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REsumo: O processo de tratamento convencional é capaz de remover as células de cianobactérias, mas séo
pouco eficientes na remocao das cianotoxinas, necessitando de técnicas complementares para a remocgdo dessa
fracdo dissolvida. Nesse contexto, a nanofiltracdo apresenta-se como tecnologia eficaz na remocao de
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cianotoxinas. Assim, a associacao dos processos de coagulacéo/floculacdo/sedimentacéo (C/F/S) e nanofiltragéo
(NF), como uma sequéncia de tratamento para aguas oriundas de ambientes eutrofizados, torna-se relevante e,
desta forma, foi adotada como objeto do presente estudo. Para os testes, foi preparada uma "agua sintética”,
utilizando agua deionizada e posterior contaminacdo com células de Microcystisaeruginosa, para obter
concentracdo da ordem de 10°% — 107céls/mL. A metodologia adotada neste trabalho foi realizada em duas etapas:
1) processo C/F/S usando os Tanfloc SG, SL e SS como coagulantes naturais para determinacdo da concentracédo
O0tima do coagulante 2) processo de NF utlizando as membranas NF-90 e NF-270, com caracteristicas
ligeiramente distintas, na presséo de 5 bar. O desempenho do tratamento como um todo C/F/S+NF, avaliado a
partir dos parametros fisico-quimicos (turbidez, cor e pH) e microbiolégicos (contagem de células de cianobactéria
e concentragao de microcistina-LR).

PALAVRAS-CHAVE: Coagulacdo/Floculagdo. Nanofiltragcdo. Cianobactérias.

ABSTRACT: The conventional treatment process is capable of removing cyanobacteria cells but are inefficient in
removing cyanotoxins, requiring additional techniques for removing dissolved fraction of that. In this context,
nanofiltration, is presented as a technology effective in removing cyanotoxins and, for this reason, the combination
of the processes of coagulation / flocculation / sedimentation (C / F / S) and nancdfiltration (NF), as a result of
treatment for waters originating from eutrophic environments, it becomes wide relevance, having been adopted as
the object of this study. For the tests was prepared a "synthetic water", using deionized water and subsequent
contamination with cells from Microcystisaeruginosa, to obtain concentration in the range 106-107 cells / mL. The
methodology adopted in this study was performed in two steps: 1) Case C / F/ S using Tanfloc SG, SL and SS as
natural coagulants for determining the optimum concentration of coagulant 2) process using NF membranes NF-90
and NF -270 with slightly different characteristics, at a pressure of 5 bar. The performance of the treatment as a
whole C / F/ S + NF was evaluated from the physico-chemical parameters (turbidity, color and pH) and microbial
(cyanobacterial cell counts and concentration of microcystin-LR).

KEYWORDS: Coagulation / Flocculation. Nanofiltration. Cyanobacteria.

1 INTRODUCAO podem ser incluidas em trés grandes grupos: 0s

peptideos ciclicos, 0s alcaloides e 0s

As cianobactérias despertam grande interesse dos ) ) 3 o o
lipopolissacarideos. A toxicidade dela € diversa,

especialistas em tratamento de agua para ) ) . .
variando de efeitos hepatotdxicos, neurotdxicos e
dermatotéxicos (SIVONEN; JONES, 1999). A Ultima é

produzida por cianobactéria em geral (CARVALHO et

abastecimento humano nédo apenas pela sua
capacidade de produzir sabor e odor na agua, como

também pela geracédo de toxinas, que causam riscos a L
al., 2006) e, ao contato, causam irritac6es na pele,

salde humana e animal. Esses compostos organicos ) o )
transtornos gastrointestinais ou alergias (YUNES et

produzidos pelas  cianobactérias  chamam-se o 3
al., 2000). A grande maioria dos estudos esta

cianotoxinas. Acredita-se que as cianobactérias o )
. concentrada nas duas primeiras classes, em virtude
produzem tais compostos para se proteger contra

do ndmero elevado de casos de intoxicagbes que as
envolvem (CHORUS; BARTRAM, 1999;

CARMICHAEL et al., 2001).

espécies zooplanctbénicas. Outras teorias sugerem a
competicdo por recursos ou as condicbes de

crescimento (CALIJURI; ALVES; SANTOS, 2006).

