis Japao

Homoanatoxina-a Oscillatoria formosa Noruega

Anatoxina-a(S) Anabaena flos-aquae Canada, Dinamarca
Anabaena lemmermannii Dinamarca

*Adaptada de Toxic Cyanobacteria in Water: a guide to their public health consequences, monitoring and
management. Chorus, E. & Bartram, J. (Eds.) World Health Organization 1999, E&FN Spoon London & New York.

Foi sugerido que a ativagdo do nAChR pés-sinaptico pela ANTX resulta
em um fluxo de sddio para o interior da célula, produzindo despolarizagdo
local suficiente para abrir os canais desse cation e também os canais de

calcio dependentes de voltagem. A célula posterior pode amplificar a
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resposta, ativando mais canais de célcio. Desta maneira, o qeurénio chega a
um estado de esgotamento e produz um bloqueio da transmissido elétrica
decorrente desta despolarizagédo. Conseqilentemente, a musculatura é super
estimulada, podendo chegar a fadiga. Se os musculos respiratorios s&o
comprometidos pela agdo da ANTX, o abastecimento de oxigénio é
interrompido e s&o afetadas principalmente as funcées cerebrais causando
convulsbes seguidas de sufocagdo (CARMICHEL, 1997).

Os sintomas observados poucos minutos apds alguns animais terem
sido expostos a anatoxina-a por via oral (ingestdo de agua doce
contaminada) foram: fasciculagdo muscular, convulsées e morte por parada
respiratoria.

A Figura 3.16 apresenta a rota de biossintese da ANTX. Nesse caso, a
sintese da homoanatoxina-a teria uma etapa a mais que estaria relacionada

a formacéo da cadeia lateral (substituinte etila proveniente da L-metionina).

COOH
- /\
H 3 X CoAOC COH
HO\”/\/\IrO = X 0
6] 0
Glutamato
O
H O
N
\ . -COOH
‘—
Anatoxina-a

Figura 3.16 - Rota de biossintese da anatoxina-a proposta por
Namikoshi et al. (2004)
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A ANTX é relativamente estavel no escuro, mas quando pura em
solugéo ocorre uma rapida degradacgdo fotoquimica com a luz solar. Esta
degradag&o € acelerada por condigdes alcalinas. A meia-vida para a
degradagao fotoquimica é de uma a duas horas. Sob condi¢ées naturais de
iluminagao, com pH 8-10 e concentragdes iniciais baixas (10ug.L™), o tempo
necessario para degradar 50% do total de anatoxina-a (meia-vida) é de 14
dias (STEVENS, 1991 apud CHORUS, 1999).

Esta toxina parece ser prontamente degradada por bactérias
associadas aos filamentos de cianobactérias. Foi isolada uma cepa de
Pseudomonas sp. capaz de degradar ANTX a uma taxa de 6ug.mL" a
10ug.mL™ a cada trés dias. Na presenga de sedimento e bactérias do meio
aquatico a meia-vida para a degradagcdo de ANTX, em um estudo de
laboratdrio, foi de aproximadamente cinco dias (CHORUS, 1999).

Ja a anatoxina-a(s) é relativamente instavel em temperaturas acima de
4°C e se decompdem rapidamente em condicdes alcalinas, mas é

relativamente estavel sob condi¢des acidas.

3.9.3 - ENDOTOXINAS OU TOXINAS IRRITANTES AO CONTACTO (LSP)

As neuro e hepatotoxinas ndo s@o os Gnicos compostos quimicos
bioativos produzidos pelas cianobactérias, sendo, no entanto os mais
perigosos. Sdo também produzidos compostos como é o caso das toxinas

irritantes ao contacto, que apesar de nao matarem os organismos podem

lesar as suas células.
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As toxinas irritantes ao contato, em geral, s3o endotoxinas
pirogénicas (lipopolissacarideos), semelhantes as bactérias Gram negativas.

As toxinas produzidas pelas cianobactérias tém como funcdo
aumentar as defesas contra espécies zooplancténicas, seus predadores
primarios, a semelhanga do que fazem as plantas vasculares ao produzirem
taninos, fenois, esterdides e alcaldides para se protegerem da predacao.
Geralmente as espécies zooplanctonicas ndo ingerem as cianobactérias
produtoras de toxinas a menos que ndo exista outro alimento disponivel e,
neste caso, ingerem uma dose nao letal, que Ihes permite a sobrevivéncia,

apesar de thes diminuir a capacidade reprodutiva.

3.9.4 - INTOXICAGCOES ANIMAIS

A existéncia de floragdes de cianobactérias toxicas nos ecossistemas
aquaticos vai afetar principalmente os seus habitantes (peixes, zooplancton
e macroinvertebrados) que podem morrer devido, quer as intoxicagdes, quer
a desoxigenagéo da 4gua. Esta mortalidade conduz a um agravamento da
qualidade da agua uma vez que os compostos azotados e fosfatados
aumentam como conseqiliéncia da decomposigao da matéria organica.

Ao ingerir agua com floragdes superficiais que apresenta uma elevada
densidade de cianobactérias os animais domésticos vao sofrer os efeitos
nefastos das toxinas nela contidas.

Os animais afetados apresentam principalmente disturbios do foro
hepatico, gastrintestinal, neuroldgico e alérgico, que podem mesmo levar a
morte por hemorragia intra-hepatica e choque hipovolémico. A

sintomatologia é diversa podendo ocorrer astenia, anorexia, palidez das
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extremidades e membranas mucosas, torpor e inconsciéncia, perda de
equilibrio, imobilidade na auséncia de estimulos externos (na presencga dos
quais aparecem convulsdes), cabega e pescogo puxados para tras por um
espasmo rigido, que subsiste até a morte. Em casos mais graves, o coma e
tremores musculares precedem a morte, que ocorre num espaco de uma a
seis horas em ovelhas, oito a vinte e quatro em cavalos, quatro a cinco em
caes e trés a quatro em porcos.

A confirmagéo do diagnéstico deve ser feita através da certificago,
junto do dono, de que o animal ingeriu agua possivelmente contaminada. No
caso de morte o diagnéstico pode ser feito através da necropsia, na qual, em
caso de intoxicagdo, sdo encontradas alteragdes hepaticas e intestinais e,

eventualmente, cianobactérias presentes no tubo digestivo.

3.9.5 - RISCOS PARA A SAUDE PUBLICA

A ocorréncia de floragdes de cianobactérias toxicas em &guas
Portuguesas € um fendmeno comum de norte a sul do pais, principalmente
nos meses da Primavera, Verdo e principios de Outono. Apesar disso, os
registros de intoxicagdes humanas séo escassos (OLIVEIRA, 1991), o que
se pode atribuir ao provavel desconhecimento deste agente produtor de
toxinas por parte dos profissionais de salde.

A saude humana pode ser afetada por:

- Inalag&o de cianobactérias ou de esporos;
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As intoxicagbes por inalagdo podem provocar sintomas do tipo
alérgico semelhantes a febre dos fenos como rinite, conjuntivite e

dispnéia ou bronquite aguda, pleurite e edema pulmonar agudo;
Ingestao de agua com floragdes;

As intoxicagbes por ingestdo podem ser agudas ou crdnicas
dependendo do tempo de exposicido e da dose de toxinas
ingeridas. Estudos feitos em porcos e em ratos e posteriormente
extrapolados para o Homem, demonstram que uma concentragéo
de toxinas de 1,5ug.L™" numa pessoa de 60kg, que beba 2 litros
de agua por dia, provoca uma intoxicagao aguda, enquanto que a
ingestdo continua de agua com concentracées de 0,84pug.L”
provoca uma intoxicagdo crdnica. Outro estudo revela que a
quantidade média de ingestao diaria aceitavel (TMDI), para uma
pessoa de 70kg, que beba 1,5 litros de agua por dia € 0,5ug de
microcistinas por litro de agua. As intoxicagbes agudas ocorrem
quando da ingestdo acidental de agua com doses de toxinas
elevadas e sé@o geralmente involuntarias e menos freqilentes que
nos animais, devido a relutdncia em ingerir ou mergulhar em
zonas de aguas com floragdes. Provocam gastrenterites com
diarréia, nauseas, vomitos, colicas abdominais e epigastricas e
febre, ou hepatite com anorexia, astenia, vOmitos e
hepatomegalia. As intoxicagdes crénicas ocorrem devido a uma
ingestdo continua de baixas doses de toxinas na agua de

consumo ou por ingestao do molusco Anodonta cygnea, que tem
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a capacidade de acumular toxinas de Oscillatoria agardhii sem
sofrer intoxicagdo, e podem provocar alteragbes hepaticas

crbnicas e contribuir para o desenvolvimento de tumores e;

- Contato direto com cianobactérias: as intoxicagdes por contacto
podem ocorrer acidentalmente ou na pratica de desportos
aquaticos e devem-se principalmente as toxinas irritantes do
grupo dos lipopolissacaridos, produzidas pelos géneros
Anabaena, Microcystis e Aphanizomenon. Os principais sintomas
sdo vermelhiddo da pele, irritagdo ocular, conjuntivite, urticaria,
obstrugéo nasal, asma, lesdes do tipo eritematoso papulovesicular

podendo provocar queimaduras na pele.

Outro grande problema para a salde publica é o da formacgéo de
compostos organoclorados do grupo dos trihalometanos, quando uma agua
rica em matéria organica & tratada pelo cloro. Acresce ainda que, para
destruir a grande quantidade de bactérias que se desenvolve neste tipo de
aguas, se recorre muitas vezes a utilizacido de doses de cloro mais
elevadas, o que aumenta a percentagem de trihalometanos. O problema é
que estes compostos s&o cancerigenos e que, tal como as toxinas, n&o so

eliminados pela floculagdo nem pelos filtros de areia.

3.9.6 - PREVENGAO DE INTOXICAGOES HUMANAS
A prevencgdo consiste, principalmente, em evitar o contato com

grandes massas de cianobactérias e impedir a ingestiao destas e das suas
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toxinas. Desta forma, em locais onde os niveis de eutrofizacdo s&o elevados
as entidades ligadas & Saude e ao Ambiente devem avisar as populagbes
para ndo ingerirem agua, bem como, impedir o acesso as zonas
contaminadas. |

A agua utilizada para consumo devera estar isenta de algas, assim

como de toxinas, de modo a evitar-se intoxicagées crénicas.

3.9.7 - AVALIAGAO DA TOXICI‘DADE

Para avaliar a toxicidade das cianobactérias presentes nas floragoes,
podemos recorrer a bioensaios e/ou ensaios fisico-quimicos, sendo os
primeiros utilizados para aferir os efeitos das toxinas nos ecossistemas e os

segundos para identifica-las e quantifica-las.

3.9.7.1 - METODOS FisicO-QUIMICOS

Os métodos quimicos mais utilizados séo, sobretudo, a Cromatografia
Liquida de Alta Precisdao — HPLC e a Cromatografia Gasosa — CG-MS. Estas
técnicas sdo muito mais dispendiosas que os bioensaios, e geralmente mais
lentas. No entanto, sdo imprescindiveis quando queremos quantificar de
forma correta as toxinas em amostras de agua ou de cianobactérias. Pode-
se ainda detectar quantidades muito pequenas de toxinas (1 micrograma ou
menos), recorrendo a concentragdo da amostra através da utilizagao de

cartuchos com gel silica — C18.
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3.9.7.2 - BIOENSAIOS

Neste tipo de ensaios utilizam-se como organismos teste mamiferos
(camundongos), invertebrados (Daphnias, Artemia) ou bactérias. Mais
recentemente tem-se vindo a recorrer a ensaios de citotoxicidade, ensaios

enzimaticos e ainda ensaios com anticorpos.

3.9.7.2.1 - CAMUNDONGOS

De todos os tipos de ensaios, este tem sido o mais utilizado. Para isso
recorre-se a camundongos Charles River de 20 a 30g de peso, aos quais se
administram intraperitonealmente solugcées salinas com extratos de
cianobacteérias liofilizadas ou sujeitas a congelamentos e descongelamentos
sucessivos.

A quantificagéo da toxicidade é feita através da determinagéo da DLsg
(dose letal para 50% dos animais que foram sujeitos a administragéo) sendo
expressa em miligramas de cianobactérias por quilo de camundongo.

Trata-se de um bioensaio que fornece uma resposta em menos de
24h a partir do momento da recepcdo da amostra e que nos permite
identificar as toxinas através da analise do tempo de sobrevivéncia, dos
sintomas e da necropsia dos animais intoxicados. Neste Ultimo parametro,
um valor elevado (10%) da relagao entre o peso do figado e o peso corporal,
serve como indicador de hepatotoxicidade.

Em Portugal os valores da DLs, tém variado entre os 20mg/kg e
700mg/kg (VASCONCELQOS, 1994) tendo-se registrado apenas (até 1993)

floragbes hepatotoxicas, o que nao exclui a existéncia de neurotoxinas.
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3.9.7.2.2 - DAPHNIAS E ARTEMIAS

Por questdes éticas tem-se vindo a incentivar o uso destes
organismos em detrimento dos camundongos.

Estes ensaios consistem na exposi¢cdo das Daphnias ou das Artemias
a concentragdes diferentes do téxico durante 24 a 48h.

As diferentes espécies de Daphinas apresentam diferente
susceptibilidade as microcistinas o que pode indicar que possuem um
mecanismo fisiolégico de adaptagdo para poderem co-habitar com as
cianobactérias, por isso deve-se recorrer ao uso de culturas de Daphnias
padronizadas.

A toxicidade é expressa através do valor da CLsg (concentracéo letal
para 50% da populacao).

Nestes ensaios, além de ndo se distinguir a hepato da
neurotoxicidade, sdo necessarios pelo menos 48h desde o momento da

recepcao da amostra até a obtengao dos resultados.

3.9.7.2.3 - BACTERIAS

Através deste tipo de ensaios determina-se a toxicidade das
cianobactérias pelo efeito que produzem na bioluminescéncia, producgéio de
pigmento e crescimento das bactérias.

Um dos métodos utilizados baseia-se na incubacéao do toxico com

bactérias da espécie Photobacterium phosphoreum, sendo posteriormente
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determinada a ECs, (concentracéo efetiva que causa uma redugao de 50%
da bioluminescéncia das bactérias).

Constatou-se que a produgdo de pigmento pela bactéria Serratia
marcescens € inibida por extratos de estirpes téxicas de Microcystis
aeruginosa e que o crescimento da Pseudomonas putida é afetado pela
presenga de microcistinas e anatoxina-a. Este ultimo constata-se através da
mensuragdo da turvagdo das culturas na auséncia e presenca de toxinas e

comparagao com o controle (branco), que é o que nio tem toxinas.

3.9.7.2.4 - ENSAIOS DE CITOTOXICIDADE

As celulas utilizadas nestes ensaios sdo hepatécitos isolados de
roedores e peixes, ou hepatdcitos, fibroblastos, células cancerosas e
eritrécitos de mamiferos.

Nos primeiros estudos realizados suspeitou-se que extratos de
cianobactéerias toxicas rompiam as células e os gldébulos vermelhos, no
entanto, estudos posteriores com microcistinas purificadas nao
demonstraram o mesmo efeito em fibroblastos nem em eritrécitos. Mais
recentemente foi isolada da Microcystis aeruginosa outra substancia, que
nao a microcistina, que provoca a lise das células. Por outro lado, acredita-
se que os hepatoécitos possuam um mecanismo de transporte ativo para as
microcistinas, uma vez que na sua presencga sofrem alteragdes estruturais e
lise.

Realiza-se um ensaio com células do neuroblastoma de rato que,

quando na presenga de veratridina, que abrem os canais de sédio, morrem.
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Quando estdo presentes toxinas PSP esse efeito letal é neutralizado, uma

vez que as toxinas blogqueiam a abertura dos canais de sédio.

3.9.7.2.5 - ENSAIOS COM ANTICORPOS

Tém-se desenvolvido anticorpos contra as toxinas das cianobactérias,
que sao usados, posteriormente, em testes ELISA para a detecgdo dessas
mesmas toxinas.

O primeiro trabalho realizado desenvolveu anticorpos monoclonais
contra a microcistina-LA. Posteriormente, foram desenvolvidos anticorpos
policlonais contra as microcistinas produzidas pela Microcystis aeruginosa,
que, quando utilizados em testes ELISA, sé detectam extratos de culturas de
Microcystis aeruginosa e nao outras microcistinas produzidas por outras
espécies. Desenvolveram-se entdo anticorpos policlonais contra a
microcistina-LR que, quando utilizados em testes ELISA, detectam
microcistina-LR e outras variantes. Mais recentemente sido utilizados nos
testes ELISA anticorpos monoclonais contra microcistinas-LR, que detectam
grande variedade de microcistinas e ainda nodularinas.

Quer quando se usam anticorpos policlonais contra a saxitoxina, quer
contra a neo-saxitoxina, ambas toxinas serdo detectadas.

Apenas este tipo de ensaio e o0s ensaios enzimaticos sao
suficientemente sensiveis para detectar baixos niveis de microcistinas na

agua sem um passo prévio de concentragao.
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3.9.7.2.6 - ENSAIOS ENZIMATICOS

A atividade das fosfatases protéicas pode ser determinada medindo o
fosfato libertado das proteinas fosforiladas. Como as microcistinas s&o
potentes inibidores destas enzimas, podem ser detectadas medindo a
inibicdo da libertacdo do fosfato. A quantificagdo das microcistinas
detectadas é conseguida através da comparagao do nivel de inibicdo das
fosfatases protéicas com uma curva padrédo, construida com microcistinas
padronizadas de concentragdo conhecida. No entanto, deve-se observar
atentamente que a inibicdo da fosfatase protéica nao é especifica para as
microcistinas, uma vez que também outras toxinas nao produzidas por
cianobactérias provocam o mesmo efeito.

Também existem testes enzimaticos para a detecgdo da anatoxina-
a(s), que inibe a acetilcolinesterase. Esta inibicdo pode ser detectada
através de uma reagao colorimétrica (reagdo de um grupo acetil, libertado
enzimaticamente da acetilcolina por agao da acetilcolinesterase, com o acido
ditiobisnitrobenzdéico) em que a toxina é detectada por uma redugdo na
absorvancia em 410nm. Nao se trata, no entanto, de um ensaio especifico
para a anatoxina-a(s), pois também sdo detectados outros inibidores da

acetilcolinesterase (caso dos pesticidas organofosforados).

3.9.8 - CONTROLE DE CIANOBACTERIAS TOXICAS
Como em varios paises do mundo as floragées de cianobactérias sédo
muito frequentes torna-se eminente instaurar um programa de

monitoramento de cianobactérias e suas toxinas.
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O monitoramento das cianobactérias e suas toxinas na agua bruta,
bem como na agua de consumo, devera ser assegurado sempre que esta se
encontre eutrofizada e surjam floragées desses microrganismos, superficiais,
ou misturadas em toda a coluna de agua.

O programa de monitoramento das cianobactérias adotado pela
Australia (Tabela 3.9) € um exemplo a seguir, uma vez qué a investigacao
na area da toxicologia de cianobactérias, especialmente, nos processos de
controle da eutrofizagdo e tratamento de aguas com toxinas, estido muito
desenvolvidos.

Tabela 3.9 — Programa de vigilancia da qualidade da agua utilizado na
Australia (FALCONER, 2005)

Fase Densidade de Cianobactérias Acoes
{(cels/mL)
1 500 - 2.000 Detectar presenga de espumas,

alteracdo de gosto e odor
Quantificar cianobactérias

2 2.000 - 15.000 Avaliar presenca de
cianobactérias potencialmente
toxicas
Quantificar cianobactérias
Realizar bioensaios em
camundongos

3 > 15.000 Avaliar a eficiéncia da ETA
Quantificar cianobactérias
Monitorar toxinas na agua
(cromatografia; p. ex. LC-MS)

Na fase 1, os responsaveis pela qualidade da agua deverdo
providenciar amostras da agua bruta para a quantificacdo das
cianobactérias. Na fase 2 deverdo tomar-se precaugdes relativamente ao
tratamento da agua para abastecimento, havendo necessidade de alertar

para os riscos do consumo por animais e utilizacao pelo homem. Na fase 3
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deve fazer-se a avaliagao da eficacia da ETA na retencao de cianobactérias
e das toxinas. Se o tratamento ndo for eficaz, havera necessidade de
ponderar a deciséo de suspensao do consumo e fontes alternativas. O valor
maximo aconselhado de microcistinas na agua de consumo é de 1
micrograma por litro, tendo-se chegado a este valor com base em ensaios
cronicos orais com mamiferos (CARMICHAEL, 1994).

A quantificagcao devera ser efetuada sempre que possivel através da
contagem do numero de células cianobacterianas. Caso tal ndo seja viavel,
devera optar-se pela quantificagdo da clorofila a, que dard uma idéia
aproximada da biomassa cianobacteriana. Isto porque é durante o verao,
que as cianobactérias podem dominar quase por completo a comunidade
fitoplancténica de uma massa de agua.

A acelerada eutrofizagdo que se observa na maioria das nossas
massas de agua, em especial, nas utilizadas para consumo e recreio, levou
o Ministério da Salde a incorporar na Portaria 518/04, um plano nacional de
monitorizagdo das cianobactérias e suas toxinas. Tal atitude é imprescindivel
no sentido de se elaborar planos de gestao integrada dos mananciais e das
suas bacias hidrograficas.

A agua utilizada para o consumo deverd estar isenta de algas (e
cianobactérias) bem como n&o devera conter toxinas de modo a evitar-se
intoxicagbes cronicas. Os tratamentos utilizados nas ETA's ndo removem as
toxinas, e muitas vezes nem as proprias algas ou cianobactérias.

Os processos de tratamento da agua mais utilizados sédo a
coagulacao, a floculagéo, a filtracdo e a desinfeccdo. Estes processos além

de nao eliminarem as toxinas, aumentam o risco de formag¢ao de compostos
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organoclorados do grupo dos trihalometanos, principaimente quando a agua
€ rica em matéria organica e é tratada pelo cloro. Deste modo deve evitar-se
recorrer a pré-cloragao e passar a utilizar a ozonizagéo e filtros de carvao
ativado, o que deverd remover, com uma eficacia préxima dos 100%, as
toxinas existentes.

Ha uma desvantagem bem nitida em relagdo ao uso de filtros devido
ao fato de os organismos serem de dimensfées muito pequenas e, quando
presentes em grandes quantidades, poderem causar uma saturagdo rapida
dos filtros utilizados nas ETA's, bem como passar por esses filtros atingindo
densidades importantes na rede de distribuicdo. Torna-se assim conveniente
monitorar a eficacia do tratamento ao longo do tempo, de modo a otimizar o

funcionamento da ETA e assegurar a distribuicdo de agua com qualidade.

3.10 - TRATAMENTO DE AGUA PARA ABASTECIMENTO PUBLICO

Na Suiga, o uso de agua por habitante, de 1955 a 1994, esteve entre
400 e 500L/dia. Desse montante, 160L foram utilizados na rotina domiciliar,
e o resto usado pela industria, agricultura ou perdas durante o transporte
entre os sistemas de tratamento e o consumidor.

Na Alemanha, o uso por habitante foi de 128L/dia considerando
somente o uso pessoal em 2000. Comparado com 1990 houve uma redugao
de 12%. No entanto, somente em torno de 3% dessa agua foi utilizada para
beber ou cozinhar, e a maioria da “agua potavel”’ foi usada para limpeza,
higiene, etc. A redugdo no consumo de agua nas Uultimas décadas tem,

paradoxalmente, aumentado os problemas de ordem sanitaria, em funcao do
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longo tempo de permanéncia da agua no sistema de distribui¢éo, resultando
em maior risco de crescimento de germes. A complexidade de um sistema
de tratamento de agua esta diretamente ligada a qualidade da agua bruta,
bem como nos padrdes e diretrizes de qualidade de agua destinada ao

abastecimento publico nos diferentes paises (HOGER, 2003).

3.10.1 - CONCEPGAO DE ESTAGCOES DE TRATAMENTO DE AGUA

As bases para selecdo das alternativas de processo de tratamento
sao estabelecidas pelas caracteristicas da agua bruta e pela qualidade da
agua final objetada (KAWAMURA, 1991). Consideragbes devem ser feitas
no sentido de dar condigdes para implementagbes futuras, e atender aos
padrées de qualidade de agua cada vez mais restritivos. A concepgéo deve
contemplar possiveis mudancgas e variagdes na qualidade da agua bruta.

MONTGOMERY (1985) considerou que a selegdo das alternativas e
os critérios preliminares de projeto para os processos unitarios de tratamento
sao influenciados da seguinte maneira:

s custo-efetividade de ambos os sistemas em termos de capital e custos
de operagdo e manutengao (O&M), incluindo a necessidade de areas
adicionais (por exemplo, tubulagdes e instalagées de armazenamento);

o total confiabilidade no sistema;

o flexibilidade e simplicidade de operacao;

e habilidade para alcangar a qualidade de agua objetada;

e adaptabilidade de processo para mudangas sazonais e, em longo

prazo, na qualidade da agua bruta;
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e capacidade para que o processo seja melhorado, em casos onde a
qualidade da 4gua e/ou a legislagdo para a agua potavel sejam
mudadas (por exemplo, se uma estacgéo de filtragao direta é projetada,
deveriam ser incluidas providéncias para adicdo de bacias de
sedimentagéao futuras);

e capacidade de processo para absorver picos hidraulicos e variages de
qualidade (capacidade de reserva);

e disponibilidade de pessoal operacional e de manutenc¢ao qualificado;

e disponibilidade de artigos e equipamento principais;

e servigos de pbs-instalagdo (manutengao) e entrega produtos quimicos;

e exigéncias estaduais e federais;

o facilidade para construgao de instalagées.

Em geral, sdo exigidos varios tipos e combinagbes de unidades de
tratamento para alcancar o desempenho desejado. A selecdo final do
esquema de processo de tratamento mais satisfatério é alcangada por
estudo de custo comparativo de esquemas alternativos, inclusive uma
avaliagdo dos méritos e obrigacdes de cada alternativa.

Estudos em escala de bancada e estudos piloto, conduzidos durante
a fase preliminar de estudos de engenharia, devem avaliar a efetividade e
preceder a sele¢&o das alternativas de processos de tratamento.

Os critérios preliminares de projeto para os processos unitarios de
tratamento acima mencionados devem considerar, entre outros, os
processos de coagulagao, floculagdo, sedimentacao, e filtragdo; processos
de desinfecg¢éo incluindo o tipo de desinfetante, condigées de desinfeccao, e

subprodutos formados a partir desta pratica; lavagem de filtros, disposi¢ao
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da agua de lavagem, disposi¢do de lodo, dosagem quimica e unidades de
estocagem de produtos quimicos. A ozonizagao e os processos de adsorgéo
em carvao ativado granular (CAG), também devem ser incluidos no relatorio
preliminar de projeto se estes forem integrados a estagéo de tratamento.

As tecnologias de tratamento podem ser dividas entre aquelas em
que a coagulagao quimica é utilizada e as que prescindem desse processo.

Segundo KAWAMURA (1991), as tecnologias de tratamento com
coagulagdo quimica existentes sdo basicamente compostas por trés
processos de tratamento e purificagdo de agua e dois esquemas
modificados: (1) tratamento convencional completo, (2) filtracao direta, e (3)
filtragdo em linha. As versbes modificadas referem-se ao tratamento
convencional completo de alto nivel e a filtragdo em dois estagios.

Ja o tratamento sem coagulagao quimica é conhecido como filtracéo
lenta, podendo ser precedido ou ndo de unidades de pré-tratamento,
dependendo da qualidade da agua bruta a ser tratada.

