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RESUMO

Diversos estudos tém apontado para a grave reducéo dos niveis de qualidade e quantidade dos
mananciais, em todo mundo, principalmente os que cortam adensamentos urbanos e 0s que sao
utilizados para abastecimento humano. A reducdo da qualidade dos mananciais é ocasionada
pela pressdo antropica que impBe poluentes como nitrogénio, fosforo, pesticidas,
hidrocarbonetos, metais pesados, entre outros causadores de graves problemas ambientais, a
exemplo da eutrofizacdo, principalmente quando a floracdo é constituida de cianobactérias
toxicas. Essas floragcbes vém ocasionando inimeros impactos, como reducéo da qualidade da
agua e morte da fauna aquética, chegando a afetar, em alguns casos, seres humanos com
consequéncias alarmantes. Umas das alternativas bastante utilizada para remediar poluentes em
mananciais € a utilizacdo de adsorventes, com destaque para 0s remediadores quimicos a base
de metais, como o aluminio e ferro. No entanto, muito se discute sobre a eficiéncia desses
materiais. Nesse sentido, o presente estudo buscou avaliar a eficiéncia de novos adsorventes
para serem utilizados como remediadores poluentes em mananciais de abastecimento humano.
Para isso, o presente estudo foi dividido em dois capitulos. No primeiro capitulo foi estudada a
eficiéncia dos atuais métodos de adsorcdo aplicados no manancial Joanes |, baseados em
aluminio e lantanio. Na sequéncia foram conduzidos ensaios de adsor¢do com trés adsorventes
(Carvéo betuminoso com pedra-pome; Carvéao de coco com zedlita e Zedlita com pedra-pome)
que podem servir de alternativa aos atuais métodos aplicados na barragem no rio Joanes I. Os
ensaios foram conduzidos em amostras de agua contaminadas com fosforo, nitrato e aménia,
em concentragdes iniciais de 1 mg L%, mantendo-se as condic@es de ensaio controladas em pH
7 (£0,3), temperatura 22 °C e agitacdo de 30 rpm. Apos 0s estudos com dgua contaminada em
laboratdrio, o adsorvente a base de carvdo e pedra pome obteve as melhores eficiéncias e foi
utilizado nos ensaios de adsor¢do com amostras de agua da barragem do Joanes |, podendo dar
indicios iniciais da sua aplicacdo comercial e para estudos futuros. Os resultados indicaram que
0s atuais adsorventes (aluminio e lantanio) utilizados pelas prestadoras de servigos de
saneamento basico na barragem do rio Joanes I, ndo constituem uma medida eficaz para a
remocdo de poluentes, como fdsforo, nitrogénio, cianobactérias e toxinas, além de causar
efeitos colaterais como a promocao da liberacdo de toxinas em agua. Com relacdo aos estudos
de adsorcdo, verificou-se que as melhores eficiéncias de remocédo foram obtidas pela adsorvente
composto de carvdo betuminoso com pedra pome apresentando eficiéncias de 72% para o
Fésforo, 70% para o Nitrato e 35% para amdnia com tempo de equilibrio em 360 minutos. Ja

qguando da aplicacdo em amostras reais do Joanes | foram mantidas condi¢Ges operacionais