. o ] ] As hepatotoxinas sdo responsaveis pela maioria das
No ambiente aquatico, essas cianotoxinas geralmente L , L
intoxicagdes causadas por cianobactérias.

permanecem contidas dentro das células das 5 .
Apresentam uma acdo mais lenta que as

cianobactérias e sao liberadas em quantidades .
neurotoxinas, mas podem causar a morte num

substanciais durante a lise celular que ocorre na fase ) . o
intervalo de poucas horas a poucos dias. As espécies

de senescéncia (morte natural), estresse celular, uso . . .
ja identificadas como produtoras dessas hepatotoxinas

de algicidas (como sulfato de cobre), ou cloragdo. De . ) .
pertencem aos géneros Microcystissp, Anabaenasp,

acordo com suas estruturas quimicas, as cianotoxinas
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Nodulariasp,
Cylindrospermopsissp (CARMICHAEL et al., 2001).

Oscillatoriasp, Nostocsp.,e

De acordo com Zagatto (1997), espécies do género
Microcystis tém sido responsaveis por mais de 65%
dos casos de intoxicacdo em seres humanos e
animais. Esse género de cianobactéria é capaz de
produzir a cianotoxinamicrocistina, que tem acao
hepatotdxica, e a espécie Microcystisaeruginosa € a
mais comumente associada a floragbes ao redor do
mundo (SANT'ANNA et al., 2008). Neste estudo, foi
utilizada como modelo de remocéo essa espécie, visto

gue é a cianobactéria que mais ocorre no Brasil.

Estudos mostram que o principal alvo desta toxina € o
figado, mas outros 6rgdos, como o0 timo, rins e
coracao também sdo afetados (FALCONER, 1996). As
microcistinas ja estiveram envolvidas em muitos casos
de intoxicacbes ao redor do mundo, causadas por
exposicBes agudas ou sub-crénicas. Os dois casos
conhecidos de intoxicagcdo por microcistinas,
causando mortes humanas, ocorreram no Brasil. Uma
floracdo de Anabaena sp. e Microcystis sp. na represa
de Itaparica (Bahia) foi a provavel responsavel por
2000 casos de gastroenterite, resultando em 88
mortes, a maioria criancas (TEIXEIRA et al., 1993).
Outro caso tragico ocorreu em fevereiro de 1996,
guando 52 pacientes de uma clinica de hemodiélise
em Caruaru (Pernambuco) morreram com sintomas de
hepatoxicose apds receberem agua contaminada com
tratamento  rotineiro  de

microcistina  durante

hemodialise (CARMICHAEL et al., 2001).

A primeira acdo remediativa adotada pelas
companhias de agua diante de uma floracdo de
cianobactérias toxicas em um manancial é a
interrupcdo do uso dessa agua para tratamento. No
entanto, devido as leis cada vez mais rigidas e ao
despertar da sociedade para a necessidade de
melhorias no que tange a saude pdblica, outra
alternativa que tem sido estudada é a utilizacdo de

sistemas avancados mais eficazes, capazes de
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impedir a contaminacgédo da agua e,

consequentemente, de seus consumidores.

Companhias de abastecimento de &agua de alguns
paises como Holanda, Inglaterra, Estados Unidos,
Austrélia, Japao estdo construindo vérias instalactes
de filtracdo por membranas com a finalidade de
obtencdo de agua potavel. Haja vista que, desde os
anos 60, com o desenvolvimento de varios tipos de
membranas, descobriu-se o seu grande potencial no
tratamento de agua, como a remocdo de matéria
organica natural (MON), pesticidas, micropoluentes

organicos e metdlicos e, ainda, os nitratos.