Todavia, a classificagdo das tecnologias de tratamento poderia ser
feita em fungéo da filtracao, rapida ou lenta (DI BERNARDO, 2005). A Figura
3.17 apresenta as tecnologias destinadas ao tratamento de agua para

consumo humano.
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FILTRAGAO
LENTA

FILTRAGAO
DIRETA
ASCENDENTE

AGUA  BRUTA |
1L Y L L
| PRE-TRATAMENTO| | coacuLACAO | | coacutacAo | | PRE-TRATAMENTO|
Y i v 1
FILTRAGAO FILTRACAO PRE - | CoAGULACAD |
LENTA ASCENDENTE FLOCULACAO ' l
| FLocULACAO |
5 A A | v
DESINFECGAO DESINFECGAO FILTRAGAO | sEDiMENTACAO |
FLUORETAGCAO FLUORETAGCAO DESCENDENTE
CORREGAO CORRECAO ‘
DE pH DE pH FILTRAGAO
1 | DESCENDENTE
L 11'
DESINFECCAO - DESINFECGAO
FLUORETAGAO FLUORETAGAO
CORREGCAO CORREGCAO
DE pH DE pH

FILTRAGAO
DIRETA
DESCENDENTE

|
]

TRATAMENTO

COMPLETO

Figura 3.17 - Classificacdo das tecnologias de tratamento de agua

destinada ao consumo humano (DI BERNARDO, 2005)
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3.10.1.1 - TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO SEM COAGULAGAO
QUIMICA

As tecnologias de tratamento que prescindem da coagulagao quimica

tem sido alvo de inUmeros experimentos em centros universitarios de varios

paises, tais como Argentina, Brasil, Colémbia, Peru, Inglaterra e, mais

recentemente, Estados Unidos. Tal tecnologia compreende os processos de

filtracdo dindmica, pré-filtragao e filtragao lenta.

A Figura 3.18 apresenta, em forma de diagrama de blocos, algumas

possiveis variagdes desta tecnologia.

QUALIDADE DA AGUA BRUTA

1

Y

2

v

3

'

4

v

5

v

FILTRAGAO FILTRAGAQ PRE-FILTRAGAO | | PRE-FILTRAGAO FILTRAGAO
LENTA EM LENTA EM EM PEDRE- EM PEDRE-
AREIA MANTA E GULHO E AREIA | | GULHO E AREIA DINAMICA
AREIA GROSSA GROSSA
L 4 v v v l
DESINFECGAO | | DESINFECGAQ FILTRACAO FILTRAGAO PRE-FILTRAGAO
FLUORETAGAO| | FLUCRETAGAO LENTA EM LENTA EM EM PEDRE-
CORREGAQ DE | | CORREGAO DE AREIA MANTA E AREIA GULHO E AREIA
pH pH l l GR(ISSA
DESINFECGAO DESINFECGAQO FILTRACAO
FLUORETAGCAO FLUORETAGAO LENTAEM
CORRECGAO DE CORREGAO DE MANTA E AREIA
pH pH
Y
DESINFECGAO
FLUORETAGAO
CORREGAO DE
pH

Figura 3.18 - Tecnologias de tratamento sem coagulagio quimica, (DI
BERNARDO, 2005)
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A necessidade do uso de pré-tratamento antecedendo os filtros lentos
esta associada a qualidade da agua bruta que sera submetida a este
processo de purificagdo. A Tabela 3.10 apresenta os parametros de
qualidade da agua bruta e de projeto (maximos) sugeridos para as
tecnologias sem coagulacdo quimica.

Tabela 3.10 - Parametros de qualidade da agua bruta e de projeto

(maximos) sugeridos para as tecnologias sem
coagulag¢do quimica (DI BERNARDO, 2005)

DISCRIMINAGAO TECNOLOGIA DE TRATAMENTO
1 2 3 4 5

Caracteristicas da Agua Bruta

- Turbidez (uT) 10 10 25 50 100
- Cor Verdadeira (uH) 5 5 5 5 10
- Ferro total (mg Fe/L) 1 1 3 3 3
- Manganés (mg Mn/L) 0,2 02 0,3 - 0,3 0,5
- pH 6-9 6-9 6-9 6-9 6-9
- DBOg (mg/L) 5,0 50 10,0 10,0 10,0
- OD (mg/L) > 50 > 50 2 40 > 4,0 > 40
- NMP colif. totais/100 mL 1000 2000 5000 10000 20000
- NMP colif. fecais/100mL 500 500 1000 3000 5000
- Densidade algal (UPA/mL) 250 250 1000 1000 2000
- Substéancias potencialmente mesmos valores exigidos para a Agua de Classe 2
prejudiciais & saude publica estipulados pela Resolugdo CONAMA numero 20/1986

Parametros de Projeto e Operagio

- Taxa no Filt. Dindmico (m/d) - - -t Mt 18
- Taxa Pré-filtro (m/d) ot v 36 24 18
- Taxa Filtro Lento (m/d) 4 6 4 6 6
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A filtragao lenta em areia nao obteve muito sucesso no tratamento de
aguas provenientes de rios nos Estados Unidos, pois a maior parte destas
possuem material argiloso. Este, por sua vez, penetra muito profundamente
no filtro, ndo podendo ser removido na operagdo normal de retirada da
camada superficial da areia do filtro.

Na filtracdo lenta ocorrem varios mecanismos de filtragdao, que se
completam, como transporte, aderéncia e atividade bioldgica. Inicialmente,
as impurezas presentes sdo transportadas da suspensio para a superficie
dos gréaos do meio filtrante, onde, em seguida podem ou nao permanecer
aderidas, dependendo da ag¢ao das forcas de cisalhamento devidas as
condig¢des hidrodinamicas do escoamento.

Dentre os mecanismos de transporte, destaca-se a acao fisica de
coar, sedimentagdo, difusdo, impacto inercial, interceptacdo e acgéo
hidrodinamica. Alguns mecanismos podem ser dominantes em relagcdo a
outros, especialmente o da ac¢éo fisica de coar, apdés algum tempo de
operacdo, muito embora a sedimentagdo seja considerada, por alguns
pesquisadores, muito importante por favorecer a remocao de particulas com
tamanho maior que 4um.

Na filtragcdo lenta os filtros de areia sdo operados com taxa de
filtragdo muito lenta e sem a utilizagdo de coagulantes no pré-tratamento. A
areia usada é um pouco menor que a utilizada nos filtros rapidos,
apresentando grdos com tamanhos compreendidos entre 0,08 e 1,0mm,
tamanho efetivo de 0,2 a 0,3mm, e camada com espessura de 0,6 a 1,0m, e
esta, somada a baixa taxa de filtragcdo, resultam nos sélidos que sao

removidos quase que inteiramente em uma fina camada no topo do leito de



€ <

O G G G G G G ¢ ( C C CC O«

{ <

(

(

74

areia. Esta camada, composta por impurezas e micro e macrorganismos
vivos e mortos presentes na agua & denominada de Schmutzdecke (DI
BERNARDO, 1991).

Sabe-se que as principais forcas que atuam entre as particulas e
graos do meio filtrante sdo de origem elétrica, causando repulsido, e de
atragdo, como as de Van Der Waals. No entanto, a atividade biolégica é
considerada a ag&o mais importante que ocorre na filtragcdo lenta, pois a
formagdo de uma superficie de coesdo (schmutzdecke) no topo do meio
filtrante contribui significativamente para a retengdo das particulas.

Portanto, os filtros lentos de areia sao utilizados fundamentalmente
para a remogao de material orgénico e organismos patogénicos.

No Brasil, a taxa de filtragao é limitada a 6 m*m?2.d, porém, é possivel
que, em fungédo da qualidade da agua bruta, tenham que ser utilizadas taxas
bem menores que esta, especialmente quando se trata de manancial que
recebe esgoto sanitario.

O parametro mais utilizado para definir a aplicabilidade dos filtros
lentos é a turbidez, podendo-se admitir como valor maximo 50 UNT e
desejavel 10 UNT.

Caso a agua bruta sofra variagées de qualidade que excedam a esse
limite, pode ser necessaria a utilizagéo de pré-tratamento, tais como:

— sedimentagao simples para turbidez entre 50 e 100 UNT;

— filtragado grosseira ou coagulagéo quimica para turbidez entre 100 a 200
UNT;

— represamento com periodos de detengido superiores ha um més e

utilizagéo de micropeneiras para a remocéao de algas, para turbidez muito
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elevada, acima de 200 UNT.

Como a filtragdo lenta é desprovida de coagulagdo quimica, os
residuos deste processo sdo gerados na limpeza dos filtros, onde é feita a
raspagem de 1 a 2 cm de areia da superficie do leito filtrante.

Portanto, a quantidade de residuos gerados tanto pela filtragéo lenta
quanto pelas demais tecnologias que néo utilizam coagulacdo quimica &, via
de regra, muito pequena, tendo como fonte geradora apenas o processo de

lavagem dos filtros.

3.10.1.2 - TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO COM COAGULAGCAO
QuUiMICA

Os processos de coagulagédo quimica sdo comumente inclusos em
estagOes de tratamento de agua para promover a agregagao de particulas
pequenas em particulas maiores que podem ser removidas por
sedimentagao e/ou filtragdo. Portanto, pode-se afirmar que a coagulacdo
quimica desempenha papel importantissimo, pois dela depende a eficiéncia
das operagbes subseqientes, com destaque a filtragao, embora a floculacéo
e a sedimentag&o também sejam muito influenciadas pela coagulagéo.

A operagédo de um sistema de tratamento com coagulagdo quimica
deve ser realizada por pessoal qualificado, pois exige a execugio de testes
em laboratério que permitam conhecer o mecanismo de coagulagdo

adequado a cada tecnologia de tratamento.
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3.10.1.2.1 - FILTRAGAO EM LINHA

O processo de filtragdo em linha ou contato € composto por
coagulagao quimica seguido de filtrag&o. Ela é indicada quando a agua bruta
a ser tratada possui turbidez e cor baixa e, freqilentemente, apresenta
carreira de filtragdo menor que as verificadas na filtragao direta e tratamento
convencional. Os lodos gerados provem do processo de coagulagao quimica
e é retido nas unidades de filtragdo, podendo ser encaminhado para o
tratamento e disposi¢ao final, através do adequado manejo da agua de
lavagem de filtros. Como geraimente sao adicionadas pequenas quantidades
de coagulante, o volume de lodo gerado na filtracdo em linha é também
menor, quando comparado a filtragéo direta e tratamento convencional. A
Figura 3.19 apresentada a seguir, exemplifica um processo de filtragdo em
linha.

Embora os custos de implantagdo e operagdo e manutengdo sejam
baixos, o processo de filtragdo em linha ndo é indicado para os casos em
que a agua bruta possa sofrer mudangas bruscas na qualidade, como por
exemplo, sistemas que captam agua proveniente de rios onde, em épocas

de chuva, podem ocorrer grandes variagdes de turbidez.
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Figura 3.19 - Processo de Filtragao em linha ou contato (KAWAMURA,
1991)

3.10.1.2.2 - FILTRAGAO DIRETA

A filtragao direta € um processo que exclui a sedimeﬁtagéo e no qual
a agua quimicamente coagulada, podendo posteriormente ser floculada ou
ndo, &€ encaminhada diretamente para os filtros rapidos (AZEVEDO NETTO,
1987). No entanto, devem ser removidas nao s6 as impurezas que causam a
cor e a turbidez, como também os residuos dos produtos quimicos que s&o
adicionados & agua em seu processo de potabilizagao.

A utilizagéo desta tecnologia esta limitada as variagdes na qualidade
da agua bruta afluente ao sistema (relativamente limpa), bem como as
baixas dosagens de produtos quimicos que devem ser empregadas.

Em Seminario especifico sobre este assunto realizado pela AWWA
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(KAWAMURA, 1991) no estado da Califérnia (EUA), foram apresentadas as
seguintes indicacdes sobre a qualidade da agua:

e cor e turbidez baixas a moderadas, considerando-se baixos a moderados
os valores que podem ser removidos com quantidades muito pequenas
de coagulantes, produzindo assim menor quantidade de lodo;

¢ NMP (numero mais provavel) de coliformes inferior a 90 por 100 mL;

¢ Auséncia de quantidades significativas de algas do género diatomaceas
e de fibras de papel.

E importante ressaltar que, seja qual for a tecnologia de tratamento de
agua empregada, € preciso realizar ensaios de coagulagdo em laboratério
que validem o processo almejado, verificando o efeito dos reagentes e as
dosagens necessarias que, neste caso, ndo podem ser elevadas.

As instalagdes de filtragao direta sempre compreendem uma unidade
de mistura rapida, onde se da a coagulagao e, freqientemente, incluem um
floculador (com 10 a 20 minutos de detenc&o) ou um tangue de contato com
permanéncia de uma hora.

A necessidade dessas unidades e a determinagéo da taxa de
filtracdo, bem como a de outros parametros pertinentes ao processo, devem
ser feitos em uma instalagéo piloto. A Figura 3.20 apresenta um processo de

filtragao direta.
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Figura 3.20 - Processo de Filtragado Direta (KAWAMURA, 1991)

A operagdo deste tipo de estagdo também requer grande atencao.
Embora os custos com implantagcdo e operagdo e manutengédo também
sejam baixos, o processo de filtragdo direta permite a obtengéo de carreiras
de filtragao (tempo de operagéo dos filtros) maiores que a filtragdo em linha,
mas menores que o tratamento convencional. A geragado de lodo também é
menor que a do tratamento convencional, pois sdo requeridas pequenas
dosagens de coagulante.

a) Vantagens da filtragdo direta:

e estacdes mais compactas;

e custo de construcdo 15 a 35 % menor do que o custo das

estagdes convencionais;

e despesas menores com reagentes;

e menor produgao de lodo.

b) Desvantagens da filtragcéo direta:

» aplicabilidade limitada e muito dependente das qualidades da agua
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bruta e da manutengéo da sua qualidade ao longo do tempo;
e mais sensivel as variagbes da qualidade da agua exigindo
operagcao mais cuidadosa e operadores mais habeis;
e lavagem mais freqiiente dos filtros e maior gasto de agua para
lavagem;
e menor flexibilidade do processo.
E muito importante considerar na fase de projeto o que, no futuro,
podera ocorrer com o manancial (hip6tese de degradagao progressiva). Em
muitos casos, projeta-se uma estacdo de tratamento completa construindo-

se inicialmente apenas as unidades necessarias para a filtragao direta.

3.10.1.2.2.1 - FILTRACAO DIRETA ASCENDENTE

A idéia da filtracdo ascendente é relativamente antiga, tendo sido
atribuida ao médico italiano Porzio, por volta de 1685, a prirheira mengao ao
uso de filtros com fluxo ascendente para o tratamento de agua. Acredita-se
que a primeira instalagdo municipal de filtragdo ascendente foi construida na
cidade de Greenock, Escécia por volta de 1827, com as unidades
funcionando tanto no sentido descente como no ascendente.

Porém, a filtragdo ascendente s6 passou a ser difundida a partir da
metade do século 20 na Europa, na entdo Uniao das Republicas Socialistas
Soviéticas (URSS) e na Holanda. A partir de 1953 foram edificadas as
estagdes de tratamento de 4gua empregando esta tecnologia em cidades
tais como Moscou, Leningrado, Cheliabinsk, Gorki, Kiev, Rostov, dentre
outras, mostrando a importancia que os soviéticos deram a filtragao

ascendente, denominada "Clarificacdo de Contato".
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No Brasil, esta tecnologia foi introduzida a partir dos anos sessenta
pelo Engenheiro Bernardo Grimplasht e, posteriormente, recebeu atencéo
especial por parte do Professor Azevedo Netto. Tal tecnologia foi também
estudada pela Escola de Engenharia de Sao Carlos - USP, a partir dos anos
setenta, tendo sido aprimorada e utilizada em muitas comunidades de
diferentes regides do Brasil, onde estima-se existam cerca de 300 sistemas
de abastecimento de 4gua em que o tratamento é realizado com éxito pela
filtragc&o direta ascendente (DI BERNARDO, 1993).

A Figura 3.21 apresenta algumas possiveis variantes da tecnologia da

filtragdo direta ascendente.
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Figura 3.21 - Variantes da tecnologia de Filtragdo Direta Ascendente
(DI BERNARDO, 1993)
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A Tabela 3.11 apresenta os parametros de qualidade da agua bruta e

de projeto (maximos) sugeridos para a filtracéo direta ascendente.

Tabela 3.11 - Parametros de qualidade da agua bruta e de projeto

(maximos) sugeridos para a Filtragdo Direta Ascendente

(DI BERNARDO, 1993)

DISCRIMINACAO

TECNOLOGIA DE TRATAMENTO

] 7 8 9
Caracteristicas da Agua Bruta
- Turbidez (uT) 20 20 100 200
- Cor Verdadeira (uH) 20 20 100 150
- Ferro total (mg Fe/L) 2,5 25 15 15
- Manganés (mg Mn/L) 0,2 0,2 1,5 25
-pH 5-9 5-9 5-9 5-9
- DBO; (mg/L) 50 5,0 5,0 10,0
- NMP colif. totais/100 mL 2500 2500 5000 20000
- NMP colif. fecais/100mL 500 500 1000 5000
- Carbono organ. total (mg/L) 2,0 20 3,0 5,0
- Densidade algal (UPA/mL) 500 500 2500 5000

- Substancias potencialmente
prejudiciais & saude publica

mesmos valores exigidos para a Agua de Classe 2
estipulados pela Resolugdo CONAMA niimero 20/1986

Parametros de Projeto e Operagio

- Taxa de filt. ascend. (m/d) 200 ()
- Taxa de filt. descend. (m/d) ot
- Descargas de fundo intermed. "

- Mecanismo de coagulagéo

™

*

adsorgdo - neutralizagdo de cargas

300
400

)

(*) a taxa média de filtragio é limitada a 200 m/d e, a maxima, a 300 m/d;

(**) deve ser realizada uma, pelo menos, antes da lavagem do filtro; se a

operago for qualificada, pode-se executar até quatro descargas de fundo em

cada filtro, se houver entrada de agua na interface pedregulho-areia;

(***) o nimero de descargas intermedidarias durante a carreira de filtragéo,

no filtro de escoamento ascendente, dependera da qualidade da &gua bruta,

recomendando-se, no minimo, 4 descargas por dia em cada filtro;
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3.10.1.2.2.2 - FILTRAGAO DIRETA DESCENDENTE

A filtragao direta descendente passou a merecer maior atengéo por
parte dos pesquisadores a partir dos anos setenta. Instalagbes de grande
porte foram construidas nos EUA e Canada sendo que, em Los Angeles, foi
edificado um sistema com vazéo variando entre 18 e 27 m%/s.

No Brasil, existem varios sistemas de filtracdo direta descendente
operando em todo pais, podendo-se citar como exemplo as ETA’s Rio
Descoberto em Brasilia (vazdo maxima de 6,0 m*/s) e Carapina em Vitoria
(vazdo maxima de 1,5 m%/s), dentre outras.

Os principais fatores que influem no desempenho desta tecnologia
sdo a qualidade da agua bruta, coagulagdo e produtos quimicos, mistura
rapida, pré-floculagdo, meio filtrante e método de operagao dos filtros.

Embora esta tecnologia requeira doses de coagulantes normalmente
menores das que s&o utilizadas no tratamento convencional, dependendo da
qualidade da agua bruta e da 4gua tratada almejada, a coagulagéo pode ser
realizada através do uso de um coagulante a base de sal dé aluminio ou de
ferro. Em alguns casos, também podem ser utilizados polimeros como
auxiliares de coagulagao, floculagao ou filtragdo. A Figura 3.22 apresenta as
variantes da tecnologia da filtragdo direta descendente. Em fungéo do
tamanho e da distribuicdo de tamanhos das particulas presentes na agua
bruta, das caracteristicas do meio filtrante, da taxa de filtragéo, da carga
hidraulica disponivel, etc., pode ou ndo ser necessaria a floculagéo.

No entanto, algumas caracteristicas como gradiente de velocidade e
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tempo de agitagdo, comumente diferem daquelas empregadas no processo
de floculagdo de agua que sera submetida a sedimentagéo. Por este motivo,
alguns autores referem-se a esta etapa como pré-floculagdo em um sistema

de filtragao direta descendente.
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A Tabela 3.12 apresenta os principais parametros de qualidade e
projeto sugeridos para esta tecnologia. Entretanto, a aplicacdo de uma
determinada tecnologia depende da realizagdo de pesquisas experimentais
em escala piloto para a obtengdo dos parametros de projeto e operagio.

Tabela 3.12 - Parametros de qualidade da agua bruta e de projeto
(maximos) sugeridos para a Filtragao Direta Descendente
(DI BERNARDO, 1993)

DISCRIMINAGAO TECNOLOGIA DE TRATAMENTO
10 11

Caracteristicas da Agua Bruta

- Turbidez (uT) 25 50

- Cor Verdadeira (uH) 25 50
-pH 5-9 5-9

- DBOs (mg/L) 5,0 5,0

- NMP colif. totais/100 mL 2500 5000

- NMP colif. fecais/100mL 500 1000

- Carbono organ. total (mg/L) 1.0 25

- Densidade algal (UPA/mL) 500 1000

- Substancias potencialmente mesmos valores exigidos para a Agua de Classe 2

prejudiciais a saude publica estipulados pela Resolugdo CONAMA namero 20/1986

Parametros de Projeto e Operagéo

- Taxa de filtragdo (m/d) 600 (%) 600 (%)
- Pré-floculagéo 400
- gradiente de velocidade (s™) .. 50 - 200 (*%)
- tempo de agitacéo (s) o 200 - 800 (**)
- Mecanismo de coagulagéo adsorcdo - neutralizagdo de cargas

(*) dependendo da qualidade da &gua bruta e das caracteristicas do meio filtrante;
no caso da filtragdo com taxa declinante, a taxa minima também poderia ser
limitada a 600 m/d; comumente, sdo utilizados valores entre 200 e 400 nmv/d.

(**) depende da qualidade da agua bruta e uso de auxiliar de floculagio

(***) depende da qualidade da agua bruta, tipo de coagulante primario, uso de
auxiliar de coagulacio ou floculagéo e gradiente de velocidade.
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3.10.1.2.3 - TRATAMENTO CONVENCIONAL COMPLETO

A poluigdo e contaminagao decorrentes de atividades desenvolvidas
pelo ser humano, via de regra, tém provocado a degradagao da qualidade da
agua dos recursos hidricos que, embora legalmente protegido, vem sofrendo
constantes agressdes decorrentes do langamento de éguas residuarias
sanitarias e industriais.

No tratamento convencional completo, a agua é submetida a
coagulagéao, floculagéo, sedimentagdo e filtragdo antes do condicionamento

final para posterior distribuigdo, conforme apresentado na Figura 3.23.
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Figura 3.23 - Processo de Tratamento de Agua ~ Convencional
(KAWAMURA, 1991)

A idéia de preservacdo dos corpos d'agua tem implicagéo direta no
custo com tratamento. Quanto pior for a qualidade da agua bruta a ser
tratada, maior sera o consumo de produtos quimicos empregados podendo,
em alguns casos, exigir diferentes niveis de sofisticagao, como por exemplo,
a adigdo de carvao ativado em pé (CAP) para a remocio de compostos

causadores de gosto e odor, a utilizagdo de ozénio como agente oxidante
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seguido de leitos adsorvedores de carvao ativado granular (CAG), etc.. A
Figura 3.24 apresenta genericamente em forma de diagrama de blocos, um

processo de tratamento convencional completo.

| QUALIDADE DA AGUA BRUTA |

aplicaghode produtos | _ goré - desinfecgdo _
fquimicos especificos

| PRE-TRATAMENTO |
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\

auxiliar de
__________ _’._ _— I
floculagdo |
|
v .
B FLOCULACAO 1
|
v |
DECANTACAO CONVENCIONAL *
OU DE ALTA TAXA : '
) - -~
auxiliar de
filtragéo _»

| FILTRACAC DESCENDENTE |

DESINFECCAQ
FLUORETAGAC E
CORRECAQ DE pH

Figura 3.24 - Tecnologia de Tratamento Convencional Completo (DI
BERNARDO, 1993)

KAWAMURA (1991) propde a adogéo de dois esquemas modificados

para o processo de tratamento de agua convencional. As versdes
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modificadas s&o a filtragcdo em dois estagios e o processo de tratamento de

agua completo de alto nivel, conforme apresentado nas Fig'uras 3.25e 3.26

respectivamente.
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Figura 3.25 - Filtragao em dois estagios (KAWAMURA, 1991)
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Figura 3.26 — Processo de Tratamento de Agua Complefo de Alto Nivel
(KAWAMURA, 1991)

Com relagdo as tecnologias de tratamento apresentadas,

KAWAMURA (1991) também propde que a escolha do processo seja



¢ C (¢«

(

cccCceccCcccceccccccCccccccccccccccccac

89

baseada na qualidade da agua bruta a ser tratada, conforme apresentado na

Tabela 3.13.

Tabela 3.13 — Qualidade da agua bruta x processo de tratamento basico

(KAWAMURA, 1991)

Convencional Filtracao em dois Filtracao Filtragao
Completo Estagios Direta Em Linha
Turbidez (UNT) < 5000 < 50 <15 <5
Cor (aparente) < 3000 <50 <20 <15
Coliforme <10’ <10° <10° <10°
(#/100mL)
5 3 2 2
Algas (UPA/mL) <10 <5x10 <5x10 <10
Fibra de Amianto < 10'° <108 <107 <10’
(#/mL)
Gosto e Odor < 30 <10 <3 <3
(TON)
Notas:

(1) Os critérios mostram uma condigdo geral. Excegdes podem ocorrer
sobre certas condicdes e estudos piloto devem ser usados para

avaliar a sua viabilidade.

(2) Filtragcao lenta em areia € aplicada em casos onde a qualidade da

agua bruta é aceitavel para a filtragao direta.

(3) Se aturbidez da dgua bruta exceder 1000 UNT, a pré-sedimentacio é
requerida para todos os processos de tratamentos completos
convencionais, de forma a garantir a qualidade da agua filtrada.
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3.10.2 — EFICACIA DOS PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA NA
REMOCAO DE CIANOTOXINAS

Com os progressivos avangos da Organizagdo Mundial da Saude
(OMS) no provisionamento de diretrizes para agua de abastecimento em

1,0pg/L para microcistina-LR (MYC-LR) e uma proposta de diretriz para

1ug/L para cilindrospermopsina (CYL), estratégias eficientes de tratamento
tornam-se cada vez mais necessarias para preservar a salde dos
consumidores (RODRIGUEZ, 2007).

A escolha dos processos unitarios de tratamento de agua mais
adequados para remogdo de cianotoxinas devem, via de regra, sempre ser
precedidos de outras tecnologias de pré-tratamento realizadas nos cursos
d’agua em areas préximas das zonas de captagio. A escolha de técnicas de
tratamento como filtragdo em peneiras, filtracdo dindmica ou barreiras de
contencdo da movimentagdo de escumas de cianobactérias tem sido cada
vez mais utilizadas. Quando a eficacia de um processo de tratamento de
agua para remogado de cianotoxinas €& avaliada, surge uma série de
problemas relacionados com a remocgao de substancias dissolvidas ou em
suspenséo. As cianotoxinas sao produzidas dentro das células de
cianobactérias e, portanto, a remogao dessas toxinas envolve medidas para
destrui-las ou evita-las. As cianotoxinas também s&o totalmente sollveis em
agua, sendo que medidas para sua remedia¢do envolvem o uso de produtos
quimicos que reduzam a sua toxicidade ou as removam completamente da
agua destinada ao abastecimento puiblico (HOGER, 2003).

A maioria dos estudos, especialmente os mais recentes, teve que
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contar com medidas relativamente brutas em termos de acuracidade da
toxicidade, em virtude de novos métodos analiticos especificos ndo estarem
disponiveis. Os heptapeptideos ciclicos tém sido o foco da maior parte dos
estudos, mas alguns trabalhos sobre a remocao de saxitoxinas e anatoxina-
a ( ANTX) também estado sendo desenvolvidos.

O tratamento oxidativo de cianotoxinas tem sido reportado como mais
eficiente na destruicdo dessas toxinas.

A ozonizagdo associada ao carvao ativado é relatada como a melhor
opgdo de tratamento para microcistinas, ao contrario do tratamento
convencional (floculagdo / filtragéo / cloragéo) (HIMBERG et al., 1989).

A literatura existente sobre a oxidagdo de cianotoxinas é dominada
pela MYC-LR (HITZFELD et al., 2000), com poucos estudos sobre CYN e
ANTX.

Estudos dos efeitos na qualidade da agua associada a remocéo de
cianotoxinas tem focado a relevancia do pH, concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD) e ponto de aplicagédo de oxidante na estacéo de
tratamento (ACERO et al., 2005; HOGER et al., 2002; ROSITANO et al.,
2001).

Os ftrabalhos atualmente realizados comparando oxidantes tém
focado, principalmente, o percentual de oxidagdo de toxinas para uma
determinada dose de oxidante ou o nivel residual de oxidante para a
oxidagado completa de toxinas (RODRIGUEZ, 2007).

Rodriguez (2007) avaliou diferentes corpos d'agua e suas
especificidades em termos de qualidade de agua bruta, bem com as

respectivas estagbes de tratamento e constatou que a eficiéncia de
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processos oxidativos na destruigdo de toxinas depende do consumo de
oxidantes pela agua bruta, e ndo podem ser aplicados a outras aguas.

Apesar de fontes diferirem na qualidade da agua, outros grupos de
pesquisa tiveram as mesmas conclusbes no que tange ao tratamento
oxidativo de cianotoxinas.

Rositano et al. (2001) verificou que MYC-LR foi mais suscptivel a
oxidagdo por ozbnio que ANTX, fato também constatado por Keijola et al.
(1988). Farwell et al. (1993) e Hall et al. (2000) concluiram que a dose de
oxidante necessaria para oxidagdo de MYC-LR decrescia na seguinte
ordem: dioxido de cloro > permanganato > ozdnio. |

Segundo Nicholson et al. (1994), o cloro foi muito mais eficiente que a
cloramina na oxidagdo de MYC-LR.

Hall et al. (2000) observou que o permanganato foi mais eficiente que
0 0zdnio na oxidacao de ANTX dissolvida.

Os mecanismos de reagdo e produtos conhecidos tém-se limitado
principalmente 2a MYC-LR.

Lawton e Robertson (1999) apresentaram uma visdo geral sobre o
esquema potencial de reacdo para MYC-LR pelo ozénio, permanganato e
cloro. Tsuji et al. (1997) encontrou dihidroxi-MYC-LR como subproduto da
cloragdo de MYC-LR, que é de baixa toxicidade.

Banker et al. (2001) encontraram produtos da cloragdo de CYN
(ataque sobre a parte uracila da molécula) que apresentaram menor
toxicidade em bioensaios com camundongos que a substancia original.

Senogles-Derham et al. (2003) concluiram que trihalometanos

(THM's) e acidos haloacéticos (HAA’s) formados a partir da cloragéo de
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MYC-LR e CYL estavam abaixo dos niveis recomendados pelas diretrizes
para agua de abastecimento. Produtos atoxicos da oxidacao de microcistina
tém sido obtidos apés o tratamento com ozénio (HOGER, 2003), e com
dioxido de cloro (KULL et al., 2004, 2006).

Acero et al. (2005) observou que um aumento de pH teve um efeito
negativo sobre a taxa de oxidagédo de MYC-LR, enquanto que a taxa maxima
de oxidagao para CYN foi encontrada em pH 7.

Rodriguez et al. (2007b) concluiu que a cloragéo foi a op¢ao mais
adequada para a oxidagdo de MYC-LR e CYL durante o tratamento de agua
para abastecimento, o mesmo ndo ocorrendo em relacdo a ANTX,
considerando que a sua oxidagao pelo cloro é muito lenta.

Segundo Rodriguez (2007b), o ozénio foi o oxidante que apresentou
melhor eficiéncia na oxidagdo de MYC-LR, seguido do permanganato e
cloro. O ozdnio também foi a melhor opgao para oxidagéo de CYL, seguido
do cloro, e com pobre oxidagéo pelo permanganato.

Ozdbnio foi melhor oxidante para oxidagdo de ANTX, seguido de perto
pelo permanganato e com minima oxidagéo pelo cloro.

A conseqiiéncia negativa da utilizagao de cloro para os propésitos da
oxidagado esta na formagdo de THM's, decorrente de sua reagdo com a
matéria organica natural (MON) presente na agua bruta que, por sua vez, é
dependente da dose de cloro, caracteristicas e concentracdo da MON e do

tempo de contato entre ambos.
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3.10.21 - COAGULAGAO/FLOCULAGCAO, FLOTACAO POR AR
DISSOLVIDO, E ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

Coagulacéo ou floculagdo envolve a agregagao de pequenas particulas
em particulas maiores usando produtos quimicos como cloreto férrico,
sulfato férrico, sulfato de aluminio e/ou polimeros organicos ou inorganicos
sintéticos.

A coagulagao pode ser um método eficiente para eliminagéo e células
de cianobactérias da agua, porém cianotoxinas sollveis ndo sdo muito bem
removidas por este método (JAMES, 1991 apud ROSITANO, 1994). A
eficiéncia na remogéo de cianobactérias € dependente da otimizacdo da
dosagem de quimicos e do pH de coagulagdo (MOUCHET, 1998). No
entanto, a coagulagéo também pode causar um problema adicional como a
lise de células de cianobactérias, liberando as toxinas para a fase liquida
(JAMES, 1991).

Quando a flotagéo por ar dissolvido (FAD) é empregada, é importante
considerar que diferentes espécies de cianobactérias podem comportar-se
diferentemente dependo de suas propriedades fisicas: em uma estacdo de
FAD na Bélgica Microcystis foi removida com eficiéncia de 40 — 80%,
Anabaena de 90 — 100%, mas Planktotrix somente de 30% (DRIKAS, 1994).

Como o processo de tratamento convencional usualmente envolve uma
combinagdo desses processos, a maioria das pesquisas tem focado o efeito
da coagulagao/floculagdo combinado com outros métodos. Em um desses
trabalhos, toxinas isoladas de material algal foram submetidas: 1) filtragdo

em carvao ativado; 2) pré-cloragao, floculagdo com FeCl;, sedimentagao,
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filtracdo em areia, e filtragdo em carvao ativado; 3) pré-alcalinizagdo com
hidréxido de calcio (cal), floculagdo com FeCl;, cloragdo e filtragdo em
carvéo ativado (HOFFMANN, 1976). A toxicidade dessas amostras foi entéo
testada através da realizagéo de bioensaios em camundongos.

Cloragao, floculagéo e filtragdo em areia foram totalmente ineficientes
na destruicdo de toxinas. Somente no ultimo estagio, com o uso de carvio
ativado em pé (PAC), nas proporgdes de 1:10 e 1:100 (toxina : carvdo
ativado), foram removidas concentra¢des de cianotoxinas de 3ug/mL para
abaixo dos niveis téxicos.

Estudos usando 50mg de cianobactérias liofilizadas também mostraram
que a floculagao, filtracdo e cloragdo convencionais nao foram eficientes na
eliminagdo de cianotoxinas: Analises em cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC) mostraram uma reducgio de toxinas de somente 34%
(KEIJOLA, 1988 apud HIMBERG, 1989). Somente a inclusdo de uma etapa
no tratamento com carvao ativado resultou em 100% de remocéo de toxinas

da fase liquida.

3.10.2.2 - FILTRAGAO RAPIDA E FILTRAGAO LENTA

A performance da filtragdo rapida, uma tecnologia comumente aplicada
ap6s a coagulacdo para remocdo de flocos, ndo remove eficientemente
células de cianobactérias (LEPISTO, 1996 apud STEFFENSEN, 1994). O
Tratamento Convencional requer a retro-lavagem regular dos filtros, mas se
esse o procedimento de lavagem for efetuado inadequadamente, lise de
cianobactérias sobre os filtros podem provocar um aumento de toxinas na

agua. Infelizmente, a filtragdo lenta por si s6 ndo propicia uma substancial
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redugdo de toxicidade, sendo que o bloqueamento com consequente

sobrecarga do meio filtrante deve ser avaliado.

3.10.2.3 - CLORAGAO

Uma vez removidas as cianobactérias da agua, as cianotoxinas
solubilizadas sdo potencialmente suscetiveis a oxidacdo por desinfetantes.
Varias substéncias tém sido testadas com este propésito no tratamento de
agua para abastecimento (CHORUS, 1999).

Alguns trabalhos cientificos tém reportado que doses substanciais de
cloro (5mg Cly/L) foram insuficientes na destruigio da toxicidade proveniente
de extratos de algas, conforme mensurado em bioensaios com
camundongos (HOFFMAN, 1976). De forma semelhante, processos de
tratamento combinados com a inclusdo de 0,5mg Cl./L de cloro também se
mostraram ineficientes, sugerindo uma baixa contribuicdo do processo de
cloragdo (KEIJOLA ET al., 1988; HIMBERG et al., 1989).

Similarmente, Lambert et al. (1996) verificou que a cloragcdo promoveu
reducdo inexpressiva de niveis de microcistina (MYC) variando entre 0,3 -
0,5 mg MYC/L no tratamento de agua. Neste estudo, o cloro pode ter sido
rapidamente consumido por altas concentragées de matéria organica
presentes na agua bruta, ha niveis insuficientes para a remogéo de MYC.

Nickolson et al. (1994) mostrou que a cloracéo pode ser muito efetiva
na destruicdo de MYC-LR e Nodularina sobre condi¢cées adequadas de
tratamento, como por exemplo, cloro residual livie de 0,5mg Cl/L, apés
tempo de contato de 30 minutos e pH<8.

Segundo Carlile (1994), a cloragéo nZo é um processo eficiente para a
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destruicdo de cianotoxinas, e sua eficiéncia depende dos compostos de
cloro e da concentragao utilizada. Cloro aquoso e hipoclorito de calcio, em
concentragdo 2 1,0mg/L, remove mais de 95% de microcistina ou nodularina
que o hipoclorito de sédio na mesma dose ou cloraminas (40 - 80% de
remogao). Um residual de cloro préxima a 0,5mg Cl,/L deve estar presente
apos 30 minutos de tempo de contato, para garantir a completa destruicao
de peptideos ciclicos (NICHOLSON, 1997).

A toxicidade aguda pode ser observada através da realizagdo de
bioensaios em camundongos, onde foi detectado um dano progressivo em
animais. Essa toxicidade subaguda pode estar relacionada com a remocao
incompleta de toxinas ou com a formagéo de subprodutos do processo de
cloragéo, podendo também implicar em toxicidade (ROSITANO, 1995).

Nicholson et al. (1994) e Carlile (1994), constataram em seus
experimentos que a remogao de ANTX por cloragéo ¢ insignificante.

Rositano e Nicholson (1994) mostraram que doses de cloro iguais a
15mg Clo/L em pH 7 e 30 minutos de tempo de contato removeram somente
16% de ANTX. Em contrapartida, concentra¢ées de CYL da ordem de 20 -
24ug/L foram eficientemente oxidadas por 4mg Cl,/L de cloro em pH 7,2 -
7,4.

Portanto, pode-se concluir que a efetividade do cloro na redugéo de
concentragbes de MYC-LR é muito dependente do pH, concentragdo de
residual na forma de cloro livre e tempo de contato.

No processo de tratamento, a cloragio utilizada de forma adequada,
associando tempo de contato estendido e concentracdo de cloro residual

livre, pode facilmente degradar MYC. O monitoramento deste efeito € muito
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importante.

3.10.2.4 - PERMANGANATO DE POTASSIO

A reagado do permanganato com os sitios funcionais de moléculas de
cianotoxinas ainda n&o foi bem caracterizado (CARUS, 2001). O
permanganato de potassio reage rapidamente com duplas e triplas ligagdes
carbono-carbono, bem como com grupos funcionais aldeido, alcool e cetona.

A reagéo principal ocorre com duplas ligagbes doando oxigénio, mas
pode abstrair ions hidreto, elétrons e atomos de hidrogénio (STEWART,
1964).

Chen et al.(2005) observou que o permanganato, utilizado como pré-
oxidante, pode exercer um efeito positivo na remogéo de células de algas
durante o processo de tratamento, promovendo a agregacdo das células
desses microrganismos, sendo que este fendmeno torna-se mais significante
com a existéncia de dureza causada pelo ion célcio.

Rositano (1996), verificou que 1,0 mg KMnOJ,L de permanganato
removeu 95% de MYC-LR em 30 minutos.

Entretanto, na presenc¢a de células vivas intactas a remocao foi baixa,
sugerindo que o permanganato nao consegue efetivamente penetra-las ou
mesmo promover a sua “lise”, nao entrando, desta forma, em contato com a
toxina.

Hart e Slott (1993) fizeram observagéo similar para a remogao de MYC-
LR dissolvida e ANTX, mencionando a mesma limitagdo no tratamento de
células de Microcystis. O permanganato causou a “lise” celular com

liberagdo de MYC-LR para fase liquida. Essa constatagéo experimental pode
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ter sido influenciada pelo tempo de contato, muito maior que o utilizado por

Rositano (1996).

3.10.25-1LUZ

As microcistinas tem-se mostrado muito estaveis sobre a luz solar
natural (TSUJI, 1994).

Entretanto, a luz ultravioleta (UV) em torno da maxima absorgdo de
MYC-LR e microcistina-RR (MYC-RR), rapidamente as decompdem. O
processo de fotocatalise utilizando TiO; e radiagdo UV também decompéem
MYC-LR, MYC-YR, e MYC-YA, com meia-vida de menos de 5 minutos
(SHEPHARD, 1998). A eficiéncia desse processo é largamente dependente

da quantidade de matéria organica presente na agua bruta (SHEPHARD,

1998).

3.10.2.6 - PROCESSOS DE MEMBRANA

Microfiltragao (MF) e ultrafitragdo (UF) sdo tecnologias que tem
emergido nos dltimos anos, n3do tendo sido, conseqiientemente,
completamente investigada a sua eficiéncia nas células ou toxinas de
cianobactérias. Um estudo mostrou que ambos UF e MF podem ser muito
eficientes (>98%) na remogéo de células de Microcystis aeruginosa (CHOW,
1997). Um importante a ser considerado em relacéo & filtragdo, é a lise de
células. No caso do estudo acima citado, algum dano as células pode ser
observado, mas as toxinas nao foram detectadas no efluente filtrado. UF
também foi efetivo na redugdo e nivel de microcistina e nodularina no

efluente filtrado, sendo que isto pode ser esperado de uma membrana com
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peso molecular muito baixo e interrupgdo do tamanho do poro (membrana

de nanofiltragao) (MUNTISOV, 1996).

3.10.2.7 - OZONIZACAO

Na Europa e América do Norte, a ozonizagado tem sido primariamente
utilizada para o proposito de desinfecgdo ou para remover cor e/ou odor
(LANGLAIS, 1991).

O ozénio foi primeiramente usado no inicio do processo de tratamento
de &agua com o objetivo de inativar viroses e bactérias. Embora,
recentemente, varias estagdes tenham incluido dois estagios de tratamento
com ozdnio, algumas com pré e inter-ozonizagao, inter e pds-ozonizagao, ou
com pré e pds-ozonizagao.

Na agua, dois caminhos para oxidagao de poluentes organicos tém sido
descritos para o ozénio (LANGLAIS, 1991): o ataque direto por moléculas de
ozdnio via ciclo-adi¢do ou reacgéo eletrofilica e o ataque direto por radicais
livres (OH") formados pela decomposicao do ozénio.

O mecanismo envolvendo a ciclo-adigdo na agua usualmente resulta na
formacao de aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas, o/ou didxido de carbono.
O ataque eletrofilico pelo ozénio molecular provavelmente ocorre sobre os
atomos carregados com carga negativa, como N, P, O, ou nucleofilico C.

O ataque indireto por radicais livres geralmente ocorre via um dos trés
seguintes caminhos: abstragdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons, ou
adi¢ao de radicais.

O ozbnio ataca as duplas ligagbes, sistemas aromaticos ativados e

aminas neutras com grande especificidade, enquanto que os radicais livres
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(-OH), formados a partir da decomposi¢éo do 0zénio em meio aquoso, ataca
aleatoriamente ligagdes carbono-hidrigénio em moléculas organicas (VON
GUTEN, 2003).

Rodriguez (2007) constatou que o o0zdnio & capaz de oxidar com
eficéncia microcistina-LR (MYC-LR), cilindrospermopsina (CYL) e anatoxina-
a (ANTX), a taxas de reagao muito elevadas.

No entanto, a presenga de brometos é um limitante para a sua
utilizagdo, tendo em vista a possibilidade de formacao de subprodutos

bromados que podem causar efeitos nocivos a saude.



102

4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - GENERALIDADES

A investigagdo experimental deste trabalho teve por propésito
verificar, em escala de bancada, a eficiéncia de uma Estagio de Tratamento
de Agua Convencional, em particular da Estacdo de Tratamento de Agua
Alto da Boa Vista (SABESP), estagdo que conta com pré-tratamento
composto por oxidagéo com cloro ou permanganato de potassio e adsorgéao
através do uso de carvédo ativado em pé (CAP), para promover a remocao de
MYC-LR, cianotoxina mais comumente encontrada no sistema produtor
Billings/Guarapiranga, sendo dividida em:

— coleta de organismos fitoplancténicos na represa Billings, com o
auxilio de rede coletora de fitoplancton com malha de 20 ym, ou
diretamente no corpo d’agua, para identificagao e quantificagao das
densidades populacionais fitoplanctonicas;

— congelamento e liofilizagdo da massa algal coletada para posterior
identificagdo e quantificagdo das cianotoxinas presentes;

— determinagao da concentragdo das cianotoxinas presentes por mg
de massa sdlida liofilizada, através do uso da Cromatografia Liquida
de Alto Desempenho (HPLC) e Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrémetro de Massas (CG-MS),

— ressuspensao da massa sélida de cianobactérias obtida através do
processo de liofilizagdo, com concentragdo de cianotoxinas
previamente determinada por Cromatografia Liquida de Alto

Desempenho (HPLC) e Cromatografia Gasosa Acoplada a
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Espectrometro de Massas (CG-MS), em aproximadamente 40L de
agua deionizada ou bruta, submetida a agitacdo constante;
realizagao de ensaios de jarros para verificar a eficiéncia do cloro
(na forma de cloro livie) e do permanganato de potassio, na
oxidagao de MYC-LR, em diferentes tempos de contato;

realizacdo de ensaios de jarros para verificar a eficiéncia do carvao
ativado em p6 (origem vegetal), na adsorcido de MYC-LR, em
diferentes tempos de contato;

realizacdo de ensaios de jarros para verificar a eficiéncia da
tecnologia de tratamento de agua convencional na remocdo de
MYC-LR, através da simulagido de diferentes cenarios de
tratabilidade passiveis de serem aplicados nos processos unitarios
existentes na ETA ABV (SABESP);

sugerir um procedimento operacional com o objetivo de maximizar a
remog&o/oxidacdo de MYC-LR em sistemas de tratamento

convencional.
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4.2 - A REPRESA GUARAPIRANGA

A bacia hidrografica da represa Guarapiranga localiza-se na porgéo
sudoeste da RMSP. Abrange de forma parcial os municipios de Cotia, Embu,
Juquitiba, S&o Lourengo da Serra e Sao Paulo, e a totalidade dos municipios
de Embu-Guagu e ltapecerica da Serra, conforme pode apresentado na

Figura 4.1.

BACIA DA GUARAPIRANGA]
LUimites Municipais

== Rodovia mmm&vkﬁmﬂumammmmamvm
® Sede municipal wwmumm:mmw'wawvm
ESPGP ONI008 L

Figura 4.1 - Municipios que compde o manancial Guarapiranga (ISA,
2005)
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Com uma area de drenagem de 63.911 hectares (639km?), a bacia do
Guarapiranga constitui atualmente o segundo maior manancial do sistema
de abastecimento da RMSP. A produgao média de agua é de 14,0m®s para
atender cerca de 3,7 milhées de habitantes (20% da populagﬁéo da RMSP).

A represa Guarapiranga tem como principais contribuintes os rios
Embu-Mirim, Embu-Guagu e Parelheiros, além de diversos cérregos e

cursos d'agua (Figura 4.2).

Brago Taquacetuba/Billings

29%

Afluentes da
Guarapiranga

64%
7%

Rio Capivari

Figura 4.2 - Contribuicdo dos formadores do sistema Guarapiranga

para a producao de agua (ISA, 2005)

Construida através do represamento do rio Guarapiranga com o propdsito de
gerar energia pela Companhia Light & Power (1906 — 1909), a represa
Guarapiranga encontra-se seriamente ameagada pela ocupagéo urbana
desordenada e poluigao de suas aguas. |

Nos ultimos vinte anos, a qualidade de suas &aguas tem apresentado
deteriorag@o continua, devido a introdugio de altas cargas organicas e de
nutrientes, levando-o ao rapido estado de eutrofizagdo com sucessivas

ocorréncias de floragbes de algas. A Figura 4.3 apresenta a ocupagio
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desordenada ocorrendo nas dareas de protecdo ambiental da bacia do

Guarapiranga.

Figura 4.3 — Ocupacdo das areas de protecio de manancial —
Represa Guarapiranga (FERNANDES, 1998)

Como conseqiiéncia do processo de degradagao, ds problemas de
tratabilidade enfrentados pela Companhia de Saneamento Basico do Estado
de S&o Paulo (SABESP), incluem episodios intermitentes, porém intensos de
gosto e odor, diminuigdo da produtividade durante a carreira de filtragao,
aumento da concentragéo de ferro e manganés sollveis relacionado com a
estratificagéo térmica do reservatério e aumento da concentragdo de aménia
(FERREIRA FILHO, 1996).

Inimeras agdes vém sendo tomadas no sentido de diminuir a carga

organica afluente a represa. No entanto, a situacdo ora instalada, tem
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contribuido de forma significativa para o aumento dos custos com produtos
quimicos utilizados no processo de tratamento, pois a demanda destes
aumenta em fungao do decréscimo da qualidade da agua bruta a ser tratada

na ETA ABV.

4.3 - A REPRESA BILLINGS

A Bacia Hidrografica da Billings ocupa um territério de 58.280,32
hectares (5682,8km?), localizado na porgéo sudeste da Regido Metropolitana
de Sao Paulo, fazendo limite, a oeste, com a Bacia Hidrografica da
Guarapiranga e, ao sul, com a Serra do Mar. Sua area de drenagem
abrange integralmente o municipio de Rio Grande da Serra e parcialmente
os municipios de Diadema, Ribeirdo Pires, Santo André, Sao Bernardo do
Campo e Sao Paulo.

A maior parte de suas nascentes localiza-se na porgéo sul e leste da
bacia, proximas ao reverso das escarpas da Serra do Mar, em altitudes
maximas em torno dos 900m. A porgdo oposta da Bacia, norte e oeste,
possui uma rede de drenagem bem menor, com cursos d.agua curtos e de
perfil longitudinal pouco expressivo, onde o desnivel topogréfico € em média
de 50m, da nascente a foz. (CONSORCIO HIDROPLAN, 1995).

Os principais formadores da Bacia Hidrografica da Billings (Figura 4.4)
sdo: Rio Grande, ou Jurubatuba; Ribeirdo Pires; Rio Pequeno; Rio Pedra
Branca; Rio Taquacetuba; Ribeirdo Bororé; Ribeirdo Cocaia; Ribeirdo

Guacuri; Cérrego Grota Funda e Cérrego Alvarenga.
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O clima predominante na regido apresenta caracteristicas tropicais e
subtropicais, com temperatura média de 19°C e indices pluviométricos
anuais com gradiente alto, crescente a medida que se aproxima da regido
serrana. Nas proximidades de Pedreira, proximo a barragem formadora da
Represa Billings, o indice médio € de 1.300 mm anuais. No eixo do Corpo
Central e Brago do Rio Grande, a pluviosidade sobe para 1.500 mm,
chegando a atingir 3.500 mm/ano no divisor com a bacia litoranea
(CONSORCIO HIDROPLAN, 1995).

A distribuicao de chuvas apresenta certa sazonalidadé, com maximas
nos meses de verao, de dezembro a margo; porém, mesmo nos meses mais
secos a ocorréncia de chuvas é freqlente, principalmente nas proximidades

da Serra do Mar. A umidade relativa do ar é elevada durante todo o ano.
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Figura 4.4 - Principais rios formadores da bacia hidrografica da represa
Billings (ISA, 2002)
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A Bacia Hidrografica da Billings apresentou, no periodo de 1989 a
1999, intenso crescimento das areas ocupadas por usos urbanos em
detrimento de outros usos, especialmente Mata Atlantica. Este processo
ocorreu através do surgimento de novas ocupagdes, consolidagdo da
ocupagao existente e transformacéao de areas rurais em urbanas.

A qualidade da agua na represa Billings encontra-se bastante
comprometida devido ao bombeamento das aguas poluidas dos Rios Tieté e
Pinheiros, a ressuspensdo dos sedimentos contaminados e & ocupacéo
humana desordenada de sua bacia hidrografica.

As caracteristicas da agua de um reservatério sao resultantes da
interagdo de um complexo conjunto de fatores, alguns de ordem
exclusivamente ambiental, relacionados aos ciclos climaticos e a sua
dindmica ecolégica, e outros decorrentes das atividades humanas
desenvolvidas na bacia hidrografica formadora do reservatério, que podem
gerar fluxos permanentes de cargas poluidoras.

A concentragdo de poluentes disponiveis no meio liquido decorre tanto
de cargas externas, langadas de forma concentrada diretamente nos
reservatorios ou em seus fributarios, como também de cargas internas,
provenientes dos sedimentos, que interagem permanentemente com o meio
liquido, devido, principalmente, ao fendmeno da ressuspensio, resultante da
movimentagdo da agua provocada pela acdo dos ventos, chuvas ou
mudangas de temperatura. Desta forma, mesmo que o despejo de
substancias poluentes seja paralisado completamente em uma determinada

represa, a presenga de sedimentos acumulados em seu leito ao longo dos
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anos em que recebeu cargas de esgotos domésticos e industriais faz com
que a mesma possa apresentar elevadas concentragées de substancias
contaminantes por um longo tempo.

As maiores preocupagdes com a agua da represa Billings sdo a
eutrofizagéo, a concentracdo de metais pesados e a presenca de
microrganismos patogénicos e algas potencialmente toéxicas.

A eutrofizagdo decorre do aumento da concentragéo de substancias
que contribuem para a proliferacdo excessiva de plantas aquaticas e algas,
prejudicando o equilibrio ambiental do reservatério e, por conseqiiéncia, a
qualidade de sua agua. No caso da Billings, este problema é agravado
devido & presenga em suas aguas de algas potencialmente tdxicas, como a
Cylindrospermopsis raciboskii, que produz uma toxina que provoca danos no
figado e nos rins, conforme comprovado por diversos estudos cientificos e
pela propria CETESB (BATALHA, 1999). A Figura 4.5 apresenta a barragem
que separa o Brago do Rio Grande do restante da Billings.

A partir de 1997, o Governo do Estado iniciou 0o monitoramento
integrado das aguas, sedimentos e peixes dos Sistemas Alto e Médio Tieté.
Para tanto, passaram a ser coletadas amostras em 27 pontos da Billings,
sendo seis na regido do Corpo Central e 21 distribuidos pelos Bragos
Cocaia, Bororé, Taquacetuba, Pedra Branca, Capivari Pequeno, Rio

Pequeno e Rio Grande.
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Figura 4.5 — Barragem Anchieta que separa o Brago do Rio Grande do
restante da Billings (ISA, 2002)

As informagdes apresentadas demonstram que o Corpo Central e os
Bragos da Bilings encontram-se eutrofizados. Na Figura 4.6 sao
apresentados os pontos utilizados pela CETESB e SABESP para efetuar o
monitoramento da qualidade da agua da bacia hidrografica da represa
Billings.

Todos os pontos de monitoramento no Corpo Central, 'assim COmMo nos
Bragos Cocaia, Bororé, Taquacetuba e Pedra Branca sofrem influéncia do
bombeamento do Tieté/Pinheiros. Dentre as recomendagdes para a melhoria
da qualidade da agua destes locais esta a redugéo da entrada de poluentes,
0 que sO podera ser obtido através da diminuigao drastica da poluicdo das

Bacias dos rios Pinheiros e Tieté ou da paralisagéo total do bombeamento.