Dentre os diferentes processos de separacdo por
membranas, classificados em funcao do tipo de
membrana utilizada e demais principios de separacéo,
a microfiltragcdo (MF) e a ultrafiltracdo (UF) tém sido
estudadas com o objetivo de remocgdo de células de
cianobactérias. A nanofiltracdo (NF), por sua vez, tem
sido pesquisada como um processo promissor na
remocdo de cianotoxinas, por apresentar baixa
porosidade, entre 0,001 e 0,01 um. A NF é capaz de
reter compostos moleculares de 200 a 1.000 Da,
valores em que se inclui grande parte das
cianotoxinas, como a microcistina-LR e a saxitoxina-
STX, que apresentam peso molecular médio de 980

Da e 258 Da, respectivamente.

Portanto, a utilizacdo de coagulantes naturais nos
processos de coagulacdo e floculagcao e, também, o
processo combinado de
coagulacao/floculacaoffiltracdo com membranas sao
uma opcédo ao tratamento convencional, pois a adi¢cao
de coagulantes antes de unidades de filtragcao, com a
sedimentacdo, pode aumentar a remogdo de matéria
organica natural, reduzindo os produtos formados pela
desinfeccdo e diminuindo a adicdo de produtos
guimicos no processo de tratamento da agua, além de

melhorar a qualidade da agua final.
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2 METODOLOGIA

As células Microcystisaeruginosa(Kitzing) Kiitzing
(BCCUSP232), produtoras de microcistinas (MC+),
pertencem ao Brazilian Cyanobacteria Collection of
University of Sao Paulo e foram cultivadas no
Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacéo
Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica,
da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

As culturas de M. aeruginosa foram mantidas em
micro, meso e macrocosmos, até atingirem uma
concentracdo da ordem de 10® céls/mL, que é
representativa de uma floragédo. Essa concentragao foi
escolhida também em razdo de esse valor ser
empregado comumente em trabalhos que visam
avaliar a sua remocéao de cianobactérias. O cultivo da
espécie de cianobactéria foi mantido no meio ASM-1
autoclavado, preparado com agua deionizada. Para
isso, foram utilizados erlenmeyers de 250 mL
(microcosmo) e aquarios com capacidade de 30 L
(mesocosmos) até 500 L (macrocosmos), sob
condicbes de maxima assepsia,
torno de 24°C, sob lampadas
fluorescentes (Philips TLT 20 W/75 S cool) com foto-

periodo de 12 horas.

temperatura

controlada em

O crescimento das células foi monitorado por meio de
observacbes feitas através de microscopio. Para
contagens de células de cianobactéria no cultivo, foi
utilizada uma lamina de microscopio com marcagao
em quadrante e de dimensdes conhecidas,
denominada camara de Neubauer. Essa camara, além
de requerer pequena quantidade da amostra (100 L),
tem a vantagem de o trabalho de contagem ser
facilitado pela existéncia das marcacfes na propria

[amina.

Com relacdo a cianotoxina, neste estudo avaliou-se a

remocao de 10,0 pg/L de microcistina- LR (MC-LR),

e-xacta, Belo Horizonte, v. 6, n. 2, p. 45-53. (2013). Editora UniBH.
Disponivel em: www.unibh.br/revistas/exacta/

obtida a partir da lise das células M. aeruginosa
proveniente do cultivo macrocosmos. As células de
cianobactéria foram submetidas ao processo de
gelo/degelo por trés vezes consecutivas, provocando
o rompimento completo da célula e a liberagdo da
toxina intracelular. Apés o processo de lise, o
concentrado era filtrado em membranas de fibra de
vidro 0,45 um para a remoc¢édo do material particulado
e realizada a analise por imunoensaio ELISA com o kit
de placas da Beacon Analytical Systems Inc. A placa
de reacdo contém 96 pocos, e o volume requerido de

amostra é de 50 pL.

Utilizados como coagulante natural, os produtos
Tanfloc SG, SL e SS, este caracterizado como um
polimero organico-catiénico de baixo peso molecular,
apresentando  coloragcdo escura e  elevada
viscosidade. O produto foi cedido pela empresa
Tanac, estabelecida no Estado do Rio Grande do Sul.
Na obtencao da concentracdo 6tima dos coagulantes,
os testes de coagulacao/floculacdo/sedimentacao
(CIF/S) foram conduzidos em um equipamento Jar-
Test (Nova Etica- modelo 218 LDB). As condicdes
experimentais para o processo de C/F/S foram:
gradiente de mistura rapida (100 rpm), tempo de
mistura rapida (3 min), gradiente de mistura lenta (10
rpm), tempo de mistura lenta (15 min) e o tempo de

sedimentacdo 60 min (MADRONA et al., 2010).