«f

(¢ cccceccccccccc e

C

(

112

Porios de monticremenin de q.l_gl)g_;ﬁ_@_a da agua

Do i "7

v
e Pl B S ...'. -
Ll ] e d
T
¥ N 2
= 0
; ..' . ‘ ‘—'n =
w & " Joe St o B :"ﬂ'ﬂ
\ 1w
| » ) K
K] FA 3 -q: T
i “! 1
W
4 l:f‘;-',‘- e : -
e ‘ ﬁ.;“ .
=. ‘: Nvden
~ v & oy
¥ » ;
w
i . L 3
' e . ¥ COTOSMSARESS
1 _-"n-—}“-_ -
: B . ! uu:umuh '
[ . be I ‘ E - - .- w
I-mlmﬁ otk —aanti _[" 1. =t -3 * Sedsrmamciu

Figura 4.6 - Pontos de monitoramento da qualidade da agua utilizados

pela CETESB e SABESP na bacia hidrografica da repesa
Billings (ISA, 2002)

4.4 - INTERLIGAGAO E TRANSPOSICAO DAS AGUAS DA REPRESA
BILLINGS PARA A REPRESA GUARAPIRANGA

Objetivando reforgar a disponibilidade de agua para o Sistema
Guarapiranga, manancial que abastece a regido sudoeste da RMSP, a
SABESP implantou o Sistema Taquacetuba onde, através do
aproveitamento das aguas deste brago da represa Billings, localizado em
sua extremidade oeste, sdo bombeados cerca de 2m?/s de suas aguas para
a represa Guarapiranga. Conforme os projetos desenvolvidos pela SABESP,

€ prevista a ampliagcdo desse aproveitamento para vazées de até 4,00m3/s.
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A Figura 4.7 apresenta a captagdo realizada pela SABESP no Brago

Taquacetuba da represa Billings.

Figura 4.7 - Captacgao realizada pela SABESP no Brago Taquacetuba da
represa Billings (FERNANDES, 2001)

A implantagdo dessa reversdo ampliou a capacidade do Sistema
Produtor Guarapiranga para 14,5m%s. Por outro lado, com a implantagao
desse sistema de revers&o para o reservatério do Guarapirainga, o tempo de
retengéo das aguas na varzea foi diminuido. Essa extensa area de varzea
localizada a montante do reservatério Guarapiranga, em sua extremidade sul
e abrangendo aproximadamente 90ha, sempre atuou como- amortecedor de
cheias, retendo as contribuigdes dos tributarios, ampliando o seu tempo de
permanéncia e melhorando a qualidade das aguas afluentes ao reservatério

do Guarapiranga.
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Em funcdo da necessidade dessa transferéncia, foi preciso intensificar
0 monitoramento da qualidade da agua no sistema Billings / Guarapiranga,
sendo que, em maio de 2002, foi estabelecida a primeira versdo do "Plano
de Contingéncia, para ocorréncia de floragdes de cianobactérias no sistema
de abastecimento Billings/Guarapiranga", revisado entre novembro de 2005
e janeiro de 2006 em fungdo da analise dos dados compilados pelo
monitoramento no periodo de 2001 a 2005 (FERNANDES, 2007).

Os pontos de amostragem foram definidos levando-se em conta o
caminho da &gua ao longo do sistema, com objetivo de acompanhar a

qualidade da agua transferida, conforme apresentado na Figura 4.8.

| GU -213 | GU - 214

s

(B3]  [GU-t6A

Figura 4.8 - Pontos de amostragem utilizados pela SABESP para
monitoramento da qualidade da agua das represas
Billings e Guarapiranga (FERNANDES, 2007)
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4.5 - AESTAGCAO DE TRATAMENTO DE AGUA ALTO DA BOA VISTA

A ETA ABV esta situada ao sul da Regido Metropolitana do Estado de
Sao Paulo (RMSP) e compde o Sistema Produtor Guarapiranga, integrado a

Unidade de Negécios de Produgdo de Agua da Diretoria Metropolitana -

SABESP.

Este sistema produtor iniciou sua operagdo em 1929, com a
implantagédo da ETA Theodoro Augusto Ramos, ampliando sua capacidade

em 1958 com a implantagdo da ETA ABV.

No entanto, a expansao urbana descontrolada desde 1970 na RMSP,
resultou em aumento significativo no consumo de agua potavel, levando a
Sabesp a efetuar inUmeros investimentos no sentido de atender a crescente

demanda do produto.

Atualmente, o sistema Guarapiranga responde pelo abastecimento de
aproximadamente 3,7 milhdes de habitantes, concentrados no municipio de

Sao Paulo.

Originalmente concebido como um sistema de tratamento do tipo
convencional, composto por unidades de coagulagdo, floculagéo,
sedimentagéo, filtragdo (dupla camada) e corre¢do de pH / desinfecgéo /
fluoretagéo, esta estaco teve ao longo dos Ultimos anos a capacidade de
producdo ampliada de 11,0 para 14 m’/s, podendo chegar a picos de 16

m®s. A Figura 4.9 apresenta uma fotografia aérea da ETA ABV.
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Figura 4.9 — Fotografia aérea da Estagdo de Tratamento de Agua Alto da
Boa Vista (SABESP, 1998)

A partir de 1990, com o intuito de remover compostos organicos
causadores de gosto e odor, oriundos da proliferacdo de algas azuis
(cianoficeas), iniciou-se a aplicagdo de carvao ativado em pé (CAP). Em
principio, esta adi¢do era efetuada no inicio do processo de tratamento da
ETA ABV. Entretanto, estudos conduzidos em escalas de bancada e piloto
mostraram que a eficiéncia do processo de adsorgdo estad diretamente
relacionada com as seguintes variaveis:

¢ qualidade do CAP;

e preparo da suspensao de CAP para posterior aplicagéo;

e ponto de aplicagao;

e tempo de contato entre o adsorvente (CAP) e o adsorvato

(substancias causadoras de gosto e odor) €;
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¢ relacdo entre a capacidade de adsorgdo do CAP e a concentragiao do
adsorvato na fase liquida.

Em 1999, com base nos resultados obtidos, a SABESP implantou um
novo sistema de aplicagdo deste produto na estacdo elevatdria de agua
bruta do Guarapiranga (EEAB Guarapiranga), com capacidade de dosagem
de 40 toneladas de CAP por dia. A mudanga do ponto de aplicagdo permitiu
um ganho de aproximadamente 30 minutos no tempo de contato. A Figura
410 apresenta o0s processos unitarios existentes no complexo

Guarapiranga.

£

Figura 4.10 - Processos unitarios existentes no Complexo
Guarapiranga (FERNANDES, 2006)

.

As principais caracteristicas da agua bruta sdo apresentadas na

Tabela 4.1.
As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam a evolugdo no numero de

cianobactérias nas captagdes do brago Taquacetuba da represa Billings e
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Guarapiranga, respectivamente.
Como pode ser observado na Figura 4.11, a captagao realizada pela
SABESP no brago Taquacetuba da represa Billings apresentou floragées de

cianobactérias com numeros superiores a 1.000.000 e células/mL.

Tabela 4.1 - Caracteristicas da agua bruta que abastece a ETA ABV
(FERNANDES, 2007)

Parametro Unidade ( fZia)l(I::leesvn:réi:i:;o)
pH | e (6,4-7,8)
Turbidez UNT 2580
Cor aparente uc 250
Cor real uc <5
UV-254 nm cm™ (0,02&)98?076)
Alcalinidade Total mg/L CaCOs; 36,0
Dureza Total mg/L CaCO, 28,0
Calcio mg/L CaCO; 24,0
Cloretos mg/L CI' 16,0
Solidos Dissolvidos Totais mg/L 75,0
Sdlidos Dissolvidos Fixos mg/L 50,0
Cloro Residual Livre mg/L 03

* Agua bruta pré-clorada na captacso

No mesmo periodo, foram verificadas concentragdes de microcistina

da ordem de 8,28ug/L na represa Billings.
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BL-105 - Captagdo Taquacetuba (composta)

NUNNNANNNNN NN
I A R

03/01/06
07/03106
04/05/06
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04/07106
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25/07106
03/08/06
10/08/06
17/08/06
24,08/06

Figura 4.11 — Evolugcdo do numero de cianobactérias na captacao

realizada pela SABESP no brago Taquacetuba da
represa Billings (FERNANDES, 2006)

Na captagao realizada na represa Guarapiranga (Figura 4.12)

verificou-se que, na maior parte do tempo, o nimero de cianobactérias foi

inferior a 20.000 células/mL. As concentragbes de microcistina observadas

foram sempre inferiores a 0,3ug/L.

10.000.000
1.000.000

100000 +

10.000

cel/mL

GU-101 - Captagao {superficie}

sgggggeggeggsg g
2288823282288
M = M M = ™ = AN "N = M = N N -

Figura 4.12 - Evolugdo do numero de cianobactérias na captagao

realizada pela SABESP na represa Guarapiranga
(FERNANDES, 2006)
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A Figura 4.13 apresenta a evolugdo do consumo de produtos

quimicos utilizados na ETA ABV de 1996 até 2007.

|[EVOLUGAO ANUAL DO CONSUMO (kg / 1000 m’) ]

120,00

100,00

P4
=
40,00
20,00 | — — —

0,00

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 | MEDIA
ICONSUMOANO 54,65 59,06 6358 | 67,65 | 10717 | 11648 | 129,64 | 121,71 | 101,14 | 9728 | 93,68 93,92 91.98

Figura 4.13 — Evolugao do consumo de produtos quimicos utilizados no
processo de tratamento de agua na ETA ABV
(FERNANDES, 2007)

Observa-se a existéncia de correlagdo entre a quantidade de agua
armazenada na represa Guarapiranga, o nimero células de cianobactérias e
os custos com produtos quimicos. Quanto menor o nivel de agua acumulado
nessa represa, maior a probabilidade de ocorreram sucessivas floragdes de
cianobactérias, com consequente aumento nos custos com produtos
quimicos utilizados no processo de tratamento de agua.

A Figura 4.14 apresenta, em forma de fluxograma, os possiveis
pontos utilizados para aplicagdo de produtos quimicos na ETA ABV,

incluindo o pré-tratamento realizado na EEAB Guarapiranga.
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4.6 - COLETA DE AMOSTRAS

As coletas de massa algal para posterior extragdo de cianotoxinas a
serem utilizadas nos ensaios de jarros foram realizadas na ocorréncia de
floragbes de cianobactérias nas represas Billings (RMSP) e Jaguari
(Vargem-SP).

A coleta qualitativa das cianobactérias pode ser realizada por
intermédio do arraste de redes de fitoplancton com malha de 20um, na
superficie dos corpos d’agua, em uma faixa compreendida entre 0 e 50cm
de profundidade. Outra possibilidade da utilizagdo das redes de fitoplancton
€ o bombeamento da agua com uma moto-bomba para a rede.

As amostras submetidas ao procedimento aqui relatado foram
coletadas em uma floragéo algal, caracterizada pela existéncia de grandes
acumulos de cianobactérias na superficie do corpo d’agua (escuma). Estas
foram coletadas diretamente em frascos de polipropileno com capacidade
para 5L, com o auxilio de um balde de ago inox. As Figuras 4.15 e 4.16
apresentam a operagdo de recolhimento de organismos coletados com o
auxilio da rede de fitoplancton e seu acondicionamento em frasco de vidro
ambar para posterior transporte. Ja as Figuras 4.17 e 4.18 apresentam a
coleta, e posterior acondicionamento de amostras de fitoplancton, sendo
realizado diretamente na superficie do corpo d’agua. Do material coletado foi
retirada uma aliquota e encaminhada para identificagdo e quantificagdo das
cianotoxinas presentes, conforme procedimento descrito no item 4.14, onde

foi constatada a presenca de 0,5ug/L de MYC-LR.



¢ ¢

cccecccccecccecCcccecccece ot

¢ C

I
AS

123

Figura 4.15 - Rede de plancton — concentragio qualitativa (SANT’ANNA
et al., 2006)

Figura 4.16 - Coleta sub-superficial (SANT’ANNA et al., 2006)
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Figura 4.17 - Coleta de fitoplancton realizada na superficie da floragio
algal (FERNANDES, 2007)

Figura 4.18 - Acondicionamento da amostra de fitoplancton em frasco
de polipropileno (FERNANDES, 2007)
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4.7 - TRANSPORTE DA AMOSTRA
As amostras recolhidas nos frascos de polipropileno foram

acondicionadas e transportadas em caixas térmicas, para manutencao da

temperatura.

4.8 - IDENTIFICAGAO E QUANTIFICAGAO DE CIANOBACTERIAS

As amostras coletadas diretamente nos frascos de polipropileno foram
entao encaminhadas para a identificagcdo e quantificagdo por microscopia
Optica no Laboratério de Microbiologia do Departamento de Recursos
Hidricos Metropolitanos - SABESP. Foram encontradas aproximadamente
75.000 células/mL de cianobactérias, sendo que o género predominante na

amostra analisada foi a Anabaena.

Figura 4.19 - Microscopio invertido utilizado para identificagio de
géneros de algas (SANT'ANNA et al., 2006)
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49 - CONGELAMENTO E ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS
PROVENIENTES DE FLORAGOES DE CIANOBACTERIAS

Apods a identificagdo dos géneros de cianobactérias predominantes e,
devido a alta densidade algal verificada na floragdo em questdo, as amostras
foram diretamente congeladas. Caso houvesse necessidade de
concentragdo das amostras, estas poderiam ser submetidas a uma forga
centrifuga de 7.649G por 30 minutos e as algas sedimentadas recolhidas em
frasco de vidro e mantidas em congelador (- 20°C) até a sua utilizagao.

Apbés congelamento, as amostras foram armazenadas e,
posteriormente, liofilizadas. A Figura 4.20 apresenta o equipamento utilizado
pela CETESB para efetuar o congelamento de amostras contendo massa

algal.

Figura 4.20 - Equipamento utilizado pela CETESB (Shell Freezer) para
efetuar o congelamento de amostras de floragdes de
cianobactérias (FERNANDES, 2007)
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A Figura 4.21 apresenta o frasco utilizado para efetuar o congelamento
de amostras contendo massa algal proveniente de floragdes de

cianobactérias para posterior liofilizagdo.

*-hg. Ladd
=

Figura 4.21 - Frasco utilizado pela CETESB durante o processo de
congelamento e liofilizagcado de amostras de floragdes
de cianobactérias (FERNANDES, 2007)

4.10 - LIOFILIZAGAO DE AMOSTRAS CONTENDO MASSA ALGAL

A Liofilizagdo (Freeze drying) € um processo de desidratacdo usado
tipicamente para preservar um material perecivel ou torna-lo mais
conveniente para o transporte.

Em um diagrama de fase tipica (Figura 4.22), o limite entre 0 gas e o
liquido funciona do ponto triplo (triple point) ao ponto critico'(critical point). A
Liofilizagdo (seta azul) traz o sistema em torno do ponto triplo, evitando a

transigéo direta do liquido-gas vista na secagem ordinaria (seta verde).
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Figura 4.22 - Diagrama de fases tipico (WIKIPEDIA, 2007)

A liofilizagdo trabalha congelando o material e entdo reduzindo a
pressao circunvizinha permitindo que a dgua congelada no material sublime
diretamente da fase liquida ao gas em uma maneira similar aquela que faz
com que os cubos de gelo ndo utilizados encolham em um freezer frost-free.
O indice de agua extremamente reduzido que resulta inibe a agido de

microrganismos e enzimas que normalmente estragam ou degradam a

substancia.

A aplicagao do vacuo elevado na liofilizacao faz com que o gelo sublime
muito mais rapidamente, tornando um processo de secagem deliberado.
Uma camara fria do condensador e/ou as placas do condensador fornecem
uma superficie para o vapor re solidificar. Estas superficies devem estar
mais frias do que a temperatura da superficie do material que esta sendo
secado, ou 0 vapor ndao migrara ao coletor. As temperaturas para esta

coptagao do gelo estao tipicamente abaixo de -50°C.
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Se uma substancia desidratada por este processo ‘for selada para
impedir a reabsorgdo da umidade, a substancia pode ser armazenada na
temperatura ambiente sem refrigeracéo, e estard protegida da degradacéo
por muitos anos. A liofilizagdo tende a danificar menos o tecido que esta
sendo desidratado do que outros métodos da desidratagdo, que envolvem
temperaturas mais altas. A liofilizagdo nao causa, geralmente, o
encolhimento ou endurecimento do material que esta sendo desidratado, e

os sabores/cheiros permanecem, também, virtualmente inalterados.

As solugdes liquidas desidratadas por este processo podem ser
reidratadas (reconstituidas) muito mais rapidamente e facilmente porque
deixam poros microscépicos no pé resultante. Os poros séo criados pelos

cristais de gelo que sublimaram, deixando aberturas ou poros em seu lugar.

A Figura 4.23 apresenta o equipamento utilizado pela CETESB para

efetuar a liofilizacao de amostras de massa algal previamente congeladas.

Figura 4.23 - Equipamento utilizado pela CETESB na liofilizagio de
amostras contendo massa algal previamente congelada
(FERNANDES, 2007)
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A Figura 4.24 apresenta o material (massa algal) apos ser submetido

ao processo de liofilizagéo.

Figura 4.24 - Massa algal liofilizada (FERNANDES, 2007)

4.11 — PREPARACAO DA SOLUGCAO ESTOQUE CONTENDO MYC-LR A
PARTIR DA MASSA ALGAL LIOFILIZADA

Para garantir que toda MYC-LR presente (intra-celular) estivesse
disponivel para a realizagdo dos ensaios de jarros, foi necessario promover
a lise celular da massa algal liofilizada. Esta foi entido submetida a
maceragéo, conforme apresentado na Figura 4.25. Para facilitar este

procedimento, a amostra foi ressuspensa em 10mL de agua purificada.

Figura 4.25 - Maceragao da massa algal liofilizada (FERNANDES, 2008)
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Em seguida, o material macerado foi submetido ao banho de ultrassom,
a uma frequéncia de 60Hz por 12 minutos, dividos em 3 etapas de 4

minutos, para promover a liberagdo da toxina intra-celular (Figura 4.26).

Figura 4.26 - Massa algal macerada submetida ao banho de ultrassom
para liberacao da toxina intra-celular (FERNANDES, 2008)

Apoés o banho de ultrassom, o material solubilizado foi transferido para
um balao volumétrico e o volume completado até 1.000mL (Figura 4.27),
finalizando a preparagdo da solugdo estoque para utilizacdo nos ensaios de
jarros. Dessa solugéo foi retirada uma aliquota e encaminhada para analise
cromatografica (LC-MS), onde foi constatado a presenga de apenas 2,0ug/L
de MYC-LR. Como foi encontrado 0,5ug/L de MYC-LR na fase liquida da
amostra coleta diretamente na floragao densa contendo 65.000células/mL de
algas do género Anabaena, esperava-se que na massa algal liofilizada,
concentrada aproximadamente 500 vezes, fossem obtidas concentragcées de

MYC-LR bem maiores que as 2,0ug/L verificadas na pratica.
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Assim, a baixa concentragdo de MYC-LR verificada' na amostra da

solugao estoque analisada, inviabilizou o seu uso nos ensaios de bancada.

Figura 4.27 - Solucao estoque contendo MYC-LR, apéds a solubilizagao

da massa algal macerada, provocada pelo ultrassom
(FERNANDES, 2008)

Para a realizagdo dos ensaios de bancada foram utilizados padroes de
MYC-LR, obtidos através de importagdo junto & empresa Norte-Americana
que comercializa essa substancia, que é considerada pelo pais de origem,

como “arma biologica”.

4.12 - PREPARAGAO DA SOLUCAO ESTOQUE DE MYC-LR A PARTIR
DA DILUIGAO DO PADRAO

O padrao contendo 500ug de MYC-LR em p6 foi solubilizado através da
adicdo de metanol e, seu conteldo, transferido para um baldo volumétrico e
diluido com agua purificada até o volume de 500mL. A adi¢do de metanol e

transferéncia da MYC-LR solubilizada para o balao volumétrica foi realizada

com o auxilio de uma microseringa com 200uL de capacidade (Figura 4.28).
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Para evitar perdas de toxina é importante que as paredes do frasco
contendo o padrdgo de MYC-LR sejam lavadas com metanol. Este
procedimento deve ser repetido por varias vezes.

A concentragao final da solugao estoque foi de 1.000ug MYC-LR/L

Figura 4.28 - Preparagao da solugao estoque através da diluigdo de
padrao contendo 500ug de MYC-LR (FERNANDES, 2008)

4.13 - EXTRAGAO DAS CIANOTOXINAS

4.13.1 - AMOSTRAS DE AGUA

As amostras de agua coletadas durante a ocorréncia de intensa
floracao algal foram concentradas por liofilizagdo. O processo de liofilizagéo
dos 20L de amostra demorou aproximadamente 3 semanas. Do material
liofilizado foi retirado uma pequena aliquota, que por sua vei, foi ressupensa

em 2mL de agua purificada. Esta amostra, concentrada cerca de 500 vezes,
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foi submetida ao banho de ultrassom, a uma freqiéncia de 40Hz por
30minutos. Em seguida, a amostra foi filtrada em 45mm e levada a extragao
em fase sélida (EFS), conforme item 4.9.3. Findada a etapa de preparo, a
amostra foi encaminhada para realizagdo de ensaio cromatografico para

determinacgdo da concentracdo de MYC-LR.

4.13.2 - EXTRAGAO EM FASE SOLIDA

Inicialmente, as colunas de EFS foram ativadas eluindo-se de 1mL de
MeOH (100%), em seguida 1mL de uma mistura a 50% (v/v) de MeOH/H20
e finalmente 1mL de H,O purificada. Apdés a ativagdo da coluna, deu-se
inicio ao processo de extracdo das cianotoxinas. Foram eluidas 0,5mL de
amostra, seguido de 1mL de H,O purificada e depois, 1mL de MeOH/H,0O
(50% v/v). No processo de ativagdo e extracdo foi utilizada uma seringa
descartavel de 1mL, para possibilitar a eluicdo das fases mobveis
(MeOH,MeOH/H20, H>0), em uma vazéao entre 5 e 10 mL.min". A Figura
4.29 apresenta um fluxograma da ativacao dos cartuchos C18 e o processo

de EFS.
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Extraciao em Fase Solida (EFS)

MeOH MeOH/HO (50% H0
ImL 1mlL ' ImL |

|| 1 : |
lc_iaActi:{fxﬁo |C18| ) Icml Icml

Amostra aquosa H:0 MeOH/HO (50%)
0.5mlL imL ImL
2-Extracio I

da M L1 L

cianotoxina 3 18 ) s 3 C18
[ [T A

'

Substincias polares, nio cianotoxina
investigadas, com maior
afinidade pela fase aquosa

Figura 4.29 — Fluxograma do processo de extragio em fase sdlida
(ZAJAC, 2006)

4.14 - ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS (LC-MS)

As amostras preparadas segundo o procedimento descrito no item
4.13 foram entdo acondicionadas em frascos de vidro &mbar com 100mL de
capacidade e encaminhadas para identificacéo e quantificacdo de MYC-LR.
O meétodo utilizado foi a cromatografia liquida associada a espectrometria de
massa (LC-MS), técnica imprescindivel para a correta quantificagido das
toxinas presentes numa amostra de agua (Figura 4.30). Essas andlises
foram realizadas no laboratério do Departamento de Toxicologia da
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da Universidade de S&o Paulo

(DTFCF — USP).
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Figura 4.30 — Sistema cromatografico composto por cromatografo
liquido, espectrometro de massa, detector de arranjo
de diodos e periféricos, utilizado na identificagao e
quantificagdo de cianotoxinas pelo DTFCF - USP
(FERNANDES, 2007)

415 - EXECUGAO DOS ENSAIOS CINETICOS DE OXIDAGAO E
ADSORGAO EM ESCALA DE BANCADA (“JAR TEST”)

Os ensaios em escala de bancada foram conduzidos com os seguintes
objetivos:

— determinar a eficiéncia do cloro (na forma de cloro livre), na
oxidacao de MYC-LR, em diferentes tempos de confato;

— determinar a eficiéncia do permanganato de potassio, na oxidagao
de MYC-LR, em diferentes tempos de contato;

— determinar a eficiéncia do carvao ativado em pé (origem vegetal),
na adsor¢do de MYC-LR, considerando o de tempo de contato de
30 minutos;

— determinar a eficiéncia da tecnologia de tratamento de agua
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convencional associada ao uso de carvao ativado em pd (CAP) e
permanganato de potassio, na remoc¢ado de MYC-LR, através da
simulagdo de diferentes cenarios de tratabilidade, passiveis de
serem aplicados nos processos unitarios existentes na ETA ABV -
SABESP;

— propor um procedimento operacional para maximizar a
remogao/oxidacdo de MYC-LR em sistemas de tratamento
convencional.

Os experimentos que nortearam as conclusbes e recomendagdes

desse trabalho foram realizados no laboratério de pesquisas da ETA ABV

(SABESP).

4151 - EXECUGAO DOS ENSAIOS CINETICOS PARA OXIDAGAO
QUIMICA DE MYC-LR ATRAVES DA APLICACAO DE CLORO

Os ensaios em escala de bancada para verificagdo da capacidade de
oxidagcdo de MYC-LR pelo cloro foram realizados, em principio, a partir da
aplicacao de diferentes dosagens de cloro, na forma de cloro residual livre,
passiveis de serem aplicados em uma ETA em escala real.

Para eliminar a interferéncia da presenca de materiais organicos e
inorgénicos comumente encontrados na agua bruta e causadores de
demanda por parte do agente oxidante, foi utilizado agua desmineralizada.

Desta forma, as dosagens de oxidante necessarias para promover a
oxidagado quimica da MYC-LR, bem como os tempos de contato associados
a maior eficiéncia de remogao, previamente estabelecidas nos experimentos

utiizando agua desmineralizada, serviram de base para os ensaios de
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tratabilidade com agua bruta proveniente da represa Guarapiranga.

As doses de cloro e MYC-LR variaram entre 0,3 4 3,0mg Clo/L e 1,4 a
7,5ug MYC-LR/L, respectivamente. A Tabela 4.2 apresenta a variagéo da
dose de cloro, dose inicial de MYC-LR e tempos de confato utilizados na

conduc¢do dos testes 1 e 2.

Tabela 4.2 ~ Variagcdo da dose de cloro, dose inicial de MYC-LR e
tempos de contato utilizados na conducido dos ensaios
cinéticos

Teste 1 Teste 2
(Dose MYC-tR= 1,41ug/l) {Dose MYC-LR=1,651g/1)

Tempo de Contato
Clz aplicado (mg Clz/L) Clz aplicado (mg Clz/L)
0.0 0.0 0

0.3 0,5 30

1
2
3 0.7 1.0 30
4 1.0 1,5 ) 30
5 1.3 20 30
6 1.9 3.0 30

A Tabela 4.3 apresenta as doses de cloro, dose inicial de MYC-LR e

variacado dos tempos de contato utilizados na condugao dos testes 16 e 17.

Tabela 4.3 — Variagao dos tempos de contato, doses de cloro e de MYC-
LR (inicial) utilizados na condugio dos ensaios cinéticos

Teste 16 Teste 17
(Dose MYC-LR= 4,34ug/L) (Dose MYC-LR= 7,556ug/L)
: : Tempo de Contato
Clz aplicado (mg Cla/1) Clz aplicado (mg Clz2/L)
0.0 0.0 ' 0

1

2 1,0 1.0 5
3 1.0 1.0 10
4 1.0 1,0 20
5 1.0 1,0 30
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Nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 s&do apresentados os equipamentos,
vidrarias e reagentes utilizados na condugdo dos ensaios em escala de

bancada durante a execugéo desse trabalho.

Figura 4.31 - Equipamentos e vidrarias utilizadas na condug¢ido dos
ensaios experimentais em escala de bancada
(FERNANDES, 2008)

Figura 4.32 - Materiais utilizados na condugido dos ensaios em escala
de bancada (FERNANDES, 2008)
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Figura 4.33 - Reagentes e vidrarias utilizadas na determinacio de
residuais de cloro livre e combinado durante a
realizacdo dos ensaios em escala de bancada
(FERNANDES, 2008)

A metodologia relativa &4 condugao dos ensaios cinéticos de oxidacao

quimica esta descrita a seguir:

1. Em cada jarro do equipamento de “jar test” foi transferido um volume

de agua desmineralizada igual a 1 litro;

2. A rotagdo do sistema de agitagdo do equipamento' de “jar test” foi
acertada para 132rpm (= 180s”) mantendo a similaridade entre o
comportamento hidraulico do escoamento no jarro de “jar test” e a

adutora de 4gua bruta. O parametro de equivaléncia escolhido foi o

gradiente de velocidade;

3. Em seguida, foram adicionadas aproximadamente 2ug/L (testes 1 e 2)

de MYC-LR em cada jarro do equipamento ‘jar test”, conforme

apresentado na Tabela 4.2;
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4. Apds, foi coletado um volume igual a 50mL de agua desmineralizada

contendo MYC-LR do jarro nimero 1 (branco) em um frasco de vidro
ambar com capacidade para 100mL. A amostra foi mantida em
refrigeragdo a 4°C, para posterior determinacdo da concentragao de

MYC-LR;

. Uma vez acertada a rotagcéao do sistema de agitagédo do equipamento

de “jar-test” e adicionada a MYC-LR, acionou-se o crondmetro,
efetuou-se a adicdao dos volumes de (cloro) nos jarros e o tempo de

contato foi mantido em 30 minutos para todos os jarros;

. Imediatamente apdés este tempo, foram coletadas aliquotas de agua

dos jarros para a determinagao das concentragdes de cloro residual

livre e combinado;

. A seguir, foram coletados aproximadamente 50 mL de amostra de

cada jarro em frascos ambar com capacidade para 100mL contendo
acido ascorbico para eliminar o efeito oxidante do cloro sobre a MYC-
LR. As amostras foram mantidas em refrigeracdo a 4°C, para

posterior determinacao da concentra¢ao de MYC-LR;

A metodologia relativa a condugéo dos ensaios cinéticos de oxidagao

quimica de MYC-LR através do uso de cloro, considerando diferentes

tempos de contato, esta descrita a seguir:
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. Em cada jarro do equipamento de “jar test” foi transferido um volume

de agua desmineralizada igual a 1 litro;

. A rotacdo do sistema de agitagcdo do equipamento de “jar test” foi

acertada para 132rpm (= 180s”) de modo que seja mantida a
similaridade entre o comportamento hidraulico do escoamento no
jarro de “jar-test” e na adutora de agua bruta. O parametro de

equivaléncia escolhido foi o gradiente de velocidade;

. Em seguida, foram adicionadas aproximadamente 4ug MYC-LR/L

(teste 16) e 7,5ug MYC-LR/L (teste 17) em cada jarro do equipamento

“‘jar test”;

. Apéds, foi coletado um volume igual a 50mL de agua desmineralizada

contendo MYC-LR do jarro numero 1 (branco) em um frasco de vidro
ambar com capacidade para 100mL. A amostra foi mantida em
refrigeragao a 4°C, para posterior determinagao da concentragdo de

MYC-LR;

. Uma vez acertada a rotagao do sistema de agitacdo do equipamento

de “jar-test” e adicionada a MYC-LR, acionou-se o cronémetro,
efetuou-se a adicdo dos volumes de cloro nos jarros, sendo que as
coletas de amostras foram efetuadas em diferentes tempos de

contato, conforme apresentado na Tabela 4.3;
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6. Decorridos os tempos de contato entre o cloro e a MYC-LR, foram
coletadas aliquotas de agua dos jarros para a determinagdo das

concentragdes de cloro residual livre e combinado;

7. A seguir, foram coletados aproximadamente 50 mL de amostra de
cada jarro em frascos ambar com capacidade para 100mL contendo
acido ascérbico para eliminar o efeito oxidante do cloro sobre a MYC-
LR. As amostras foram mantidas em refrigeragdo a 4°C, para

posterior determinacao da concentragdo de MYC-LR.

4.15.2 - EXECUGCAO DOS ENSAIOS CINETICOS PARA OXIDACAO
QUIMICA DE MYC-LR ATRAVES DA APLICACAO DE
PERMANGANATO DE POTASSIO

Os ensaios em escala de bancada para verificagdo da capacidade de
oxidacdo de MYC-LR pelo permanganato de potassio foram conduzidos de
forma similar aos ensaios descritos no item 4.15.1, onde o cloro foi utilizado
como agente oxidante.

Assim, foram aplicadas diferentes dosagens de permanganato de
potassio (KMnOy), passiveis de serem reproduzidas na estagdo de pré-
tratamento localizada na EEAB Guarapiranga.

Com o objetivo de representar com fidelidade os tempos de detencgédo
hidraulicos do sistema em escala real, foi adotado o tempo de contato entre
o agente oxidante e a MYC-LR de 30 minutos, tendo em vista ser este o
tempo aproximado entre o ponto de aplicagdo de KMnO, e a ETA ABV.

Os testes com permanganato também foram conduzidos utilizando-se

como matriz 4gua desmineralizada. As doses de permanganato e MYC-LR
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variaram entre 0,2 a 1,0mg KMnO4 L e 09 a 59ug MYC-LRIL,
respectivamente. Nas Figuras 4.34 e 4.35 sdoc apresentados os
equipamentos e materiais utilizados na condugao dos ensaios em escala de

bancada durante a execugéo desse trabalho.

Figura 4.34 - Equipamentos e vidrarias utilizadas na condug¢ido dos
ensaios experimentais em escala de bancada
(FERNANDES, 2008)

A Figura 4.36 mostra o sistema de filtragéo utilizado no pré-tratamento
das amostras para determinacgao dos residuais de permanganato, composto
por bomba de vacuo, kitassato, funil, garra e membranas de nitrato de

celulose com porosidade igual a 0,22um.
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Figura 4.35 - Espectrofotometro marca Hach, modelo DR4000, utilizado
na determinagdo das concentragdoes residuais de
permanganato de potassio (FERNANDES, 2008)

Figura 4.36 - Sistema de filtragio e membranas utilizadas na
determinacido das concentragdes residuais de

permanganato de potassio (FERNANDES, 2008)
A metodologia relativa aos ensaios cinéticos de okidagéo quimica

utilizando o permanganato de potassio foi conduzida conforme anteriormente

descrita no item 15.5.1, excetuando-se o agente oxidante.
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A Tabela 4.4 apresenta a variacdo da dose de permanganato, dose
inicial de MYC-LR e tempos de contato utilizados na conducgao dos testes 6

e7.

Tabela 4.4 — Variagao da dose de permanganato, dose inicial de MYC-
LR e tempos de contato utilizados na condugido dos
ensaios cinéticos

Teste 6 Teste 7
Dose MYC-LR= 1,15ug/L) (Dose MYC-LR= 0,91pg/L)

KMnOs aplicado (mg/L) | KMnOs aplicado (mg/L)2 Temp;i‘:&g:"'“b

‘. | | "9;0?' | ll 00 H _ 0 |

2 0,2 0.2 | 30
[m 0,4 | 04 [ 30
4 0.6 0.6 30
(S e | (TS 08 | 08 | 30

6 1.0 1,0 30

A Tabela 4.5 apresenta as doses de permanganato, dose inicial de
MYC-LR e variagao dos tempos de contato utilizados na condugido dos
testes 18 € 19.

Tabela 4.5 — Variagao dos tempos de contato, doses de permanganato e

de MYC-LR (inicial) utilizados na condugdao dos ensaios
cinéticos

Dose MYC-LR= 3.35ug/L) Dose MYC-LR= 5,97ug/L)

Jarro KMnOs4 aphcado (mg/L) | KMnOa aplicado (mg/L)2 Tem?;ic:‘i'ig)ntato

N o 0,0 | 0 |

2 0.7 0.7 5

g 0.7 07 [ ST )

4 0.7 0.7 _ 20
(s 0.7 0,7 | 30
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4.15.3 - EXECUGAO DOS ENSAIOS CINETICOS PARA ADSORCAO DE
MYC-LR ATRAVES DA APLICAGAO DE CARVAO ATIVADO EM
PO (CAP) |

Os ensaios cinéticos para verificagdo da capacidade de adsorgdo de
MYC-LR pelo carvdo ativado em p6 (CAP) foram conduzidos utilizando-se
um procedimento semelhante ao empregado nos itens 4.15:1 e 4.15.2, onde
o cloro e o permanganato de potassio foram utilizados como oxidantes.

A Tabela 4.6 apresenta as principais caracteristicas do CAP utilizado
para a conducgao dos testes cinéticos. Este CAP passa por rigoroso controle
de qualidade, sendo utilizado pela SABESP para controle de substancia
causadoras de gosto e odor, como por exemplo, metilisoborneol (MIB) e
geosmina.

Tabela 4.6 — Caracteristicas do carvao ativado em pé utilizado no
ensaios cinéticos para adsor¢cio de MYC-LR
(FERNANDES, 2008)

CARVAO ATIVADO EM PO

Caracteristicas Limites

indice de fenol (g/L) 2,5 max.

Massa especifica aparente (g/cm3) 0.20a 0,75
- Peneira ABNT n° 100 99,0 min.
- Peneira ABNT n° 325 20,0 min.

Assim, foram aplicadas diferentes dosagens de CAP, passiveis de
serem reproduzidas na estacdo de pré-tratamento localizada na EEAB
Guarapiranga. As doses de CAP e MYC-LR variaram entre 10 a 40mg

CAP/L e 1,9 a 2,7ug MYC-LR/L, respectivamente, conforme apresentado na
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Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Variagdo da dose de CAP, dose inicial de MYC-LR e
tempos de contato utilizados na condug¢ao dos ensaios
cinéticos :

Teste 3 Teste 12 Teste 13

(Dose MYC-LR= 1,96ug/L) (Dose MYC-LR= 2,74ug/L) (Dose MYC-LR= 2,18ug/L)

| Tempo de Contato

Jarro | CAP aplicado (ma/L) CAP aplicado (mg/L) | CAP aplicado (mg/L)
|

Para eliminar a interferéncia da presenga de material organico e
inorganico comumente encontrado na agua bruta com conseqiente redugéo
da capacidade de adsorgao do CAP, foi utilizado agua desmineralizada.

Os procedimentos experimentais adotados na preparacao do carvao

ativado foram os seguintes:

1. A partir de uma amostra de CAP atualmente sendo utilizada pela
SABESP, foi separada uma aliquota e disposta em bequer de

capacidade igual a 100mL,;

2. A seguir, a amostra foi seca em estufa a uma temperatura igual a

103°C durante 24 horas para a retirada de todo trago de umidade;

3. Apés a retirada da estufa, o material foi disposto em dessecador para

futura utilizacao;
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4. Anteriormente a cada ensaio cinético de adsorg¢ao ou tratabilidade, foi
preparada uma suspensao de cada CAP com concéntragéo igual a
5g/L. Para tanto, a partir da amostra de CAP ja pré-preparada, foi
efetuada a pesagem em balanga analitica de uma massa igual a 2,5
gramas, posteriormente disposta em um erlenmeyer de capacidade

de 250L;

5. Apés pesado e disposto no erlenmeyer, foi introduzido um volume de
agua desmineralizada de aproximadamente 100mL. A seguir, foi
aplicado vacuo durante cerca de 15 minutos, tendo por objetivo
saturar os poros do CAP com agua e permitir a expulsao do ar (Figura

4.37).

6. Terminada a aplicagdo de vacuo, o volume de agua mais a massa de
carvao foi transferido para um baldo volumétrico de 500mL de

capacidade e completado o seu volume com agua desmineralizada.

Deste modo, a suspensdo de CAP foi preparada para a sua

posterior utilizagdo nos ensaios cinéticos de adsorgao e tratabilidade.
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Figura 4.37 - Preparagdo da suspensio de carvio: aplicagido de vacuo
para saturar os poros do CAP com agua e expulsar o ar
(FERNANDES, 2008)

Os equipamentos e materiais utilizados na condugdo dos ensaios

cinéticos de adsorgao foram anteriormente apresentados nas Figuras 4.34 a

4.36.

A metodologia relativa & condugéo dos ensaios cinéticos de adsorgao

utilizando o CAP esta descrita a seguir:

1. Em cada jarro do equipamento de “jar test” foi transferido um volume

de agua desmineralizada igual a 1 litro;

2. A rotagdo do sistema de agitagdo do equipamento de “jar test” foi

acertada para 132rpm (= 180s™);

3. Em seguida, foi adicionado aproximadamente 2ug MYC-LRI/L (testes

3 e 13) e 3ug MYC-LRI/L (teste 12) em cada jarro do equipamento de

“‘jar test™;
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4. Apés, foi coletado um volume igual a 50mL de agua desmineralizada

contendo MYC-LR do jarro niumero 1 (branco) em um frasco de vidro
ambar com capacidade para 100mL. A amostra foi mantida em
refrigeragdo a 4°C, para posterior determinagéo da concentracao de

MYC-LR;

. Uma vez acertada a rotagao do sistema de agitagdo do equipamento

de “jar test” e adicionada a MYC-LR, acionou-se o cronémetro,
efetuou-se a adicdo dos volumes de CAP nos jarros e o tempo de
contato foi mantido em 30 minutos para todos os jarros (testes 3, 12 e
13). As concentragdes de CAP adicionadas e os respectivos tempos

de contato foram apresentados na Tabela 4.7;

. Imediatamente apés este tempo, foram coletados aproximadamente

200mL de agua dos jarros em frascos erlenmeyer com capacidade de

250mL;

. Em seguida, a amostra coletada foi filtrada, utilizando-se o sistema

anteriormente apresentado na Figura 4.36, como também membranas

filtrantes de nitrato de celulose com porosidade igual a 0,45um;

. Do filtrado, foram coletados aproximadamente 50mL de amostra de

cada erlenmeyer em frascos ambar com capacidade para 100mL. As
amostras foram mantidas em refrigeragcdo a 4°C, para posterior

determinagao da concentragdo de MYC-LR.
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4154 - EXECUGAO DOS ENSAIOS CINETICOS PARA OXIDAGAO
QUIMICA E ADSORGAO DE MYC-LR VISANDO A OTIMIZAGAO
DO TRATAMENTO CONVENCIONAL

Os ensaios de oxidag&o quimica e adsor¢do de MYC-LR mediante o
emprego de cloro, permanganato de potassio e CAP foram conduzidos, de
modo que o comportamento hidraulico do Sistema Produtor do Guarapiranga
(Captacdo de agua bruta, aducdo e estagdo de tratamento) fosse
representado o mais fielmente possivel. |

Os ensaios experimentais foram executados priorizando-se a
utilizagdo do cloro livre como agente oxidante na oxidacdo de MYC-LR,
sendo estudadas as suas possibilidades de aplicagdo na forma de pré, inter
e pds-oxidagao.

A Tabela 4.8 apresenta um quadro resumo das atividades
desenvolvidas quando da execug¢do dos ensaios experimentais. As
dosagens de produtos quimicos foram determinadas através da realizagao
de teste preliminar especifico (Apéndice A), realizado em fungao da variacao
da qualidade da qualidade da agua bruta que foi submetida aos ensaios de
jarros.

Todos os passos e atividades executadas estéo.apresentados a
seguir;

TESTES 4, 5.8, 14e 15

Caracteristicas da agua bruta: Proveniente da Represa Guarapiranga
Coagulante: Sulfato férrico

Dosagem: 40 mg/L expresso como Fez(SO4)3
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Adsorvente: carvao ativado em p6

Concentragao de MYC-LR na agua bruta: 0,79 - 2,45 ung MYC-LR/L

Tabela 4.8 - Otimizacdo da tecnologia de tratamento de agua
convencional associado ao uso de CAP para maximizar
aremogao de MYC-LR

Etapas e atividades

Aplicagio do cloro na
agua bruta (Tempo t=0
min.)

Aplicacdo do CAP na
agua bruta (Tempo t=8
minutos)
Concentragédo de CAP
(utilizado na ETA-ABV)

Adicao de coagulante,
alcalinizante e cloro
(Tempo t=38 min)
Dosagem de cloro
aplicado na inter-
cloragio

Coagulagio

Inicio da floculagao
(Tempo t=40 min)
Encerrar a floculagao
Inicio da sedimentacio
Coleta de amostras de
agua decantada
(Tempo=77.5 min)
Pré-tratamento das
amostras

Dosagem de cloro
aplicado na pos-
cloragéo

Simulagéo do
reservatério de
acumulagio

Jarro 1 Jarro 2 Jarro 3 Jarro 4 Jarro 5 Jarro 6
Jarro
controle %’IOITQ . é 'Iong %IO/ITng )
(0,0mg/L) 2 2 >

Mistura rapida=132 rpm Gradiente de velocidade 180~s™

Jarmo ] 20mg/. 20mglL

(0,0mg/L

pH de pH de pH de pH de pH de p de
coagul. da coagul.da coagul. da coagul.da coagul. da  coagul. da
ETA ETA ETA ETA ETA ETA

Jarro 2,0mg 0,0 mg 2,0mg 0,0 mg 2,0mg
controle Cla/L Cl/L Clo/L Cla/L Cl/L
(0,0mg/L)

Mistura rapida=180 rpm Gradiente de velocidade 250~s-1
Mistura lenta=30 rpm Gradiente de velocidade~35s-1

(Tempo t=47,5min.)
(Tempo t=47,5min.)

Coletar um volume de amostra igual a 500mL

Efetuar filtragdo em membrana 0,45um

Jarro 2,0 mg 2,0 mg 20mg 20mg 2,0 mg
controle CliL Ch/L Cl/L Clu/L Clo/L
(0,0mglL)

Inicio do processo (Tempo t=80 min)
(Tempo de contato=10 minutos)

Encerrar a simulacdo do comportamento hidraulico do reservatério de acumulagao

Tempo (90 minutos)
Analises

Cloro residual livre e combinado

Efetuar a decloragéo das amostras mediante a utilizac@o de acide ascorbico

Analises

MYC-LR

As |ustificativas para os ensaios conduzidos nos jarros 1 a 6 foram

as seguintes:
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» Jarro 1: Controle do sistema. Permitiu a comparagdo das
concentragdes de MYC-LR na agua bruta e final qguando em auséncia
da aplicagdo de agentes oxidantes e materiais adsorvedores.

» Jarro 2: Este jarro permitiu a aplicagdo de cloro na forma de pré-
cloragédo, inter e pds-cloragao em auséncia de CAP.

> Jarro 3: Este jarro permitiu a aplicacdo de cloro na forma de pés-
cloragao em auséncia de CAP.

> Jarro 4: Este jarro permitiu a aplicagao de cloro na forma de pré, inter
e pos-cloragao em presenca de CAP.

> Jarro 5: Este jarro permitiu a aplicagdo de cloro na forma de pré e
pbs-cloragao em presenca de CAP.

> Jarro 6: Este jarro permitiu a aplicagao de cloro na forma de inter e
pos-cloragéo.

As amostras para determinagdo das concentragdées de MYC-LR
residuais foram coletadas e encaminhadas para o laboratorio do
Departamento de Toxicologia da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da
Universidade de Sao Paulo (DTFCF-USP).

Deste modo, os resultados experimentais propiciaram um balizamento
dos procedimentos operacionais a serem adotados quando da presencga de
MYC-LR na agua bruta da Represa Guarapiranga.

Os procedimentos experimentais adotados na preparacdo do carvao
ativado foram descritos no item 4.15.3.

A metodologia relativa a condugdo dos ensaios cinéticos de

oxidagao/adsorcao esta descrita a seguir:
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> Coleta da agua bruta ndo pré-clorada em bombonas com 20 litros de

capacidade e transporte até o Laboratério de Pesquisas da ETA ABV;

Transferéncia de dois litros de agua bruta para os jarros do

equipamento de “jar test”;

Aplicagao da suspensdo de CAP com o auxilio de um acessorio do
equipamento de “jar test” que permite a aplicagdo de produtos
quimicos simultaneamente em todos os jarros. Para permitir que as
aliquotas de cada suspensao de CAP fossem coletadas da forma
mais homogéneo possivel, foi efetuada a transferéncia de um volume
da suspensao de CAP a partir de um baldao volumétrico de 500mL
para um bequer de capacidade igual a 250mL. A suspenséo foi
homogeneizada continuamente com o auxilio de um agitador
magneético sendo, a seguir, efetuada a transferéncia de um volume
correspondente da suspensdo a partir do bequer para o frasco de
aplicagcao de produtos quimicos do “jar test” com o auxilio de uma
pipeta graduada e péra. O volume de suspensao foi coletado de modo

a permitir que seja atingida a dosagem de CAP requerida no

respectivo jarro.

A rotagao do sistema de agitagdo foi acertada para 132rpm (180s™),
para que a similaridade entre o comportamento hidraulico do

escoamento no jarro de “jar test” e na adutora de agua bruta fosse
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mantida. O parametro de equivaléncia escolhido foi o gradiente de

velocidade;

» Uma vez acertada a rotacado do sistema de agitacao do equipamento
de “jar test’, acionou-se o crondmetro, efetuou-se a adicido dos
volumes de suspensido de CAP, agente oxidante, coagulante,
alcalinizante e gradientes de velocidade nos jarros em tempos pré-

determinados, conforme apresentado na Tabela 4.8;

» As coletas de agua decantada foram efetuadas nos tempos de
contato apresentados na Tabela 4.8 para cada ensaio especifico. O

volume coletado foi igual a 500 mL;

» Imediatamente apds a coleta das amostras de agua decantada em um
tempo pré-determinado, foi efetuada a sua filtragdo em membranas
de nitrato de celulose com abertura dos poros de 0,45um, tendo-se

por objetivo separar todas as particulas coloidais e em suspensao da

fase liquida;

» Posteriormente, os respectivos volumes foram dispostos em bequers
com 500mL de capacidade, onde foram efetuadas as aplicagbes de
cloro na forma de pos-cloragdo, admitindo-se um tempo de contato
de 10 minutos, suficiente para simular de forma segura o

comportamento hidraulico do tanque de contato;



t (

(

ccceccccccccccceccccccccccced

(

157

> Imediatamente apos este tempo, foram coletadas aliquotas de agua
fitrada e determinadas as concentragbes de cloro residual livre e
combinado. Os pardmetros pH, cor e turbidez também foram

analisados:

A seguir, foram coletados aproximadamente 50 mL de amostra filtrada
em frascos ambar com capacidade para 100mL contendo acido ascérbico
para eliminar o efeito oxidante do cloro sobre a MYC-LR. As amostras foram
mantidas em refrigeracdo a 4°C, para posterior determinacdo da

concentragdo de MYC-LR.

As Figuras 4.38 e 4.39 apresentam a aplicagdo de produtos quimicos
realizada durante a condugéo dos ensaios para otimizagdo do processo e

tratamento convencional, visando a remog¢ao de MYC-LR.

Figura 4.38 - Execugido dos ensaios de bancada visando a otimizagao do
tratamento convencional na remogiao de MYC-LR
(FERNANDES, 2008)
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Figura 4.39 - Execugio dos ensaios de bancada visando a otimizagio do
tratamento convencional na remogido de MYC-LR
(FERNANDES, 2008)

4155 - EXECUGCAO DOS ENSAIOS DE OXIDAGAO QUIMICA E
ADSORGAO DE MYC-LR UTILIZANDO O PERMANGANATO
COMO PRE-OXIDANTE PARA A OTIMIZA(;AO DO
TRATAMENTO CONVENCIONAL

Os ensaios de oxidagao quimica de MYC-LR mediante o emprego
de permanganato de potassio foram conduzidos de acordo com o
procedimento descrito no item 4.15.4. O cloro livre foi substituido pelo
permanganato de potassio na etapa que precede a coagulagdo (pré-
oxidacao).

A Tabela 4.9 apresenta um quadro resumo das atividades
desenvolvidas na execucao dos ensaios experimentais.

As dosagens de produtos quimicos foram determinadas através da

realizacao de teste preliminar especifico (Apéndice A), realizado em fungéo
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da variagdo da qualidade da qualidade da agua bruta que foi submetida aos

ensaios de jarros.

Todos os passos e atividades executadas estdo apresentados a

seguir:

TESTES 9, 10 e 11

Caracteristicas da agua bruta: Proveniente da Represa Guarapiranga

Coagulante: Sulfato férrico

Dosagem: 40 mg/L expresso como Fex(SO4);

Agente oxidante: permanganato de potassio e hipoclorito de sodio

Adsorvente: carvao ativado em p6 entre 0,29 - 2,64 ung MYC-LR/L

Tabela 4.9 - Otimizacdo da tecnologia de tratamento de agua
convencional, associado ao uso de KMnO4 e CAP, para
maximizar a remoc¢ao de MYC-LR

Etapas e atividades

Aplicagdo do KMnO4 na
agua bruta (Tempo t=0
min.)

Aplicagao do CAP na
agua bruta (Tempo =8
minutos)

Concentragdo de CAP
(utilizado na ETA-ABV)

Adicao de coagulante,
alcalinizante e cloro
(Tempo t=38 min)
Dosagem de cloro
aplicado na inter-
cloragdo

Coagulacéao

Inicio da floculagéo
(Tempo t=50 min)
Encerrar a floculagao
Inicio da sedimentagéo
Coleta de amostras de
agua decantada
(Tempo=77,5 min)
Pré-tratamento das
amaostras

Dosagem de cloro
aplicado na pos-

Jarro 1 Jarro 2 Jarro 3 Jarro 4 Jarro 5
comole  O:mg_ 05mg  05mg  05mg
(0,0mg/L) KMnO4/L KMnOu4/L KMnO4/L KMnO4/L

Mistura rapida=132 rpm Gradiente de velocidade 180~s™

Jarro ) 20mg/.  20mglL
(0,0mg/L)

pH de pH de pH de pH de pH de
coagul. da  coagul.da coagul. da coagul.da  coagul. da
ETA ETA ETA ETA ETA
Jarro 5,0mg 0,0mg 5,0mg 0,0mg
controle Clu/L Clo/L Clo/L Cly/L
(0,0mg/L)

Mistura rapida=180 rpm Gradiente de velocidade 250~s-1
Mistura lenta=30 rpm Gradiente de velocidade~35 s-1

(Tempo t=47,5 min)
(Tempo t=47,5 min)

Coletar um volume de amostra igual a 500mL
Efetuar filtragdo em membrana 0,45 um

Jarro 2,0mg 6,0 mg 2,0mg 6,0 mg
controle Clo/L Clo/L Cly/L Clo/L

Jarro 6

pH de
coagul. da
ETA
5,0mg
Cla/L

2,0mg
Cha/L
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cloragédo (0.0mglL)
Simulagédo do
reservatorio de
acumulacao
Encerrar a simulac@o do comportamento hidraulico do reservaténo de acumulagéo
Tempo (90 minutos)

Inicio do processo (Tempo t=80 min)
(Tempo de contato=10 minutos)

Andlises Cloro residual livre e combinado
Efetuar a decloragao das amostras mediante a utilizac&o de acido ascorbico
Analises MYC-LR

As planilhas detalhadas contendo todos os ensaios em escala de
bancada realizados durante a execugado dos trabalhos experimentais foram

apresentadas no Apéndice B.
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5 - APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 - GENERALIDADES

Conforme apresentado no item 4, o trabalho pratico contemplou a
realizagcao de ensaios, em escala de bancada (“jar test”), com o propésito de
verificar a eficiéncia de uma ETA Convencional, em particular da ETA ABV
(SABESP), na remog¢ao de MYC-LR, tendo em vista ser esta a cianotoxina
mais comumente encontrada no sistema produtor Billings/Guarapiranga.

Em face da enorme dificuldade de aquisicdo de padrées de
cianotoxinas, em fungdo das mesmas serem consideradas “armas
biolégicas”, foi desenvolvido uma metodologia para obtenciao de MYC-LR a
partir de coletas de floragbes desses microrganismos nas represas Billings
(RMSP) e Jaguari (Vargem — SP), anteriormente descrita nos itens 4.6 a
4.11.

No entanto, na solu¢éo estoque obtida através dessa metodologia, foi
constatada a presencga de apenas 2,0ug/L de MYC-LR. Como foi encontrado
0,5ug/L de MYC-LR na fase liquida da amostra coleta diretamente na
floragdo densa contendo 65.000células/mL de algas do género Anabaena,
esperava-se que na massa algal liofilizada, concentrada aproximadamente
500 vezes, fossem obtidas concentragdées de MYC-LR bem maiores que as
2,0pg/L verificadas na pratica. A baixa concentragdo de MYC-LR verificada
na amostra da solugéo estoque analisada, inviabilizou o seu uso nos ensaios
de bancada.