Nesse sentido, a “agua sintética” com uma
concentracdo de M. aeruginosa (108céls/mL) foi
CIFIS,

possibilitando, assim, o aumento na eficiéncia da

tratada inicialmente pela etapa de
etapa de nanofiltragcdo. Nesta fase, objetivou-se
avaliar a eficiéncia de duas membranas da Dow
ChemicalCompany® em relacdo a remocdo da
microcistina- LR. As caracteristicas das membranas
estdo de acordo com Nghiem e Hawkes (2009),

apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Membranas usadas no modulo de filtragdo de nancofiltracédo (NF).

Membranas Peso Molecular Material Hidrofobicidade
NF-90 200 Poliamidatotalmentearomatica Hidrofébica
NF-270 300 Poliamida com base de piperazina semi-aromatica Hidrofébica

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras la a 1c mostram a porcentagem de
remocdo de M. aeruginosa, cor aparente e turbidez
respectivamente para as diferentes concentracdes dos
coagulantes Tanfloc SG, SL e SG utilizadas no

processo de C/F/S.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se
observar que as melhores remog¢des de M. aeruginosa

foram para os coagulantes Tanfloc SG e SL (Figura

3a). Para o Tanfloc SG, a remocéao variou de 75,94 a
98 %,
concentracdo 125 a 300 mg/L. Em relacdo ao Tanfloc

e as maiores remocdes na faixa de
SL, a remocéo variou de 29,88 a 93,68%, as melhores
remocdes foram com o aumento do coagulante. Isso
foi diferente do observado para o Tanfloc SS, que
apresentou grandes variacbes em relacdo a
guantidade da solugédo adicionada, sendo a melhor
remocao para concentracdo de 225 (46,98) e 275

mg/L (47,22%).

Microcystis aeruginosa (pg/L) Cor (uT)
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Figura 1 — Porcentagem de remocgéo para M. aeroginosa (a), cor aparente (b), turbidez (c) e valor
de pH (d) para os trés coagulante utilizados (Tanfloc SG, SL e SS) nos ensaios de C/F/S.

Na de de

coagulacao/floculacao € provavelmente a mais critica

sequéncia tratamento, a etapa

na remocgdo das cianobactérias. A baixa densidade

das algas tende a manté-las continuamente no estado
flutuante. Dessa forma, condi¢8es de coagulacdo que

produzam um floco com boas caracteristicas de
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sedimentacao sdo essenciais para uma sedimentagdo
eficiente. Isso € justificavel, considerando que os

melhores  desempenhos ocorreram com  0S

coagulantes Tanfloc SG e SL, com a formacédo de

flocos maiores essenciais para uma eficiente

Sem Tratamento

sedimentacao (Figura 2). Ja para o Tanfloc SS, foram
observadas formacdes de flocos mais leves, que

tendem a ficar na superficie, e consequentemente a

etapa de sedimentacao é reduzida.

coaqulagao

Figura 2- Processo de C/F/S sem adicdo do coagulante e com adi¢do do coagulante Tanfloc SG.

Analisando a pratica de tratamento de agua na
remocdo da cianobactéria Microcystis aeruginosa,
Vlaski; Van Breeman e Alaerts (1996) confirmaram o
gue ja havia sido reportado por Edzwald (1993): para
a etapa de sedimentacdo ser efetiva, sao requeridos
extensos periodos de floculagdo. Além disso, flocos de
algas frequentemente demandam doses mais altas,
tanto de coagulantes quanto de auxiliares de

floculagéo.