Esta constatagéo experimental demonstra que nédo existe uma relagéao

direta entre concentracées de MYC-LR verificadas na fase liquida, neste
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caso agua bruta proveniente de manancial eutrofizado coletada na
ocorréncia de intensa floragdo de cianobactérias, e o nimero de células/mL
existente na massa algal.

Assim, apesar das dificuldades anteriormente mencionadas, os
trabalhos experimentais foram conduzidos utilizando-se padrées de MYC-LR
adquiridos através de importagéo junto a empresa Norte-Americana “Sigma-
Aldrich”, sendo que os resultados encontrados estédo apresentados a seguir.

A Tabela 5.1 apresenta um quadro resumo dos ensaios cinéticos de
oxidagao quimica e adsorgdo de MYC-LR realizados neste trabalho.

Tabela 5.1 — Quadro resumo dos ensaios cinéticos de oxidagio quimica
e adsor¢ao de MYC-LR

QUADRO RESUMO - ENSAIOS CINETICOS DE OXIDAGAO QUIMICA E ADSORGAO DE MYC-LR
Teste Agua Matriz Adsorgdo | Pré- Oxidogao| Coagulante | Alcalinizante Po'fr_"e,ro Inter- Oxidogdo | P6s- Oxidagao
Catidnico
0 Bruta - - Fe3(SO4)a NaOH Poliomina
1 Desmineralizada - Cl
2 Desmineralizada - Ch
3 Desmineralizada CAP -
4 Bruta CAP Cl, Feo(SO.)a - Poliamina Ch Cl,
5 Bruta CAP Cl, Fe5(SOu)a - Poliamina Cly Ch
6 Desmineralizada - KMnO,
7 Desmineralizada - KMnO, - - R oL
8 Bruta CAP Clp Fe,(SO4)3 - Poliamina Cl, Ch
9 Bruta CAP KMnO, Feo{SO4)a - Poliamina Cly Cl,
10 Bruta CAP KMnQO, Fe,{SO.)3 - Poliamina Cly Cl,
11 Bruta CAP KMnOy4 Fe,(SO4)a - Poliamina Cl, Cly
12 Desmineralizada CAP
13 Desmineralizada CAP - - -
14 Bruta CAP Cly Fe,{SO4)a - Poliamina Cl, Cl,
15 Bruta CAP Cl, Fes(SO.)a - Poliamina Ch Cly
16 Dasmineralizada - Ch - - - -
17 Desmineralizada - Cl,
18 Desmineralizada - KMnO, - - - -
19 Desmineralizada - KMNO, - - - -
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5.2 - APRESENTAGAO DOS RESULTADOS RELATIVOS AOS ENSAIOS
CINETICOS PARA OXIDAGAO QUIMICA DE MYC-LR ATRAVES
DA APLICACAO DE CLORO

Os experimentos para verificagdo da capacidade de oxidagado de MYC-
LR pelo cloro foram realizados a partir da aplicagao de diferentes dosagens
de cloro, na forma de cloro residual livre, passiveis de serem aplicados em
uma ETA em escala real.

Para eliminar a interferéncia da presenga de material organico e
inorganico comumente encontrado na agua bruta e causador de demanda
do agente oxidante, foi utilizado agua desmineralizada. As Figuras 5.1 e 5.2
apresentam os resuitados experimentais obtidos no teste 1, onde diferentes
doses de cloro foram aplicadas em uma matriz de agua desmineralizada
contendo 1,42ug MYC-LR/L, para um tempo de contato igual a 30 minutos.

Observou-se que 92,3% da MYC-LR foi oxidada com doses de cloro
de 1,0mg Cly/L e residual de cloro livre igual a 0,9mg Cl,/L. Valores de
remogao superiores a 99% de MYC-LR foram obtidos quando a dose de

cloro aplicada foi de 1,3mg Cl,/L e o residual de cloro livre igual a 1,2mg

Cla/L.
| Teste 1 Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
20 ——— —
1.6 -
t
g, 1,2 (
o 08 :
£ o4 :
0,0 K | B » =
1 2 3 4 5
Ci2 aplicado (mg CI2/L)| 0,0 03 | o7 | 10 1.3 1,9
| s CRL (mg Cl21L) 0.0 02 | 06 0.9 1,2 18 |
| [=—a—MYC-LR (ugit) 1,41 051 | 030 0.11 001 | o001 |
Figura 5.1 - Verificagao da capacidade de oxidagao de MYC-LR pelo
cloro
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Teste 1 Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
2'0 — e — — - T — S Y — - 1 100
1,8 — — - - 3 = — —
1,6 — - = ..’_e-'.' + 80
1.4
o 1,2 : rd {60 8
1,0 4 - g
% 0,8 g s - — — 40 é
€ 06 P T )
04 —— T - — = — 20
02 +— — o/ I -
0,0 0
1 | 2 3 4 ‘ 5 6
. % Remocao | 0,0 | 63,8 ‘ 78,4 ‘ 923 | 99,2 ‘ 99,2
CRL (mg CI21) | 0,0 | 0,2 | 06 09 | 1,2 1,8

Figura 5.2 - Porcentagem de oxidacdo de MYC-LR em fun¢ao da
variagao das doses de cloro aplicado

Ja no ensaio 2, conduzido com o mesmo propoésito do experimento
anterior, as doses de cloro variaram entre 0,5 e 3,0mg Cl/L e a
concentragao inicial de MYC-LR foi de 1,65ug MYC-LR/L. As Figuras 5.3 e
5.4 apresentam os resultados obtidos no teste 2.

Estes resultados validam o teste anterior, onde tambéﬁ a dose de cloro
de 1mg Cl/L removeu mais de 90% da MYC-LR inicialmente presente. A
Figura 5.5 apresenta a evolugdo das doses de cloro requeridas para

oxidagao de MYC-LR.

Teste 2 Oxidacdo de MYC-LR pelo Cloro
3,5 - 1.8
25 2 3
: 12
2z 20 09 5
o 15 ' g
2 40 0,6 2
0,5 0,3
0,0 - 7 0,0
m—Cl2apicado mgClY| 00 | 05 | 10 | 15 | 20 30
CRL (mg CI2/L) 0,0 0,3 0,7 13 | 19 29 |
| —4—MYC-LR (ugll) 1,65 022 | o016 008 | 008 010 |

Figura 5.3 - Verificagcdo da capacidade de oxidagcdo de MYC-LR pelo
cloro
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Teste 2 Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro

3,5 100
3.0
25
2.0
15
1.0
0.5
0.0

mg Cl/ L
% Remogédo

== % Remogao 0.0 86,6 90,4 95,4 95,0 939
CRL(mgC2L)| o0 03 0.7 13 1.9 2,9

Figura 5.4 - Porcentagem de oxidagao de MYC-LR em fungado da
variacao das doses de cloro aplicado

1,0
Teste 2

o8 \ Doses de Cloro requeridas para oxidagdo de MYC-LR
0,6

e -\

0,2 \

0,0 \x/_‘\t

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 - 3,0

MYC-LR/MYC-LR,

»

Dose Cl, (mg/L)

Figura 5.5 - Doses de cloro requeridas para a oxidagao de MYC-LR

As concentracbes de MYC-LR ja verificadas em amostras de agua
coletas no corpo central da represa Guarapiranga (RMSP) sao, em mais de
95% dos casos, inferiores a 0,3ug MYC-LR/L. Estes resultados, apesar de
realizados utilizando-se como matriz agua desmineralizada, onde a acgdo de
interferentes é eliminada, indicam que o cloro foi eficiente na oxidag/éo de
MYC-LR.

Assim, para que estes resultados possam ser reproduzidos em agua

bruta, é imprescindivel que a demanda de cloro causada pela matéria
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organica e inorganica presentes seja alcangada, e que o residual de cloro
livre de 1,0mg Cly/L, somado ao tempo de contato de 30 minutos, também
possam ser mantidos.

No entanto, em uma estagéo de tratamento em escala real, este tempo
de contato nem sempre pode ser atingido, pois em muitos casos o tempo de
detengéo nos reservatérios de acumulagao é inferior a 10 minutos.

Considerando o problema acima mencionado, os testes 16 e 17 foram
conduzidos utilizando-se os resultados experimentais dos téstes 1e 2, com
0 proposito de averiguar quais os tempos de contato minimos requeridos
para a oxidagao de MYC-LR pelo cloro.

Nestes ensaios a dose de cloro foi mantida constante em todos os
jarros do equipamento de “jar test”, enquanto que os tempos de contato
variaram entre 5 e 30 minutos. Os resultados experimentais estdo

apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7.

Teste 16 Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
1.2 —————— 50
| as
1,0 ! 40 o
|l 35 3
- 08 i \
= | 3,0 5.
= 08 25 o
3] ' 0 =
2 04 20 5
£ ' 15 5
02 10 2
: 05
0,0 0.0
s C2 aplicado (mg CI21L)| 000 | 100 | 100 1,00 1,00
CRL (mg CI2/L) 000 | 0% | 100 1,00 1,00
—a— MYC-LR (ug/L) 43¢ | 172 | 195 | 108 1,14

Figura 5.6 - Verificagido da capacidade de oxidagao de MYC-LR pelo
cloro em funcao da variagdo dos tempos de contato



¢ C

Cc CCcCcCtcc

C(

¢

cCCCcc

Teste 16

pg MYC-LR /L

5,0

Oxida¢do de MYC-LR pelo Cloro
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0.5
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0,0
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Figura 5.7 - Porcentagem de oxidagcao de MYC-LR pelo cloro em fungao
da variagao dos tempos de contato

Observou-se que, aproximadamente 75% das 4,34ug MYC-LR/L
inicialmente presentes foi removida com tempos de contato variando entre
20 e 30 minutos. No entanto, caso estes resultados fossem replicados para
uma ETA em escala real, a agua tratada seria distribuida a populacdo com
residual de MYC-LR superior ao valor maximo permissivel pela Portaria
518/04, que & de 1,0png MYC-LRI/L.

Neste ensaio, a concentracao inicial de MYC-LR foi mais de 2,5 vezes
superior as verificadas nos testes 1 e 2, onde a manutengao de 1,0mg Cl/L
foi suficiente para oxidar mais de 90% dessa toxina, em 30 minutos de
contato.

Os resultados obtidos no teste 16 indicam que residuéis de cloro livre
maiores que 1,0mg Cl,/L sdo requeridos quando a concentragdo de MYC-LR
na agua a ser tratada for superior a 4,0png MYC-LR/L.

As Figuras 5.8 e 5.9 apresentam os resultados obtidos no teste 17.
Neste ensaio, foi criado um cenario ainda mais critico que o do teste

anterior, onde a dose de cloro foi mantida em 1,0mg Cl,/L e a concentrag¢ao
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inicial de MYC-LR foi praticamente o dobrada.
Assim, em todos os jarros foi aplicado 1,0mg Cly/L, sendo que a dose

inicial de MYC-LR foi de 7,56ug MYC-LRIL.

Teste 17 Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro

1,2 8,0
- 7,0
6,0
50
4,0
3.0
2,0
1,0
0,0

mgCl,/L
ug MYC-LR /L

| s 12 aplicado (mg CI2/L) |
CRL (mg Cl2/L)
—a— MYCLR (ugll)

Figura 5.8 - Verificagdo da capacidade de oxidacio de MYC-LR pelo
cloro em funcio da variagdo dos tempos de contato

Teste 17 Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
8.0 100
7.0 1 90
80
4 80
Z 70
5 50 1 60
o
O a0 50
Em 30 | 40
=1 30
2.0
20
1.0 1 10
0.0 0
| s %%, Remogao 00 497 504 | 643 | 92,9
‘—A—MYC-LR (ug/) 7.56 3.80 307 | 270 0.54

Figura 5.9 - Porcentagem de oxidagao de MYC-LR pelo cloro em fungao
da variagao dos tempos de contato

A Figura 5.10 apresenta a curva de oxidagdo de MYC-LR pelo cloro em

funcéo da variagdo do tempo de contato.
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1,00
\ Oxidacdo de MYC-LR pelo Cloro Teste

5 0,80 —

-

! Dose Cl,= 1,0mg/L

9 0,60 - 2 e/ -

s

% 0,40

[&)

>

S 0,20 4

0,00 ; : i ; —

0 5 10 15 20 25

Figura 5.10 - Oxidagao de MYC-LR pelo cloro em fungao do tempo de
contato

Observou-se que 92% de MYC-LR foi removida no tempo de contato de
30 minutos. No entanto, findado o processo de oxidagao, a concentragao e
MYC-LR remanescente foi de 0,54ug MYC-LR/L. Considefando os valores
histéricos obtidos no monitoramento de cianotoxinas realizado pela
SABESP, este residual é ainda superior aos observados na agua bruta da
represa Guarapiranga.

Em ambos os testes foi verificado que 10 minutos de tempo de contato
associado ao residual de cloro livre de 1,0mg Cl/L, nao apresentou
eficiéncia satisfatéria na remocao de MYC-LR, pois somente entre 50 e 60%
da toxina inicialmente presente foi removida. Fazendo novamente a analogia
com uma estacdo em escala real, a agua tratada seria distribuida a
populagao com residual de MYC-LR da ordem de 3,0ug MYC-LRI/L.

Esta condicdo desfavoravel, em termos de tempo de contato, foi
utilizada para simular os cendrios criticos nos ensaios de tratabilidade com
agua bruta proveniente da represa Guarapiranga.

Nicholson (1997) constatou em seus experimentos que, para garantir a
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completa destruicao de MYC-LR, um residual de cloro livre préxima a 0,5mg
Cl,/L deve estar presente apds 30 minutos de tempo de contato.

No entanto, nos ensaios cinéticos realizados neste trabalho, a completa
oxidagdo de MYC-LR somente foi obtida com residuais de cloro livre
superiores a 1,0mg Cl/L, no mesmo tempo de contato utilizado por
Nicholson (1997).

Desta forma, caso o tempo de contato entre o ponto de pés-cloragéo e
o efluente do reservatério de acumulagdo da estacdo de tratamento seja
inferior a 30 minutos, a manutencao de residuais de cloro livre superiores a
1,0mg CL/L deve ser considerada, para que a completa oxidacdo de MYC-

LR ocorra com seguranga.

5.3 - APRESENTAGAO DOS RESULTADOS RELATIVOS AOS ENSAIOS
CINETICOS PARA OXIDAGAO QUIMICA DE MYC-LR ATRAVES DA
APLICAGAO DE PERMANGANATO DE POTASSIO

Os ensaios cinéticos para avaliacdo da capacidade'de oxidacao de
MYC-LR pelo permanganato de potassio foram conduzidos de forma similar
aos ensaios onde o cloro foi utilizado como agente oxidante.

As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam os resultados experimentais
obtidos no teste 6, onde diferentes doses de permanganato foram aplicadas
em uma matriz de agua desmineralizada contendo 1,15ug MYC-LRIL, para
um tempo de contato de 30 minutos.

Observou-se que, mais de 90% da MYC-LR foi removida com doses
de permanganato de potassio da ordem de 0,6mg KMnO4/L e residual de

aproximadamente 0,5mg KMnO4/L. Uma dose igual a 1,0 mg KMnQO,/L
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removeu 100% da MYC-LR inicialmente presente. Esses resultados também
foram observados no teste 7, realizado com o objetivo de validar os
resultados obtidos no teste 6.

Teste 6 Oxidagéc de MYC-LR peto Permanganato de Potdssio

12 — 14
10 12
10
] 08 T~
4 P
Y o8 &
g 06 (5]
£ o8 Z
04
< \ 04 2
£
02 02
0.0 00
m— KMnOd aplicado (mgl) | 0.0 02 04 | 08 | 08 | 10
_ ' (Mg | ( 2| . 1 08 |
KMnO4 res. (mg/L) 000 0.24 036 04 | o068 083
| ——MYCLR wg) 115 0% | o022 | o008 003 | o001

Figura 5.11 - Verificagdo da capacidade de oxidagio de MYC-LR pelo

permanganato
Teste 6 Oxidagao de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
14— - - -+ 100
90
80
:J 70 -g
© 60 &
4 E
L'J 50 Q@
o
> 40 %
= S
=] 30
= 20
10
0
mews % Remogio | 00 | 517 81,1 928 | 973 99.4
—+—MYC-LR(ugil)| 115 | 056 0.22 0,08 0,03 0,01

Figura 512 - Porcentagem de oxidagdo de MYC-LR em funcdo da
variagao das doses de permanganato aplicado

Constatacdo semelhante foi feita por Rositano (1996), onde foi
verificado que 1,0mg KMnO4/L de permanganato removeu 95% de MYC-LR
em 30 minutos.

Rodriguez (2007) observou em seus experimentos que 1,5 e
0,5mg KMnO4/L removeram completamente MYC-LR e ANTX,

respectivamente, concluindo que o permanganato € um bom oxidante
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para a eliminagédo de MYC-LR e ANTX em aguas naturais.
A Figura 5.13 apresenta a variacdo das doses de permanganato

requeridas para oxidagao de MYC-LR.

Doses de KMnO, requeridas para oxidagéio de MYC-LR
1,0

0.8

o L\

0.2 \

0.0 : ‘\f\#*

0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1.0

Teste §

MYC-LR{MYC-LR,

Dose KMnO, {mgiL)

Figura 5.13 - Variagdo da dose de permanganato requeridas para a
oxidagao de MYC-LR

Os resultados deste ensaio sdo semelhantes aos obtidos nos testes 1 e
2 onde, para concentragdes de MYC-LR entre 1,40 e 1,65ug MYC-LRI/L, o
cloro se mostrou bastante eficiente.

Assim, os testes 18 e 19 foram conduzidos com o propésito de
averiguar qual seria eficiéncia do permanganato na oxidagdo de
concentragbes mais elevadas de MYC-LR, considerando também a
influéncia da variacdo do tempo de contato.

De forma analoga aos ensaios cinéticos onde o cloro foi utilizado como
agente oxidante, nestes testes a dose de permanganato também foi mantida
constante em todos os jarros do equipamento de” jar test”, enquanto que os
tempos de contato variaram entre 5 e 30 minutos.. Os resultados
experimentais estao apresentados nas Figuras 5.14 e 5.15.

Verificou-se que, em ambos os ensaios, mais de 90% da MYC-LR
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inicialmente presente foi removida com doses de permanganato de 0,7mg

KMnO4/L e residual de aproximadamente 0,5mg KMnO4/L, em 30 minutos.

Teste 19 Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
- -4
g =
s o
x s
o o
E E
=0 t=5' | =10 t=20" 1=30'
= KMnO4 aplicado (mg/L) 0,00 0,70 | 0,70 0,70 0,70
KMnO4 res. (mg/L) 0,00 050 | 058 0,66 0,41
—a— MYC-LR (ug/L) 597 449 | 270 080 | o042

Figura 5.14 - Verificagdo da capacidade de oxidacio de MYC-LR pelo
permanganato em funcido da variagdao dos tempos de

contato
Teste 19 Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
7.00 T 100
+ 90
6,00 A
- 80
5.00 .\ 8
O X \\ - 70 g
E 400 6 £
= 50 &
o 300 - 40 &
% 2,00 -+ 30
20
: o . | 0
0,00 -
1 2 3 4 5
i % Remogéo 0,0 248 548 86,6 93,0
—i— MYC-LR (ugl.) 5,97 4,49 2,70 0,80 0,42

Figura 5.15 - Porcentagem de oxidagdo de MYC-LR pelo permanganato
em fung¢ao da variagiao dos tempos de contato
Performance semelhante também foi obtida pelo cloro nas mesmas

condi¢cdes de contorno.

No entanto, concentragées de MYC-LR poderiam sér oxidadas com
seguranga pelo permanganato de potassio no inicio do processo de
tratamento, com significativa vantagem em relagéo ao cloro, que consiste na

auséncia de sub-produtos indesejaveis, como por exemplo, trihalometanos
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(THM’s), &cidos haloacéticos (HAA), etc., formados quando residual de cloro
livre esta presente em aguas contendo carbono organico dissolvido

(precursores).

5.4 - APRESENTAGCAO DOS RESULTADOS RELATIVOS AOS ENSAIOS
CINETICOS PARA ADSORCAO DE MYC-LR ATRAVES DA
APLICACAO DE CARVAO ATIVADO EM PO

Analogamente aos experimentos onde foi verificada a eficiéncia do
cloro e permanganato para oxidacdo de MYC-LR, os enséios cinéticos de
adsorgao através da utilizagao de CAP foram conduzidos com o objetivo de
possibilitar a verificacdo das doses necessarias para remogéo de dessa
toxina.

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam os resultados experimentais
obtidos no teste 12, onde diferentes doses de CAP foram aplicadas em uma
matriz de agua desmineralizada contendo 2,74ug MYC-LR/L, para um tempo

de contato de 30 minutos.

Teste 12 Adsor¢cdo de MYC-LR pelo Carvdo Ativado em Pé
25,0
20,0 \\
- 15,0
g
(&) 10,0
o
E
50 |
0,0 !
1 2 3 4 5
L— CAP (mg CAP/L) 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0

Figura 5.16 - Verificacdo da capacidade de adsorgio de MYC-LR pelo
carvao ativado em po6 (CAP)
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Figura 5.17 - Porcentagem de adsorgdo de MYC-LR em fungio da
variagao das doses de CAP aplicadas

Observou-se que remogées de MYC-LR da ordem de 80% somente
foram atingidas com doses de CAP superiores a 20mg CAP/L.

A adsor¢ao de 90% da MYC-LR inicialmente presehte ocorreu com
dose de CAP igual a 40mg CAPI/L.

A mesma constatagdo foi feita por Chorus (1999), onde remocbes de
MYC-LR da ordem de 85% somente foram obtidas com doses de CAP
superiores a 20mg CAP/L.

Caso estes resultados fossem replicados para uma estacido de
tratamento de agua do porte da ETA ABV (SABESP), seriam necessarios
aproximadamente 50 toneladas de CAP por dia. Considerando os valores
médios atuais de mercado para o CAP, isto implicaria em um aumento de
custos com produtos quimicos da ordem de R$175.000,00 por dia.

Embora o CAP utilizado tenha removido mais de 90% da concentragéo
inicial de MYC-LR, a necessidade de utilizagdo de elevadas doses desse

produto oneraria significativamente os custos com produtos quimicos
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utilizados no tratamento de agua. Cabe também ressaltar que, a sua
utilizacdo em larga escala implica em aumento na geragao de solidos, com
consequéncias negativas para o processo de tratamento, como por exemplo,
aumento do acumulo de sélidos nos decantadores e diminuicdo da carreira
de filtrag&o, podendo implicar em queda na produgio da ETA.

A Figura 5.18 apresenta a evolugdo das doses de CAP requeridas para

adsorgéo de MYC-LR.

o \
Teste 12

g 0,80
) \Doses de CAP requeridas para adsorgéo de MYC-LR
= 0,60
s T A—
€ 0,40 B
%)
Z 0,20

0,00 T T Y T T 1

0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Dose CAP (mg/L)

Figura 5.18 - Variacdo das doses de CAP requeridas para a adsorcio
de MYC-LR

E importante observar que o processo de adsorcdo em CAP é
dependente de variaveis que definem a “afinidade” do produto para adsorver
determinada substancia. Esta “afinidade” esta diretamente relacionada a
matéria-prima empregada na produgao do carvao ativado, como também do
tempo de detengéo nos fornos onde ocorre a sua ativagao.

O carvao utilizado na condugao dos ensaios cinéticos foi cedido pela
SABESP. Este passou por rigoroso processo de sele¢gdo com metodologia
especifica desenvolvida pelos técnicos dessa companhia, em parceria com o
Departamento de Engenharia Hidraulica e Sanitaria da Escola Politécnica da

Universidade de S&o Paulo. A referida metodologia define os critérios de
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selegdo de CAP para ser utilizado com o propésito de remover substancias

causadoras de gosto e odor, especialmente metilisoborneol e geosmina.
Esta metodologia consiste na realizagdo de ensaios cinéticos de

adsor¢ao em escala de bancada, podendo ser adaptada para a selecdo de

carvdes ativados mais adequados para a remogdao MYC-LR.

5.5 - APRESENTACAO DOS RESULTADOS RELATIVOS AOS ENSAIOS
CINETICOS PARA OXIDAGAO QUIMICA E ADSORCAO DE MYC-
LR VISANDO A OTIMIZAGCAO DO TRATAMENTO CONVENCIONAL

Conforme anteriormente mencionado, os ensaios de oxidacao
quimica e adsor¢do de MYC-LR mediante o emprego de cloro,
permanganato de potassio e CAP foram conduzidos, de modo que o
comportamento hidraulico do Sistema Produtor Billings/Guarapiranga
(Captagdo de 4agua bruta, adugdo e estagdo de tratamento) fosse
representado o mais fielmente possivel.

Os ensaios experimentais foram executados priorizando-se a
utilizag&o do cloro livre como agente oxidante na oxidagdo de MYC-LR, onde
foram estudadas as possibilidades de aplicagdo na forma de pré, inter e pos-
oxidacao.

Nos experimentos foi utilizada agua bruta coletada na captacio da
represa Guarapiranga. Nesse periodo ocorreu intensa floragdo de
cianobactérias naquela localidade, sendo que a andlise realizada pelos
técnicos da SABESP identificou a presenga de aproximadamente 73.000

células de cianobactérias por mL .
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Na Figura 5.19 pode ser observada a intensa coloragédo esverdeada
das membranas filtrantes utilizadas nos ensaios, resultado da retengéo da

massa algal presente nas amostras de agua decantada submetidas a

filtragao.

Figura 5.19 - Massa algal presente na amostra de a4gua decantada que
foi retida nas membranas filtrantes

Com o propésito de avaliar os diferentes cenarios de tratabilidade,
passiveis de serem aplicados na estagdo de tratamento em escala real,
foram simuladas desde as condigbes mais favoraveis, considerando a
adigdo de CAP associado ao uso de oxidantes na forma de pré, inter e pds-
oxidacéo, até a mais critica, onde o agente oxidante foi utilizado somente no
final do processo de tratamento (p6s-oxidagao), com um tempo de contato

de apenas 10 minutos.

A Tabela 5.2 apresenta as doses de CAP e cloro utilizadas na

condugao dos testes 4, 5 e 8.
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Tabela 5.2 — Doses de CAP e cloro utilizadas na condugio dos testes 4,

5e8
Teste 4 (Dose MYC-LR= 1,46ug/L) Teste 8
Teste 5 (Dose MYC-LR= 1,79ug/L) (Dose MYC-LR= 3,54.9/1)
Adsorgao Pré- Oxidagdo | Inter- Oxidagdo| Pés- Oxidagdo Adsor¢do Pré- Oxidagao | Inter- Oxidagdo | Pés- Oxidagdo
e Carvao Ativado {Aplicado) {Aplicado} {Aplicado) CarvGo Ativado {Aplicado) (Aplicado) [Aplicado)
CAP NaOClI NaOCi NaOC! CAP NaOClI NaOCI NaOClI
mg CAP/L mg Cly/L ma Clo/L mg Clo/L mg CAP/L mg Cly/L mg Cl/L mg Cly/L
1
2 20 50 2,0 - 2.0 50 2,0
3 2,0 - - = 7.0
4 20,00 20 5.0 2,0 20,0 20 50 20
5 20,00 2.0 = 2,0 20,0 2,0 - 6.0
é 50 2.0 - - 50 2.0

Dentre os cenarios de tratabilidade simulados nesses ensaios, a
condi¢do mais favoravel para a remogéo de MYC-LR foi a testada no jarro n°
4, tendo em vista a adi¢gdo de CAP associada ao cloro na forma de pré, inter
e pos-cloragao. O cenario mais critico foi simulado no jarro n° 3, onde o cloro
foi aplicado somente no final do processo de tratamento (pés-cloragao).

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam os resultados obtidos através da
simulagéo de diferentes cenarios de tratabifidade (teste 8), com o propdsito
de otimizar remogdo de MYC-LR, utilizando como referéncia a ETA ABV
(SABESP).

Observou-se que, a condigdo descrita com sendo a mais favoravel,
(jarro n° 4), apresentou remogéao de 100% da MYC-LR inicialmente presente.

Esta eficiéncia também foi alcangada no jarro n® 2, onde o cloro foi
aplicado na forma de pré, inter e pos-cloragao, porém na auséncia de CAP,
indicando a baixa contribuicéo do processo de adsorgao para a remogéo de
MYC-LR.

Esta constatagdo vem de encontro aos resultados obti-dos nos ensaios
cinéticos de adsorgdo, indicando que o CAP utilizado pode n&o ter

“afinidade” para remover MYC-LR com eficiéncia.
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Teste 8

mgCl, /L

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
na remog¢do de MYC-LR

10,0

9.0
8.0
7.0

6,0
5,0
4,0
3.0
2,0
1,0
00 |

= CI2 aplicado (mg Ci2/L)
__CRL (mg ClI2/L)
| AMYC-LR (uglt)

pg MYC-LR/L
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Figura 5.20 - Simulagao de diferentes cenarios de tratabilidade com o
proposito de otimizar a remogio de MYC-LR em uma

Teste 8

4,0

estacao de tratamento de agua convencional

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremog¢do de MYC-LR

3,5

»

3,0
25

1.5

20 -

pg MYC-LR /L

1.0
0,5
0,0

=% Remogao

0,0

100,0

96,5

100,0

94,0

100,0

A MYC-LR (ug/L)

3,54

0,00

0,13

0,00

0,21

0,00

% Remogio

Figura 5.21 - Porcentagem de remogiao de MYC-LR obtida através da
simulagao de diferentes cenarios de tratabilidade

No cenario de tratabilidade simulado como o mais critico para a ETA

ABYV (jarro n° 3), onde o cloro foi aplicado somente na forma de pés-cloragéo

e com o tempo de contato extremamente reduzido (10 minutos), foi

observado remo¢ao de MYC-LR da ordem de 96,5%. Neste caso, a dose

total de cloro foi de 7,0mg Cl./L e os residuais de cloro livre e combinado

iguais a 0,9 e 0,5mg Cl,/L, respectivamente.
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A mesma performance nao foi obtida nos ensaios cinéticos realizados
com agua desmineralizada, onde 1,0 mg Cl/L de cloro residual livre
removeu, em média, somente 55% da MYC-LR inicialmente presente, no
mesmo tempo de contato. A diferenga entre ambos os ensaios esta na dose
inicial de cloro, sugerindo que a oxidagdo de MYC-LR pode ter sido, neste
caso, favorecida.

A Tabela 5.3 apresenta as doses de CAP e cloro utlizadas na
conducgao dos testes 14 e 15.

Tabela 5.3 — Doses de CAP e cloro utilizadas na conducgao dos testes 14

e15
Teste 14 (Dose MYC-LR= 0,79ug/L)
Teste 15 (Dose MYC-LR= 2,45..g/1)
Adsorgcdo Pré- Oxidagao |inter- Oxidagad Pds- Oxidagao
J ICarvao Ativadol (Aplicado) {Aplicado) (Aplicado)
el CAP NaOCl NaOCI NaoC
mg CAP/L mg Clz/L mg Cla/L mg Clo/L
‘| - - - -
2 - 2,0 5,0 2,0
3 20,0 2,0 5,0 2,0
4 20.0 - 2,0 5.0
5 20,0 - - 6,5
6 - - - 6,5

Analogamente aos cenarios anteriormente simulados, nestes ensaios a
condi¢cao mais favoravel para a remogao de MYC-LR foi a testada no jarro n°
3, tendo em vista a adigdo de CAP associada ao cloro na forma de pré, inter
e pos-cloragéo. O cenario mais critico foi simulado no jarro n° 6, onde o cloro
foi aplicado somente no final do processo de tratamento (pos-cloragéo).

As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam os resultados obtidos através da

simulacdo de diferentes cenarios de tratabilidade (teste 15), com o propésito
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de otimizar a remogdo de MYC-LR, utilizando como referéncia a ETA ABV
(SABESP).

Observou-se que, a remogéo de MYC-LR foi de aproximadamente 98%,
tanto para o jarro n® 3 quanto para o n° 6, indicando que a eficiéncia do
processo de oxidagédo de MYC-LR pelo cloro esta diretamente relacionada a
presenga de cloro residual livre, em concentragdes inversamente
proporcionais ao tempo de contato disponivel. Ao final do processo de
oxidagao, o jarro n° 6 apresentou residuais de cloro livre e combinado de 2,4
e 0,4mg Cl,/L, respectivamente.

Embora na pratica os beneficios alcangados com a pré-oxidagdo sejam
relevantes, em algumas épocas do ano a sua utilizacdo pode ser
indesejavel, em virtude da ocorréncia de incrementos na concentragéo de
carbono organico dissolvido (COD) na agua bruta, com conseqlente
aumento da probabilidade de formagao de sub-produtos da cloracdo, como

por exemplo, THM’'s, HAA's, etc.

Teste 15 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremogdo de MYC-LR
10,0
9.0
80 -
7.0 po
2 o o
-, :
S 0 9
o . =
g 30 =
2.0 2
1.0
0,0 |
[mCi2 aplicado (mg CI21L)| 00 | 90 | o0 7.0 65 6.5
CRL (mg Cl2/L) 0.0 30 | a7 26 25 24
AMYC-LR (ugiL) 2,45 003 | 0,04 0,00 0,00 0,05

Figura 5.22 - Simulagao de diferentes cenarios de tratabilidade com o
proposito de otimizar a remogdo de MYC-LR em uma
estacao de tratamento de agua convencional
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Teste 15 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremoc¢ao de MYC-LR
3,0 100
90
. 25 i L 80
L [+]
= 20 +— 70 8
x 60 8
o 15 1 50 E
> L 40 &
= 1,0 °
o 30 @
Y _ I 20
b 10
0,0 - Lo
1 2 3 4 5 6 -
u % Remogao 0,0 98,8 98.4 100,0 100,0 98,0
AMYC-LR (ug/L) 2,45 0,03 0,04 0,00 0,00 0,05

Figura 5.23 - Porcentagem de remogio de MYC-LR obtida através da
simulagao de diferentes cenarios de tratabilidade

Neste cendrio de qualidade de agua bruta, considerando também a
presenca de MYC-LR dissolvida, a remogédo de COD poderia ser otimizada
nas etapas iniciais do tratamento convencional (coagulagéo / floculagéo /
sedimentagao), enquanto que a oxidagdo de MYC-LR ocorreria de forma
segura apos o processo de clarificagdo, através da manutengio de residual
de cloro livre.

Caso o tempo de contato entre o ponto de dosagem de cloro e o
efluente da estacéo de tratamento seja inferior a 30 minutos, é recomendada
a manutencéo de residual de cloro livre da ordem de 2,0mg Cl/L para

garantir a completa oxidagdo da MYC-LR presente na fase liquida.

5.6 - APRESENTAGAO DOS RESULTADOS RELATIVOS AOS ENSAIOS
DE OXIDAGAO QUIMICA E ADSORGAO DE MYC-LR UTILIZANDO
O PERMANGANATO COMO PRE-OXIDANTE VISANDO A
OTIMIZAGAO DO TRATAMENTO CONVENCIONAL

Conforme mencionado anteriormente, os ensaios de tratabilidade

visando a remogdo de MYC-LR foram conduzidos mediante o emprego de
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permanganato de potassio, em substituicdo ao cloro, na etapa que precede
a coagulagao (pré-oxidagdo). A agua bruta utilizada foi coletada na captagao
da represa Guarapiranga (RMSP).

A Tabela 5.4 apresenta as doses de permanganato, CAP e cloro
utilizadas na condugéo dos testes 9, 10 e 11.

Nesses ensaios, a condigdo mais favoravel para a remocéo de MYC-LR
foi a testada no jarro n°® 4, tendo em vista a adigido de CAP associada ao
permanganato na forma de pré-oxidagao e do cloro na forma de inter e pos-
cloragdo. O cenario mais critico foi simulado no jarro n° 3, onde o
permanganato foi utilizado como pré-oxidante e o cloro foi aplicado somente

no final do processo de tratamento (pds-cloracéo).

Tabela 5.4 - Doses de permanganato, CAP e cloro utilizadas na
condugio dos testes 9, 10 e 11

Teste § Teste 10 Teste 11

(Dose MYC-1R= 2,84ug/L) (Dose MYC-1R= 0.73ug/1) (Dose MYC-IR= 0,28uq/1)
Adsorgdo | Pré- Onidogo | Inter- Oxidogdo| Pés- Oxidagdo | Adsorgdo Pré- Oxidogdo | Infer- Onidogo | Pés-Oxidogdo | Adsorgdo Pré-Oxidacdo | Inter- Oxidogdo | Pés- Oridagdo
Jaro Carvio Alivado | {Apiicado) {Aplicado) {Aplicado) | Corvdo Afivado|  [Aplicads) |Apficado) [Aphcado) | Cavdo Alivade|  (Aplicado) {Aplicado) [Aplicado}
CAP Kmn0, NaOCl NaOCl CAP NaOCl NoOQI NoOXC! CAp NoOCH NaOCl NaOQl
maCAPR | mg¥MnOA | mgCliL mgCliL mg CAP/L mgClAL mgClA mgClfL mo CAPAL mgCl/L mgCiyL mgClLA

05 50 20 - 05 50 20 - 05 50 20
03 - 80 - 05 - 60 - 0.5 - 70
200 05 50 20 200 05 50 25 200 0.5 50 25
200 05 - 50 200 05 - 60 200 05 - 70
50 20 - - 50 30 - - 50 30

o~ en | |w o | —

As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam os resultados obtidos através da
simulagao de diferentes cenarios de tratabilidade (teste 9), com o propésito
de otimizar remogéo de MYC-LR.

Observou-se que, a condigdo descrita como sendo a mais favoravel,

(jarro n°® 4), apresentou remogéao de 100% da MYC-LR inicialmente presente.
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No entanto, eficiéncia similar foi alcangada no jarro n® 3, onde 97,9% de
remogao de MYC-LR foi alcangada utilizando-se o permanganato como pré-
oxidante e o cloro somente no final do processo (pos-cloragao), indicando a
contribuicdo positiva do permanganato no processo de oxidagdo de MYC-

LR.

Todos os cenarios simulados apresentaram remocgido de MYC-LR

superiores a 97%.

Teste 9 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP

e Permanganato de Potdssio na remogéo de MYC-LR

mg/L
F-9
o

pg MYC-LR/L

2 KMnO4 (mg/L)

= CI2 aplicado (mg CI2/L)
|' CRL (mg Cl2/L)
| AMYC-LR (ug/L)

Figura 5.24 - Simulagao de diferentes cenarios de tratabilidade com o
propésito de otimizar a remogao de MYC-LR em uma
estacao de tratamento de agua convencional

Teste 9 Tratamento Convencional associado aouso de CAP
a0 e Pemmanganato de Potdssio na remogéo de MYC-LR 100
A L 90
2.5 —1 a0
-l
5 20 - 70
p L 60 T
O 15— 50 g
= ]
= a0 g
g 10 L 30
0,5 20
10
0,0 F 0
1 2 3 4 5 6
= % Remogio 00 100,0 979 1000 98 4 1000
AMYC-LR (ug/) 264 000 006 000 0,04 000

Figura 5.25 - Porcentagem de remogiao de MYC-LR obtida através da
simulacao de diferentes cenarios de tratabilidade
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Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que tanto o
permanganato de potassio (na forma de pré-oxidante), quanto o cloro (na
forma de pré, inter ou pés-oxidante), quando utilizados de forma adequada,
podem oxidar com eficiéncia MYC-LR em sistemas de tratamento
convencionais. No entanto, tendo em vista o elevado custo do permanganato
de potassio em relagao ao cloro (aproximadamente10 vezes maior), a sua
utilizagdo pode ser recomendada na condigdo de qualidade de agua bruta
simulada nos cenario 1 e 2, abaixo descritos. Para o cenario 3, o cloro pode

ser utilizado nas formas de pré, inter e pés-cloragzo.

Cenario 1 - Agua bruta contendo MYC-LR dissolvida e de elevadas
contragbes de COD (precursores para formagdo de THM): recomendado a
utilizagdo de permanganato como pré-oxidante. Pequenas doses de cloro
podem ser adicionadas na etapa intermediaria do processo de tratamento,
apos o processo de clarificacdo. Caso seja necessario, a oxidagio da MYC-
LR remanescente pode ser obtida com seguranca no final'do processo de
tratamento, através da manutencao de residual de cloro livte da ordem de

2,0mg Cl,/L, considerando um tempo de contato n&o inferior a 10 minutos.

Cenario 2 - Agua bruta contendo MYC-LR dissolvida, presenca de
substancias causadoras de gosto e odor e de elevadas contragées de COD
(precursores para formagédo de THM): recomendado a utilizagdo de
permanganato como pré-oxidante e CAP para a adsor¢éo de substancias
causadoras de gosto e odor. Pequenas doses de cloro podem ser

adicionadas na etapa intermediaria do processo de tratamento, apoés o
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processo de clarificagdo. Caso seja necessario, a oxidacdo da MYC-LR
remanescente pode ser obtida com seguranca no final do processo de
tratamento, através da manutengédo de residual de cloro livre da ordem de

2,0mg Cl,/L, considerando um tempo de contato néo inferior a 10 minutos.

Cenario 3 - Agua bruta contendo MYC-LR dissolvida e baixas contragbes de
COD: Neste caso o cloro pode ser utilizado na forma de pré, inter e pés-
oxidagdo. A completa oxidagdo de MYC-LR pode ser obtida através da
manutengao de residual de cloro livre da ordem de 2,0mg Cl,/L, para um

tempo de contato nao inferior a 10 minutos.
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6 - CONCLUSOES E RECOMENDAGOES FINAIS

Com base nos ensaios experimentais de remogéo de MYC-LR no
tratamento de aguas de abastecimento por processos de oxidagéo quimica e

adsorgao, pode-se concluir que:

e Os ensaios cinéticos de adsorgdo executados em escala de
bancada indicaram a necessidade de elevadas doses de CAP para

que remogdes superiores a 90% de MYC-LR fossem alcangadas;

e A adsorgéo de 90% da MYC-LR inicialmente presente ocorreu com

dose de CAP igual a 40mg CAPI/L;

o Caso estes resultados fossem replicados para uma estagdo de
tratamento de agua do porte da ETA ABV (SABESP), seriam
necessarios aproximadamente 50 toneladas de CAP por dia, o que
implicaria em um aumento de custos com produtos quimicos da

ordem de R$175.000,00 por dia;

o a utilizagdo de elevadas doses de CAP implicaria em aumento na
geragao de sdlidos, com conseqliéncias negativas para o processo
de tratamento, como por exemplo, aumento do acimulo de sélidos
nos decantadores e diminuicdo da carreira de filtragdo, podendo
implicar em queda na produgéo da ETA;

e 0 processo de adsorgdo em CAP é dependente de variaveis que

definem a “afinidade” do produto para adsorver determinada
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substancia. Esta “afinidade” esta diretamente relacionada a
matéria-prima empregada na producdo do carvdo ativado, como
também do tempo de detencado nos fornos onde ocorre a sua

ativacao.

O CAP utilizado nos ensaios pode nao ter sido 0 mais adequado
para a remogdo de MYC-LR, configurando a necessidade de
condugdo de ensaios cinéticos especificos para selecao de CAP

para esta finalidade;

Em ensaios realizados com agua desmineralizada observou-se que
92,3% da MYC-LR foi oxidada com doses de cloro de 1,0mg Clu/L
e residual de cloro livre igual a 0,9mg Cly/L, em 30 minutos de

tempo de contato;

Residuais de cloro livre maiores que 1,0mg Cl,/L sdo requeridos
quando a concentragdo de MYC-LR na agua a ser tratada for

superior a 4,0ug MYC-LR/L.

A completa oxidagdo de MYC-LR somente foi obtida com residuais
de cloro livre superiores a 1,0mg Cl,/L, em 30 minutos de tempo de
contato;

Caso o tempo de contato entre o ponto de pds-cloragdo e o
efluente do reservatério de acumulagio da estagdo de tratamento
seja inferior a 30 minutos, a manutencéo de residuais de cloro livre
da ordem de 2,0mg Cl/L deve ser considerada, para que a

completa oxidagado de MYC-LR ocorra com seguranga;
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Uma dose igual a 1,0 mg KMnO4/L removeu 100% da MYC-LR
inicialmente presente;

Nos ensaios cinéticos que avaliaram o efeito da variagédo do tempo
de contato na oxidagdo de MYC-LR pelo permanganato, verificou-
se que mais de 90% da MYC-LR inicialmente presente foi
removida, com doses de permanganato de 0,7mg KMnO4L e
residual de aproximadamente 0,5mg KMnQy4/L, em 30 minutos.
Sobre certas condigdes de qualidade de agua bruta, o uso do
permanganato como pré-oxidante alternativo em substituicao ao
cloro residual livre, pode ser bastante vantajoso, tendo em vista a
ndo formagdo de sub-produtos indesejaveis, como por exemplo,
trihalometanos (THM’s), acidos haloacéticos (HAA), etc.;

o cloro utilizado na forma de pré, inter e pés-oxidagéo promoveu a
completa oxidagéo de MYC-LR, através da manutencao de residual
de cloro livre da ordem de 2,0mg Cly/L, e tempo de contato nao

inferior a 10 minutos.
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APENDICE A

Ensaio de Jarros Preliminar
Determinacdo da dosagem étima de coagulante
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do teste: ' Determinacdo de dosagem étima de Sulfato Férico

[Ne do Ensaio: | 0

|pata: 10/01/2008

Jarro

o bW N —

Jamo

o bW N —

Jarro

oW N =

Jarro

o AWM —

Dosagem Turbidez Decantada

30
32
34
36
38
40

Dosagem
30
32
34
36
38
40

Dosagem
30
32
34
38
38
40

0.8
08
0.7
0.8
0.7
0.6

Cor Decantada
10
10
10
10
10
10

Zeta Coagulada
-5.0
-39
2.4
-1.7
-1.2
-0.7

Dosagem Turbidez filfrada

30
32
34
36
38
40

0.4
0.3
0.6
0.3
0.4
0.4

UNT

Turbidez da Agua Decantada

U.C (Pt.Co)

mv

UNT

0,7
0,6

0,5

04
03
0.2
0,1
0,0

Turbidez da Agua Filirada
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APENDICE B

Ensaios de Jarros (Testes 1 a 19)
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Objetivo do teste; '_ Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-LR pelo cloro N° do Ensaio: 1
Data: 11/01/2008
Jamo  Clyaplicado (mg Cl/L)  CRL {mg Cly/L) MYCAR (ug/l) % Remocao MYC-LR / MYC-tR,
1 0,0 0,0 1,41 0.0 1.0
2 03 0.2 0,51 63,8 0.4
3 07 0.6 0,30 78.4 0.2
4 1,0 09 0.1 92,3 0,0
5 1.3 1.2 0.01 99,2 0,0
6 1.9 1.8 0,01 99.2 0.0
Teste 1 N =
Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
2,0 1,8
1,5
16 4
2 g
2 12 e
= 09 O
5
2 os .-
E . o
3
0.4 03
0,0 0,0
Ci2 aplicado (mg CI2/L) 00 | o3 07 1.0 13 1,9
= CRL (mg CI2/L) 0,0 0,2 06 0,9 1,2 18 |
—*—MYC-LR(ugl) 1,41 051 0,30 0,11 0,01 001 |
Teste 1 . ~
Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
20 — 100
18
16
14
3 12 3
~ -]
o 1,0 E
g os8 4
®
0,6
04
02
0.0 i
1 2 3 4 5 6
== % Remogio 00 63,8 78,4 92,3 99,2 99,2
—4-—CRL (mg Cl2/L) 0,0 02 06 0.9 1,2 18
Doses de Cl, requeridas para oxidacdio de MYC-LR
1,0
Teste 1
o 0.8 \
-
£ 0,6
= \
% o4
g \
=0 \
0,0 T T T : 2 —tr— T —tr
0,0 0,2 0,4 0,6 038 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Dose Cl, (mg/L)
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Objetivo do teste: Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-IR pelo cloro [N® do Ensaio: 2
|pata: 11/01/2008
Jaro  Cl aplicado (mg Clo/L) CRL (mg Cl,/L) MYC-LR {ug/L) % Remocdao MYC-LR / MYC-LR,
1 0,0 0.0 1.65 0.0 1.0
2 0,5 03 0,22 86.6 0.1
3 1,0 0,7 0,14 90,4 0,1
4 1.5 1.3 0.08 95.4 0.0
5 2,0 1.9 0.08 950 0,0
[ 3.0 2,9 0.10 93.9 0,0
Teste 2 . o
Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
35 — 18
30 1.5
25 .
, 12 5
o .
3 20 1 0o =
o f Q
Té',’ 15 g
10 06 o
0.5 0.3
0.0 0,0
| e C12 aplicado (mg CI2/L): 0.0 0,5 1,0 1,5 20 | 30
| CRL (mg CI2/L) 0,0 = 03 0,7 1.3 i 19 29
[~e—MYCLR (ugi) 165 022 0,16 0,08 0,08 0,10
Teste 2
esle Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
35 100
30 90
80
o 25 F70 o
= =
c 20 60 E
E; 50 2
15 L40 o
1.0 30
5 20
0. 10
00 0
= % Remogao 0,0 86,6 90,4 954 95,0 03,9
o CRL (mg CI2/L) 0,0 03 07 1.3 19 29
Doses de Cloro requeridas para oxidagdo de MYC-LR
1,0
Teste 2
2 08 \
-
L o6
sl \
2 o4
) \
>
) > \\_/-‘\L
0,0 T T b S y
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Dose Cl, {mg/L)
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Objetivo do feste: Determinagdo da capacidade de adsorgdo de MYC-LR através |£d° Ensaio: 3
do uso de carvdo ativado em pé lm: 11/01/2008
Jamo  CAP [mg CAP/L) MYC-R (ug/l) % Remogdo  MYC-LR/MYC-LR,
1 0.0 1,96 0.0 1.0
2 10,0 1,68 14,3 09
3 20,0 1,45 26,0 0.7
4 10,0 1,77 9.7 0.9
5 20,0 1,63 16.8 0.8
Teste 3 - = . A
Adsor¢cdo de MYC-LR pelo Carvdo Ativado em P6
25,0 25
20,0 'S 2,0
A -
S 15,0 1.5 5.
3 g
> 10,0 1,0 =
E 2
50 05
0.0 0,0
1 2 3
5 CAP (mg CAP/L) 0,0 10,0 20,0 10,0 20,0
AMYC-LR (ugiL) 1,96 1,68 1,45 1,77 1,63
Teste 3 - = . 2
Adsor¢do de MYC-LR pelo Carvéo Alivado em PS
250 100
90
20,0 | == -1 8o
70 °
- 150 —— 60 '§
a 50 &
< @
S 100 +—— 40 o
=) ®
E L 30
50 +—— - - _— — 20
10
00 —a&h- 1 0
1 2 | 3 | | 5
= CAP (mg CAPIL) 0,0 100 20,0 | 10,0 20,0
A% Remogao 0.0 14,3 26,0 | 9.7 [ 168
Doses de CAP requeridas para adsor¢do de MYC-LR
1,0
* A Teste 3
08
g o8 :
g 06 +— — —
z O
% 04
o
>
= 02 4
0,0 T T T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Dose CAP (mg/L)
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Objetivo do teste:

otimizar a remogdo de MYC-LR

Tratamento Convencional associado ac uso de CAP para

" |Ne do Ensaio:

4

Dafa:

12/01/2008

Jamo

AW N —

Clzopicado (Mg Clo/L)  CRL (Mg Clp/l) MYCAR [ug/l) % Remogdo  MYC-R / MYC-LR,
0.0 0,0 1,79 0.0 1,0
9.0 3.6 0,00 100,0 0.0
20 0.9 0,06 96,5 0,0
2.0 1.8 0.01 99.4 0,0
4,0 0.2 1,13 36,9 0.6
7.0 1.6 0,01 99.5 0,0
Teste 4 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremogdo de MYC-LR
10,0
9,0
80 o
70 b
1: 60 |
5 50 )
g 40 z
30 o
' 3
2.0
10
00
u Ci2 aplicado (mg CI2/L) )
=CRL (mg CI2/L) 0,0 36 0.9 1.8 02 16
|AMYC-LR (ugiL) 179 0,00 006 | 001 118 0,01
Teste 4 .
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremogdo de MYC-LR
20 100
18 7t 90
16 t 80
214 70 o
5 x © §
O 10 r 50 E
> ]
= Q08 - 40 {4
2 o5+ —_—T
04 20
02 1 10
0,0 0
1 2 3 4 5 6
=% Remogdo 00 100,0 %5 99.4 369 99,5
AMYC-LR (ugll) | 1,79 0,00 0,06 0,01 1,13 0,01
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 na remogGo de MYC-LR
Teste 4
& 084
-
Q
> A =
z 0,6
04 —
o
>
= 02 —
0,0 . - A—A— . . A
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 3,5 4,0

Dose CRL (mg Cl,iL)




*(ossow ap oljawgIDadss b DPBIAOID PPN BYBIBOJOWOIS) SW-D7 J0d SOPDSIPUD WIDIO) YT-DAW 8P SIONPISaI SO
*d$N - SOIYNJI0WIDS SDIDUIID 8P BPOPINDS PP DIBOIOIIXOL 8P OjUSWDHOAaQ OP CUYILIOR| O DIOd SOPOYUILLDIUS 3 ODIGIGISD ORIOD WO SDPDIOIDSP WO SDLSOWD Y
WG 0 DUDIGQLUSW LUS SODDUY S0UIS0WD Sy
59090M2540
o8
sojnuIl gg - 0D50|UDDBP oL
sojnUIL sz (558 =9) Wdd 0E oju3| soju 06 soo [lel o9
 sojnuw z Wadosl | opIdDy (..50652=9) Wdd 08  sojnuw ge so0 ID0PN oS
sopUIL z (Sosz=o) | wdyosl | opidoy (,.5052= ) Wdd 081 sopUIW 8e S soo | 0ogRDD -
— S RUILIDIOY
soinuIw [4 | (S052=9) wdd 081 opidoy (.5052=9) wWdJ 081 sojnuw 8t soo | §[Fos)ed &£
SojNUIW ) | {.5081=9) Wdd ZEL opIdDy (.-5081=9) Wdy ZEL SOINUIL 8 soo . dvD Z
sopnuIW a (.5081=9) Wdd ZEL opidoy (5081 =9) Wdd Zel sojnuIL 0 SO0 120PN ol
GOSOBY SO2ILInb S0jnpaid Sp 0DJIPD 5p 0dWs]
000°0 v'0 4l zT0 o'l §'9 07 0's 20 o'or 00'0 00'0 9
€910 v'0 80 810 0l §'9 0T 00 Al ooy 0T 00z S
¥00°'0 z'0 'l 14%0] 0l 99 0T 0's 70 ooy 0¢ 002 4
9L0°0 50 ) 0z'0 0T 59 Q¢ Q0 z0 o'or 000 000 €
0000 0 o¢ 10 o'l 99 0 0's 0 ooy 0T 000 z
o'l 00 00 10 o€ §'9 00 00 z0 ooy 000 000 l
T/TDAW B D) B /510 B, NN a0 o B /12 B E /B0 WD B VdvD Bl
jenpisay OPDUIGLLIDD SUAL] zapiqing [CET Hd [DOPN IDOBN rosiad 20BN dvD. e
ADAW, IeNpEay 90 | Ienpisay D  loppojdy] [opoojdy] ‘BILQIDD oo ojeins | [opoajdy] OPDAlY GBAIDD. i
opnilly PnBy 0Q50PX0 504 | 003DPXG BN | BuUMIDiod ajuoinBooy | ooSopiko -8l colIopPY
- 10 200 - - oe 62 g€l 08 QIWOoY | L pnlg -pBuplidompong
V8w /8w /6w wio/sr AW 1 /6w AIN on
18|00 PP PIOH RIDUPPIDCId
14D sgupBuoy ouay BpopRIANpUOD [ oY Md zspIqing pl=le}
Djnig o_..u< DP SDJ}sUJODIDD
800Z/10/E1L ballele] A1-DAW 9p opdowal
S i0|Dsu3 0P oN| D IPZjWYO BIRd JyD P 0SN OP OPD|DOSSD [DUOIDUIAUOD OJUIIDIDI] :3js3} op 0ARR[q0
TS TS U T SRS U B U SN B T B S B YIS N NS NS NI TS NS NED NS BED D NS NED NED NED RS I JED NED B NP