Segundo Edzwald (1993), a estabilidade da superficie
de algas, o que dificulta a remoc¢éao dela pelo processo
de tratamento de agua convencional, deve-se a trés
fatores: (1) interacdes eletrostaticas repulsivas por
causa da carga superficial; (2) efeito hidrofilico em
razdo das moléculas de &guas adsorvidas na

superficie das células; (3) efeito esférico devido as

e-xacta, Belo Horizonte, v. 6, n. 2, p. 45-53. (2013). Editora UniBH.
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macromoléculas adsorvidas ou matéria organica

extracelular.

Dessa forma, o processo de coagulacao/floculacao as
vezes nao é suficiente para desestabilizar suspensdes
de cianobactérias. Enquanto a carga superficial € uma

importante propriedade das cianobactérias que afeta

sua estabilidade, outros fatores sdo também

importantes, como a matéria organica extracelular
(MOE).

Alguns tipos de cianobactéria tém compostos

macromoleculares adsorvidos a sua parede celular

periférica, que consistem principalmente em

polissacarideos, pectinas, lipoproteinas e 4&cidos
poliaminicos. Essas substancias que recobrem as
cianobactérias tém uma consisténcia gelatinosa, sao

excretadas durante o crescimento dela, influenciando



substancialmente no comportamento de sedimentagdo
e filtracdo de cianobactérias floculadas. Muitas delas,
segundo Bernhart e Calsen (1991), comportam-se
como polieletrélitos anidnicos, enquanto algumas
parecem ser de natureza nao-ibnica. A MOE pode
causar estabilidade devido a efeitos esféricos, ou pode
auxiliar a floculagao através da formacdo de pontes
entre as particulas, dependendo da forca ibnica
(EDZWALS, 1993).

Com relacdo a cor aparente, observa-se que O0s
valores obtidos para os trés coagulantes utilizados
estdo préximos dos encontrados para a remocdo de
cianobactéria (Figura 3a). Comparando com as
melhores eficiéncias de remocédo para cor aparente e
turbidez, os melhores resultados foram observados
para o Tanfloc SG, com uma remocéao de cor aparente
acima 98,80% para a faixa de concentracdo entre 125
a 300 mg/L (Figura 3b). O mesmo comportamento foi
observado para a turbidez com a utilizacdo desse
mesmo coagulante com remocdes de 98,43% para a

mesma faixa de concentragéo.

Em relagdo aos valores de pH das amostras para os
trés coagulantes utilizados, observou-se que o pH se
mantém, na média, em 7,6, com variacdo de
aproximadamente 10%. Verificou-se também pouca
variagcdo entre as amostras independentemente da
guantidade de solucdo de tanfloc adicionada, o que
consiste em uma das vantagens do tanino como
agente coagulante, ou seja, sua adicdo ndo altera
significativamente o pH da agua. Ao contrario do
tratamento com coagulantes quimicos, como por
exemplo o sulfato de aluminio, em que é necessario
ajustar o pH da agua para melhorar sua acao
coagulante, aumenta-se a quantidade e o custo de

reagentes quimicos para tratamento de agua.

Embora os resultados obtidos no presente estudo
utilizando C/F/S tenham sido satisfatérios na remocgéo
de M. aeruginosa, cor e turbidez, este processo nao

foi eficiente na remocgédo da cianotoxina (MC-LR). A

51

média de eliminacdo da microcistina-LR foi de
aproximadamente 10% apo6s a C/F/S para os trés
coagulantes utilizados, sendo que em alguns casos
nem houve a remoc¢do. O mesmo comportamento foi
observado por Hoeger, Hitzfeld e Dietrich (2004). Os
autores detectaram que, mesmo com uma excelente
remocao de células de cianobactérias da agua bruta
tratamento

(299%), apdés um processo de

convencional  (coagulagéo/floculagéo/sedimentacéo,
adicdo opcional de carvao ativado em p0, filtracdo em
areia, cloracdo), ndo foi alcancada a eliminacdo das

toxinas liberadas ou ja presentes na agua.