C C o CC«

{

O G I G O G O G G G G G S G

c cCcceccccceccecceccc

Objetivo do feste:

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para
ofimizar a remog¢&o de MYC-LR

[N® do Ensaio:

5

|Dulu:

13/01/2008

Jarro

O AW -

CIZ aplicado (mg CI2/L)

CRL (mgCly/t) MYC-LR (ug/l) % Remogdo MYC-LR/MYC-LR,

0,0 0,0 1,46 0.0 1.0
2.0 3.0 0,00 100,0 0.0
2,0 0.9 0,08 94.8 0,1
9.0 1.9 0,00 99.7 0.0
4.0 0.8 0,16 88,8 0.1
7.0 1.4 0,00 100,0 0.0
Teste 5

mgCL /L

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
na remogado de MYC-LR

Hg MYC-LR/ L

m CI2 aplicado (mg Ci2/L)

uCRL (mg Ci2/L)
AMYC-LR (ug/L)

Dose CRL (mg Cl /L)

1,46 0,00 0,08 0,00 0,16
Teste 5 . .
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremogdo de MYC-LR
186 100
14 A - 90
12 80
- ¥
= b 70 g
5. 1,0 4 Feo o
o .
E o e
2 oe Lao
0.4
| 20
02 } 10
0,0 ]
1 2 3 4 5 6
=% Remogao 0,0 100,0 94,8 997 88,8 100,0
AMYC-LR (ug/t) 146 0,00 0,08 0,00 0,16 0,00
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 na remog¢do de MYC-LR
Teste 5
& 08 - -
-
g 0,6 ——
s s
E os -
[4)
5>
= 024 —
A
0,0 T A T & At T 2 T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0
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Objefivo do teste:

Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-LR através do |N° do Ensaio:
uso de Permanganato de Potdssio (KMnO,)

6

Data:

12/01/2008

Jarro

1

o e WwN

KMnO, aplicado {mg/L)

0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0

KMnQO4 res. (mg/L}

0.00
0,24
0,36
0.49
0,69
0.83

MYC-LR (ug/L)

115
0.56
0,22
0.08
0.03
0.01

% Remoc&o MYC-LR / MYC-LR,

0.0
51,7
81,1
92.8
97.3
99.4

1.0
0.5
0,2
0.1
0.0
0.0

Teste &

mg KMnO, /L

0,2

0,0

08

04

1.2

Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio

10

06 |

== KMn0O4 aplicado (mg/L)

KMnO4 res. (mg/L)
—i— MYC-LR (ugl)

1,4

g MYC-LR / L

Teste & . = .
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
14 100
12 4 S0
80
2 10 1 70 =
-~ On
5. 0.8 1 60 g
s} b 50
> [ 4
= 08 B3
= 40
= 04 1 r 30
20
02 1
F 10
0,0 ]
1 2 3 4 5 6
= % Remogio 0,0 51,7 81,1 92,8 97,3 99,4
—a— MYC-LR (ugl) 1,15 0,56 0,22 0,08 0,03 0,01
Doses de KMnO, requeridas para oxidagdo de MYC-LR
1,0
Teste 6
£ 08
-
)
z > \
S os
2 \
5>
= 0.2 \
0,0 r T . %
0,0 0,2 0,4 0,6

Dose KMnO, (mgiL)

0,8

1,0
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Objefivo do feste:

Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-LR afravés do !N‘-'do:Enmlo:
uso de Permanganato de Potdssio (KMnO,)

7

13/01/2008

Jarro
1

o WN

KMnQ, aplicado {mg/t)

KMnO4 res. {mg/L)  MYC-LR (ug/l)

% Remogdo MYC-LR / MYC-LR,

0.0 0.00 0.9 0.0 1,0
0.2 0.6 0,29 68,5 0.3
0.4 033 012 86.8 0.1
0.6 0,46 0,05 94,8 0.1
0.8 0.72 0,01 99.1 0,0
1.0 089 0,00 100,0 0.0
Teste 7 . - .
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
12 1,0
-\ 09
1,0 08
-4 08 07 s
= 06
~ ' -4
2 o6 05 O
2 04 =
2 04 03 2
02 0,2
0.1
0,0 0.0
wmmm KMnO4 aplicado (_mng) | X K
KMnO4 res. (mg/L) 0,00 0,16 0,33 046 072 089
|—--- MYC-LR (ugiL) 091 | 029 0,12 0,05 0,01 0,00
Teste 7 L.
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
1,0 - 100
09 I 80
08 L 80
2 o7 F70
Z os 60 B
£ o5 L 50 €
f,, 04 a0 &
S B3
03 30
02 - 20
01 10
0,0 L0
1 5 6 i
= % Remog3o 0,0 99,1 100,0 i
—a— MYC-LR (uglL) 0,91 0,29 0,12 0,05 0,01 0,00 J
Doses de KMnO, requeridas para oxida¢io de MYC-LR
1,0
Teste 7
& 0.8 14—\ — —
<
4]
o> i =
z 06 \
Z 04 -
9
= 02 - — —
0,0 T . - =
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Dose KMnO, (mg/L)
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Objetivo do teste:.

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para N° do Ensaio:

8

ofimizar a remog¢do de MYC-LR Data:

13/01/2008

Jaro  Cl; oplicad

o h W —

o (Mg Cly/L) CRL (mgCly/l] MYCAR(ug/l) % Remociio MYC-LR/MYC-LR;

0.0 0.0 3,54 0.0 1,0
9.0 3.0 0,00 100.0 0.0
7.0 09 0,13 96,5 0.0
2.0 L9 0.00 100.0 0,0
8,0 08 0.21 94,0 0,1
7.0 1.4 0.00 100,0 0.0
Teste 8

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
na remogdo de MYC-LR

10,0
9,0 A
8,0
L 70— 2
=~ 8,0 5
G 50 o
>
D 40 =
B a0l 2
20—
1.0
00
1
= CI2 aplicado (mg CI2/L) 0,0
= CRL (mg Cl2/L) 0,0
AMYC-LR (ugil) 3,54 0,00 0,13 0,00 0,21 0,00
Teste 8 . .
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
naremogdo de MYC-LR
4.0 - 100
35 A .+ %0
I 80
30
:l 70 o
g
5. 25 F60 @
Q 20 50 E
= 45 Lap &
2 =
2 30
' 20
05 - 10
0,0 Lo
1 2 3 4 5 3
B % Remogao 0,0 100,0 96,5 100,0 94,0 100,0
AMYC-LR (ug/L) 354 0,00 0,13 0,00 021 0,00
Tratamento Convencional associado ao use de CAP
10 na remogdo de MYC-LR
Teste 8
o 08 4+—
=
O
5 4—
5 0,6
g 04- —
[3)
>
= 02 +—
A
0,0 . A A i . = :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0

Dose CRL (mg Cl,iL)
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Objetivo do feste; Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para ofimizar a remogdo |N° do Ensaio: ?
de MYC-LR |pata: 17/01/2008

Jaro  KMnO,4 (mg/L} Clz apiicado (Mg Cla/L)

1

o 0N

0.0
0.5
0.5
0,5
0.5
0.0

CRL (mg Cl,/L) MYC-LR {ug/L)

% Remogdo MYC-LR /- MYC-LRy

0.0 0,0 2.64 0.0 1,0
7.0 2,2 0,00 100,0 0.0
6,0 0,2 0,06 97.9 0.0
7.0 1.5 0,00 100,0 0.0
6,0 1.1 0,04 98,4 0.0
7.0 2.1 0,00 100,0 0.0
Teste 9 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
80 e Permanganato de Potdssio na remogdo de MYC-LR a0
7.0 A 25
60 | — o
50 20 P
- o]
o 40 15 3
E 30 - 10 =
2,0 g
10 0.5
00 00
1
& KMnO4 (mg/L) 0.0
B CI2 aplicado (mg Cl2/L) | 0.0
= CRL (mg CI2/L) | 0,0 , s )
AMYC-LR (ugil) | 264 0,00 0,06 "|'_ 0,04 0,00
Teste 9 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
20 e Permanganato de Potdssio na remogdo de MYC-LR 100
A 90
25 I 80
:‘ 20 F 70 °
% o %
9 15 50 £
= 0 o
g 10 1 =
05 20
10
00 0
1 2 3 4 5 6
& % Remogao 0,0 100,0 97,9 100,0 08,4 100,0
AMYC-LR (ug/L) 2,64 0,00 0,06 0,00 0,04 0,00
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 e Permanganato de Potdssio na remogdo de MYC-LR
Teste 9
"2 0.8
<
=
z 0,6
o 04
)
>
= 0,2
0,0 A y i A ek T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Dose CRL (mg CljL)
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Objetivo do teste:.

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para otimizar a remogdo |N'.ﬂ0 Ensaio: 10
de MYC-LR [Data: 17/01/2008
Jamo  KMNO, (Mg/L) Cl;gpicads (Mg Clp/L) CRL (Mg Cly/l) MYC-LR {ug/l) % Remocdo MYC-LR/MYC-LR,
1 0.0 0.0 0.0 0,73 0.0 1,0
2 0,5 7.0 2,0 0,00 100,0 0,0
3 0,5 6,0 1.1 0,00 100,0 0.0
4 0.5 7.5 2,6 0.00 100.0 0.0
5 0.5 6,0 [ 0,04 94,2 0.1
6 0.0 8,0 27 0,00 100.0 0,0
Teste 10 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
90 e Permanganato de Pofdssio na remogdo de MYC-LR . 08
80 A
7.0
-
L, 80— z
?E,, 50 3
40 z
30 =]
2
2,0
10
00 |——
1
= KMnO4 (mg/L) | 00 0,5 05 05 0,5 0.0
| = C12 aplicado (mg Ci21L) | 0,0 7.0 6,0 7.5 6,0 8.0
| #CRL (mg CI2/L) 0,0 2,0 1,1 26 11 27
AMYC-LR (ug/l) 073 0,00 0,00 0,00 004 0,00
Teste 10 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
08 e Permanganato de Potdssio na remogdo de _MYC-LR 100
07 90
L o8] o
08 60 §
S 50 £
= 03 0
o o
2 30 ®
0.2 20
0.1 10
0,0 - 0
% Remogao
AMYCLR(uglt)|
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 e Permanganato de Potdssio na remogdo de MYC-LR
’ Teste 10
4 038 — —
<
o
; 06 +— —
Z 04
1)
>
= 0,2
0,0 T T 2 T ' S i
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Dose CRL (mg ClJ/L)
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bjefive do feste:

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para ofimizar a remogdo

de MYC-LR

N° do Ensaio:

11

Data:

18/01/2008

Jamo  KMnO, {mg/l) Cly apiicade (MG Cly/L}  CRL (Mg Cly/L) MYC-LR (ug/l) % Remogdo MYC-LR / MYC-LR,

0.0
0.5
0.5
0.5
0.5
0.0

A WN -

0,0 0,0 029 0,0 1.0
7.0 2,0 0,00 100,0 0.0
7.0 2,7 0,03 88.9 0.1
7.5 2,6 0,00 100,0 0.0
7.0 3.0 0,03 90,0 0,1
8.0 29 0,00 100.0 0,0
Teste 11 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
90 e Permanganato de Potdssio na remogdo de MYC-LR o4
8.0
70
6,0 -
- 50 5.
5 40 g
€ 30 =
20 2
1.0
0,0
=KMnO4 (mgiL) i 0,0 0.5 05 o5 | os
2CI2 aplicado (mg CI2/L) 0,0 7.0 7.0 7.5 ' 7.0
=CRL (mg Ci2/L) | oo | 20 | 21 | 26 3.0
| AMYC-LR (ug/l) | o029 | 000 003 | o000 1 '_ 0,03
Teste 11 Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
04 e Permanganato de Potdssio na remogdo de MYC-1R 100
90
03 'y - a0
by 03 0
5, 02 60 'g,
g 50 g
z 02 — —1 a0 &
2 01 30 =
20
0.1 10
00 . 0
1 2 3 4 [ 6
& % Remogio 0.0 100,0 889 100,0 20,0 100,0
AMYC-LR (ug/l) 029 | o000 0,03 0,00 0,03 0,00
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 € Permanganato de Potdssio na remocdo de MYC-LR.
' Teste 11
& 08 1 — — — -
=
g 06 4 — — —
s ,
g o4 - -
9
= 0,2 1— =
A A
0,0 : T T A —& L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Dose CRL (mg CI/L)




JEPEDESEDEDEDEDEDEDEDEDESEDEDEDESEDEDEDEDEDEDEDEDEDEDEDED EDEDEDEDEDEDED EDED.



)

)

-

) ) D

)

?

P

PED R

'ADEDEDEPEDESEDEDEDED R



‘(DssOW 9P CuBWRNDdSD B PPRIJOD PRINDI PYLIBOIOWOID) SW-27 Jod SOPDSIDUDR WIRIO) ¥T-DAW 3P SIDNPISal SO
'dSN - SOIYNSIOULD SDIDUSID 8P SPDPINDDY OP LIBCI0IIXC] Sp cjuswpRdag Op oLoINIOgR| © PIN SOPDYUIDIUD WDIO) SDISOWD §Y
"WILUG () DURIGLUSIL LUS SOPRI|Y SOUS0WID 5y

5205DA135G0

| 8

ON

ow

ow

O‘

“ _ om

| oL

SOfnuUIL 0 (5081 =) WdY ZEL opIdoy (s081=9) Wd¥ ZEL _ SO{NUI 0 SO0 dvD ol
|

0D30}BY SO2ILLIND SojNPoId 3P 0OSIPO 3P oduia)

- - - - - - - - - - - - @
VAdy - - - - - - - - - - S
69€°0 - - - - - - - - - - ¥
oL - - - - - - - - - - €
o'l - - - - - - - - - - z
ovLT - - - - - - - - - - L

VATOAN DN /0 B REELT TN on D B 1/Bw R 2 B
|onp|say onc_._ﬁE.l_umv_ BN “ZEpIgIng floa) 1 ID0OPN Srositey | IDODN Gupr
AT-DAN eopisey D | 1enpisey D | _ {opoagdy] O2LGIOD oauwajojons | [opnaldy) .
SEONH BABY, oosopo ey outubiod ioihBmen | coiopo —sid
- - - - - R - - - - opRZIIoIBP BNBY
/8w /8w 1Bw woy/sr AW 1 /6w nIN on
D}3|07) DP DIOH RIDUpPaD0.d
hFle) sgunBupwy oua4 APOPIAYNPUOD (T4 =1 Hd Zaplqing ©D
pjnig DNBY PP SDJ|SH}ODIDY
8002/10/81 |
zl opsuy ovuz._ 010[2 ojad ¥1-DAW 9P OPSDP|X0 Sp IpPPIdRdLd PP 0PSDUIWIRERQ W@#oﬁ.iao
Py ) ) S ) D )2 ) ) D)) D )0y 3D

)

)



N

CcCCcCcccCocCccdcca<

C € C(

¢ ¢ CC(

 Determinagdo da capacidade de adsorcdo de MYC-LR através N° do Ensaio: 12
'do uso de carvdo ativado em pé Data: 18/01/2008
Jamo  CAP (mg CAP/L) MYC-LR (ug/L) % Remoc@o  MYC-LR / MYC-LR,
1 0.0 2,74 0,0 1,00
2 10,0 1,47 46,4 0,54
3 20,0 1,24 54,7 0,45
4 30,0 0,37 86,5 0,13
5 40,0 0.15 24,6 0,05
Teste 12
este Adsorgéio de MYC-LR pelo Carvéio Ativado em P8
25,0 3,0
20,0 \ 25
\ 20 4
-4 150 P
o <
-4 1.5 g
< 100 s
E 10 2
5,0 0,5
0,0 0,0
1 2 3 4 5
mmm CAP (mg CAP/L) 00 10,0 20,0 30,0 40,0
—+—MYC-LR (ugh) 2,74 1,47 1,24 0,37 0,15
Teste 12 Adsorgdo de MYC-IR pelo Carvéo Ativado em Pé
30 100
I 90
2,5 80
2 20 ro
5. | 80 -g,
e 15 50 E
= I 40 &
T 10y o O
0,5 1 20
F 10
0,0 0
1 2 3 4 5
== % Remogado 0,0 46,4 547 86,5 94 6
—a—MYC-LR (ug/l) 2,74 1,47 1,24 0,37 0,15
Doses de CAP requeridas para adsor¢do de MYC-LR
1,00
Teste 12
& 0,80
= \
1)
>
= 00 H
% 0,40 -
6 \
=
= 020 \‘\'
0,00 v . . v ; . .
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 35,0 40,0
Dose CAP (mg/L)
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Objetivo do teste: Determinagdo da capacidade de adsorgdo de MYC-LR afravés
do uso de carvdo alivado em pé

[N° do Ensaio:

13

18/01/2008

Jano  CAP (mg CAP/L) MYC-LR (ug/L) % Remogdo  MYC-LR / MYC-LR,

1 0,0 218 0.0 1,00
2 10,0 1,22 44,0 0,56
3 20.0 0,43 80,3 0,20
4 30,0 025 88,5 012
5 40,0 0,26 88,2 0,12
Teste 13 - ~ "
Adsorgdo de MYC-LR pelo Carvdo Ativado em Pé
25,0 r 2,5
200 A\ L 2,0
\ S
- 150 15
Py =
g g
S 100 10 &
E g2
50 —+ 0.5
00 r 6,0
1 2 3 4 5
s CAP (mg CAPIL) 910 10,0 - 20,0 30,0 40,0
—a—MYC-LR (ugL) 2,18 1,22 0,43 0,25 0,26
Teste 13 =~ I
Adsorgdo de MYC-LR pelo Carvdo Ativado em P6
2,5 100
90
2,0 - 80
] 70
= i 2
E, 1,5 60 g
g 50 5
z a0
2 F 30
0,5 20
10
0,0 [}
1 2 3 4 5
= % Remocéo 0,0 440 80,3 88,5 88,2
—ir—MYC-LR (ug/l) 2,18 | 1,22 0,43 0,25 0,26
Doses de CAP requeridas para adsorgdo de MYC-LR
1,00
Teste 13
& 0,80
<
£ o0 \
s - ‘L\
% 040
g \
= 02 o
0,00 x r . r x . r
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0
Dose CAP {(mg/L)
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Io:;eﬁm tivo do feste:

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para

ofimizar a remogdo de MYC-LR

N°® do Ensajo:

14

19/01/2008

Jarro
1

oG bW N

Cly gpicado (M@ Cl/L)  CRL{mg Cl/L) MYC-LR (ug/l) % Remocdo MYC-LR/MYC-LR,

0.0 0.0 0,79 0.0 1,0
9.0 23 0,00 100,0 0.0
9,0 2.2 0.00 100,0 0.0
7.0 25 0.00 100,0 0.0
6,5 2,5 0,13 83,3 0.2
85 22 0,00 100.0 0.0
Teste 14

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP

na remogdo de MYC-LR

Dose CRL (mg CL,/L)

10,0
iodl N
80 |— =
3 70 |- E
~ 6,0 —
o 50 IE)
2 40 z
3,0 2
2,0
10—
00 |—
1
= CI2 aplicado (mg CI2/1) 0,0
% CRL (mg CI2/L) 0,0
AMYC-LR (ugll) | o9
Teste 14
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
na remogdo de MYC-LR
09 100
08 —h—— —1 %0
L o7 80
S 08 0 o
= o5 _te &
o 2 £
Z 04 o &
g 03 ap =
02 20
0.1 10
00 0
1 2 3 4 5 3
u % Remogio 0,0 100,0 100,0 100,0 833 100,0
AMYC-LR (ugfl) 0,79 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 naremogdao de MYC-LR
Teste 14
4 08
-
)
> 4 = —
5 0,6
% o0s - = — —
4]
>
= 0,2 4 — A
0,0 T T T 2k —& T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0
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Objelivo do teste:

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP para

_ ofimizar a remogdo de MYC-LR

15

19/01/2008

Jarro C|2 aplicado (mg CIZ/L)

oW N —

CRL (mg Cl,/l) MYC-LR{ug/l} % Remogdo MYC-LR/MYC-LR,

0.0 0.0 2.45 0.0 1,0
9,0 30 0,03 98.8 0.0
9.0 27 0,04 98.4 0.0
7.0 2,6 0,00 100,0 0,0
6.5 2.5 0,00 100,0 0.0
65 2,4 0,05 98,0 0.0
Teste 15

Tratamento Convencional associado ao uso de CAP

naremogdo de MYC-LR

-
2 ©
_ T
o [S]
>
g =
o
=
[mC12 aplicado (mg CI21L) 0,0 9,0 9.0 7,0 6,5 65
| A
= CRL (mg Cl2/L) 0,0 | 3,0 27 2,6 2,5 24
AMYC-LR (ugll) 245 | 0,03 0,04 0,00 0,00 0,05
Teste 15 Tratamento Convencional associado ao vso de CAP
na remogfo de MYC-LR
30 100
90
25 % 80
-
g 20 ” g
= 60 o
o 18 50 E
H 40 o
2 1,0 | 30 %
05 20
10
00 0
1 2 3 4 5 6
5 % Remogio 0,0 98,8 98,4 100,0 100,0 28,0
AMYC-LR (uall)| 245 0,03 0,04 0,00 0,00 0,05
Tratamento Convencional associado ao uso de CAP
10 naremocdo de MYC-LR
Teste 15
& 08 4 —
-
g 0,6
z ,
2 o084 — —
4]
-
= 02 4
0,0 : ) ; : Appdh & :
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Dose CRL {mg Cl,/L)
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Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-LR pelo cloro

16

19/01/2008

Tempo {mins) Jarro  Cl, aplicado (mg Cly/L}) CRL (mg Cl,/L}) MYC-LR (ug/L) % Remocdo MY(;—LR/MYC—LR0

=0’
=5’
t=10'
1=20'
=30

1 0.00 0,00 4,34 0.0 1,00
2 1,00 0,90 1,72 60,4 0,40
3 1,00 1.00 1,95 55,1 0,45
4 1.00 1,00 1,08 75,1 0,12
5 1.00 1,00 114 737 0.13
Teste 16 Oxidag&o de MYC-LR pelo Cloro
12
10
-
< o8 «
3 -
g o g
B e =
=2
02
00
s C12 aplicado (mg CI2/L)
=== CRL (mg Ci2/L) :
——MYCLR (ug/L) 434 2 195 1,08 1.14
Teste 16 Oxidagéio de MYC-LR pelo Cloro
50 100
45 %0
40 80
2 35 L
% 30 50 E
O 25 50
Z 20 40 @
g 15 30 ®
10 20
0.5 10
00 | . o
[ s %% Remogao 0,0 60,4 55,1 75.1 ] Y -
——MYCLR(ugl)| 434 1.72 195 1,08 114
Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
1,00
& 080 Dose Cl=1,0mg/L Teste 16
-
%) \
>
s 060 \
% 040 e
g \
= 020 ~
0,00 ; . r . .
) 5 10 15 20 25 30

Tempo de Contato {minutos)
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Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-LR pelo cloro

17

19/01/2008

=0
t=5'
t=10"
=20
t=30"

Tempo (mins) Jaroe Cl; aplicado (mg Ch/L} CRL {mg Cly/Ll) MYC-LR (ug/L) <% Remogdo MYC-LR / MYC-LR,
1 0.00 0,00 7.56 0.0 1,00
2 1,00 1,00 3.80 49,7 0,50
3 1,00 0.90 3,07 59,4 0.41
4 1,00 1.00 2,70 64,3 0,30
5 1,00 0,50 0.54 929 0.06
Teste 17 Oxidacdo de MYC-LR pelo Cloro
1,2
10
-
0.8 =
- P
3 5
('_; 06 (é
E 04 o
2
0.2
0,0
mm— CI2 aplicado (mg CI2/L) 0,00 1,00 1,00 1,00 1,00
s CRL (mg CI2/L) 0,00 1,00 0,90 1,00 0,90
—a—MYC-LR (ug/L) 7,56 3,80 3,07 2,70 0,54
Teste 17
80 100
70 90
60 80
4 04
5
5' 0 60 '§.
g 40 | 50 E
= 30 0 2
g 0 =
20 +
20
10 10
0,0 0
— % Remogao 0,0 49,7 58,4 64,3 929
—a—MYC-LR (ug/L) 7,56 3,80 3,07 2,70 0,54
Oxidagdo de MYC-LR pelo Cloro
1,00
# 080 - Dose Cl,= 1,0mg/L Teste 17
=
£ 060
=
% 040 ——
3]
>
= 0,20 - -
\k
0,00 T T T T
0 10 15 20

Tempo de Contato (minutos)

25

30
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Objefivodoteste:  Determinagdo da capacidade de oxidagGo de MYC-LR pelo N° do Ensaio: 18

Permanganato de Potdssio (KMnO,) Data: 19/01/2008

Tempo [mins.) Jamo KMnO, aplicado img/l] KMnO4res. (mg/L) MYC-R (ug/l] % Remogdo  MYC-LR / MYC-LR,

t=0' 1 0,00 0,00 3.35 0.0 1.0
t=5' 2 0,70 0.62 2,95 11,9 0.9
t=10' 3 0,70 0,62 1,88 439 0.6
t=20' 4 0,70 0,46 0,86 74,4 0.1
t=30 5 0,70 0,53 0,22 93.4 0.0
Teste 18 . - .
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
0,8
07
L 08| -
~ o5 E
% 04 |- (3
= >
& 03 Em
§° 0.2 2
0,1
0.0
=0’ ts t=10" t=20' =30
e KMnO4 aplicado (mg/L) 0,00 o | om0 | a0 a0
KMnO4 res. (mgit) 0,00 | 0,62 062 | 0,46 0,53
——MYC-LR (ug/L) 335 295 188 | 086 02
Teste 18 Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
4,00 100
3,50 4 90
300 80
§ 2,50 4 60 E
S 200 L 50 &
z =
Z 150 40
= 30
1,00
20
0,50
- 10
000 . o
1 2 3 4 5
mmem % RemogZo 00 119 439 74,4 93,4
~—a— MYC-LR (ug/L) 3,35 2,95 1,88 _ oss 0,22
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
1,0
1
08 | - Dose KMnO,= 0,7mg/L . Teste 18
2 , —_—— ——————
% 06 -+ —
S o044 —— - -
w
>
=
0,2 - S I
0,0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de Contato (minutos)
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Objetive do feste: Determinagdo da capacidade de oxidagdo de MYC-LR pelo N do Ensalo: 19
Permanganato de Potdssio (KMnQO,) Data: 19/01/2008

Tempo (mins.} Jaro  KMnO,aplicado (mg/L) KMnO4 res. (mgfLl}) MYC-LR (ug/ll % Remocdo MYC-R / MYC-LRO

t=0' 1 0,00 0,00 597 0,0 1.0
t=5' 2 0.70 0,50 4,49 24,8 0.8
=10 3 0.70 0.59 2,70 54,8 0.5
t=20' 4 0,70 0.66 0,80 86,6 0.1
t=30' 5 0.70 0,41 0,42 93,0 0.0
Teste 19 . - .
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
08 7.0
0,7 L\
06 -
2 05 o
S =
04 | o
[ ! >
g o3| Em
o -9
E 02
[X]
0.0
1
t=0' =5 =10 =20 =30"
| = KMnO4 aplicado (mg/L) 0,00 0,70 0,70 070 0,70
| KMnO4 res. (mg/L) 0,00 0,50 059 086 0,41
| —MYCLR (ugl) 597 | 449 | 270 | o8 | 042
Teste 19 _ -
Oxidagdo de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
7,00 - 100
90
6,00
* g
o, 00 70 E
% 400 8 &
g 0w
= 3w 40
g
2,00 30
20
1,00
0 -
000 +———— - -0
1 2 3 4 | 5
| %, Remoga0 00 24,8 54,8 86,6 93,0
| ——MYC-LR (uglL) 597 4,49 2,70 0,80 0,42
Oxidagéio de MYC-LR pelo Permanganato de Potdssio
1,0
Dose KMnO, = 0,7 mg/L Teste 19
0,8
o
=
[ =)
$ J =
g 0,6
.~
% 04
9
= 0,2 - —
0,0 — T : : T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de Contato (minutos)