A média de eliminacdo de microcistina e saxitoxinas
na estacdo de tratamento estudada por Hoeger,
Hitzfeld e Dietrich (2004) foi de aproximadamente 40%
apoés a sedimentacao e 60% depois da filtragdo. Essa
porcentagem de remocdo deveu-se a remocao de
células, e ndo & remocdo de toxinas livres. E
importante ressaltar que esse é um dos raros
trabalhos que relatam a remocao de saxitoxinas no
tratamento convencional. Os autores encontraram
também que a propor¢cdo de microcistina extracelular
(livre) aumentou de 17,5% na agua bruta para 97,9%
apds sedimentacao e filtracdo. Isso pode ser explicado
pela degradacdo do material celular no lodo do
decantador e das células que permaneceram no filtro
de areia. Dessa forma, a remo¢cdo do lodo e a
lavagem dos filtros no tempo adequado sdo essenciais
para minimizar o0 aumento da concentracdo de

cianotoxinas na agua filtrada.

Portanto, como forma de melhorar o desempenho do
presente estudo, a literatura menciona que o0s
processos de separagdo com membranas sdo uma
tecnologia promissora na obtencdo de elevadas
eficiéncias de remocgdo de cianotoxinas (CHORUS;
BARTRAM, 1999; HITZFELD; HOGER; DIETRICH,
2000), sendo a nanofiltracdo escolhida de acordo com

a necessidade e o objetivo do tratamento.
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Em relagdo ao processo combinado, C/F/S +NF, foram
utilizadas amostras pré-tratadas com o coagulante
Tanfloc SG, que apresentou os melhores resultados
obtidos para os pardmetros avaliados comparados
com o0s outros coagulantes, como observado na

Figura 1.

Para o0s ensaios, realizou-se inicialmente a

compactacdo da membrana com &gua ultra-pura e

posteriormente a filtragdo das aguas pré-tratadas com

cianotoxinas (microcistina-LR), com o intuito de
verificar a possivel ocorréncia de foulingna membrana.
A Figura 3 apresenta os graficos de fluxo permeado
referente aos ensaios com membrana NF-90 e NF-

270, na presséo 5 bar.
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Figura 3— Fluxo do permeado na presséao de 5 bar utilizando o Tanfloc SG para as densidade celular 106cél/mL (a)
e 107cél/mL (b) para as diferentes membranas (NF-90 e NF-270)

Pode-se observar na Figura 4 que, para as amostras
de agua com baixa densidade celular (10%cél/mL), o
fluxo médio do permeado com a membrana NF-90 foi
de 3,4669 L/h"'m? e para NF-270 foi de 2,1303 L/h-
Im2. J& para as amostra de agua com elevada
densidade celular (107cél/mL), o fluxo médio do
permeado com a membrana NF-90 foi de 5,2575 L/h
Im? e para NF-270 foi de 4,4755 L/h"ImZ2.

A reducéao deste fluxo durante o processo de filtragcao
pode ser atribuida a deposicdo de material sobre a
superficie das membranas ou no interior dos poros,
caracterizando fenbmenos como a polarizacdo por
concentracdo e o fouling. As particulas menores do
gue os poros tendem a se depositar nas paredes do
poro, ocasionando uma reducdo efetiva no diametro
deste, diminuindo, dessa forma, o fluxo permeado.

Quanto maior o diametro da particula depositada na

e-xacta, Belo Horizonte, v. 6, n. 2, p. 45-53. (2013). Editora UniBH.
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superficie da membrana, mais drastica tende a ser a

reducao do fluxo.

Para os resultados obtidos dos processos combinados
de C/F/IS + NF, ndo foram observadas células de
Microcystis aeruginosa e nem detectado microcistina-
LR (MC-LR) na agua tratada. Assim, considera-se que
a concentracdo tanto das células como da MC-LR
estava abaixo do limite de deteccdo. O mesmo
comportamento foi observado por Dixon et al. (2011)
utilizando processo combinados com membranas para

remocao de células de cianobactérias e cianotoxinas.

4 CONCLUSOES

A sequéncia do tratamento C/F/S+NF produziu 4gua
com parametros dentro dos limites da Portaria MS n°

2.914/2011, podendo ser considerada uma barreira



segura para a remocdo de cianobactérias e

cianotoxinas em aguas de abastecimento, de forma a
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permitir que os riscos a salde sejam minimizados.
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