préximas dos ensaios com agua contaminada em laboratério: pH 6,5 (£0,3), temperatura 22 °C.
O adsorvente apresentou altas eficiéncia de remocdo das fragdes do nitrogénio: amonia, nitrito
e nitrato, bem como do fdsforo e ortofosfato chegando a eficiéncia de 99,9% para 0s compostos
na faixa de tempo de 240 a 360. Em relacdo a densidade de cianobactérias na amostra do rio
Joanes, 0 adsorvente apresentou um processo de remocao, removendo 81% da densidade inicial
de cianobactérias na amostra, saindo de 12.850 Cel mL™ para 2.560 Cel mL™* no tempo final
de 2.880 minutos. Ja em relacdo as Saxitoxinas, 0 adsorvente obteve uma eficiéncia de remocéo
de 99,8% ao final do processo, no tempo 2.880 minutos. No capitulo dois foram conduzidos
ensaios de adsorcdo com o objetivo de avaliar a eficiéncia da biossorventes na remocao de
pesticidas através de cascas de Quercus cerris e Quercus suber. Os estudos foram realizados
com variacao de pH (3, 7 e 9), temperatura (10, 20, 30 e 40) °C, e agitacdo de 30 rpm. A anélise
dos pesticidas foi realizada através do protocolo de extracdo da SANCO0/10232/2006 EU. Como
resultados, as maiores eficiéncias de adsorc¢ao (80% e 70%), dos pesticidas foi encontrada em
pH 3, temperatura de 30°C e 360 minutos. A cinética de adsor¢do de pesticidas seguiu a cinética
de pseudo-segunda ordem para a atrazina e pseudo-primeira ordem para 0s todos os pesticidas.
Os resultados obtidos neste estudo permitem concluir que os adsorventes utilizados no
manancial Joanes | (aluminio e lantanio) apresentam baixa eficiéncia na remediacdo de
cianobactérias, fésforo e toxinas, observou-se que a densidade de cianobactérias aumentava em
conjunto com as concentracfes de toxinas nos meses subsequentes aplicacdo desses
adsorventes. Pode-se demonstrar a também nesse estudo as altas eficiéncias do adsorvente a
base de carvdo com pedra pome, onde obteve-se eficiéncias de adsorcdo (> 98%) para 0s
contaminantes (nitrogénio, fésforo, aluminio, ferro, cianobactérias, saxitoxinas), podendo ser
uma alternativa eficiente no controle ambiental apds estudos adicionais. Para os pesticidas, as
cascas de Quercus cerris e Quercus suber podem ser uma alternativa eficaz e econdmica para
a remediacdo de mananciais contaminados com os pesticidas estudos, apresentando eficiéncias

de remocéo entre 70%-80%.

Palavras-chave: Poluicdo hidrica. Nutrientes. Pesticidas. Adsorventes. Mananciais de

abastecimento.



ABSTRACT

Several studies have pointed to the serious reduction in the levels of quality and quantity of
water sources, worldwide, mainly those that cut urban densities and those that are used for
human supply. The reduction in the quality of water sources is caused by anthropic pressure
that imposes pollutants such as nitrogen, phosphorus, pesticides, hydrocarbons, heavy metals,
among other causes of serious environmental problems, such as eutrophication, especially when
flowering is constituted by toxic cyanobacteria. These blooms have caused numerous impacts,
such as reduced water quality and the death of aquatic fauna, reaching, in some cases, human
beings with alarming consequences. One of the alternatives widely used to remedy pollutants
in water sources is the use of adsorbents, with emphasis on chemical remedies based on metals,
such as aluminum and iron. However, much is discussed about the efficiency of these materials.
In this sense, the present study sought to evaluate the efficiency of new adsorbents to be used
as polluting remedies in sources of human supply. For this, the present study was divided into
two chapters. In the first chapter, the efficiency of the current adsorption methods applied to
the Joanes | spring, based on aluminum and lanthanum, was studied. Following, adsorption
tests were conducted with three adsorbents (Bituminous coal with pumice; Coconut coal with
zeolite and Zeolite with pumice) that can serve as an alternative to the current methods applied
in the dam on the Joanes River I. The tests were conducted in water samples contaminated with
phosphorus, nitrate and ammonia, in initial concentrations of 1 mg L-1, keeping the test
conditions controlled at pH 7 (+ 0.3), temperature 22 ° C and agitation of 30 rpm. After studies
with contaminated water in the laboratory, the adsorbent based on coal and pumice stone
obtained the best efficiencies and was used in the adsorption tests with water samples from the
Joanes | dam, and may give initial indications of its commercial application and for studies
future. The results indicated that the current adsorbents (aluminum and lanthanum) used by
basic sanitation service providers in the Joanes I river dam, are not an effective measure for the
removal of pollutants, such as phosphorus, nitrogen, cyanobacteria and toxins, besides causing
side effects like promoting the release of toxins in water. Regarding the adsorption studies, it
was found that the best removal efficiencies were obtained by the adsorbent composed of
bituminous coal with pumice, showing efficiencies of 72% for Phosphorus, 70% for Nitrate and
35% for ammonia with equilibrium time in 360 minutes. When applied to real samples of
Joanes I, operating conditions were maintained close to the tests with contaminated water in the
laboratory: pH 6.5 (£ 0.3), temperature 22 ° C. The adsorbent showed high efficiency in the

removal of nitrogen fractions: ammonia, nitrite and nitrate, as well as phosphorus and



orthophosphate reaching 99.9% efficiency for compounds in the 240 to 360 time range. In
relation to the density of cyanobacteria in the Joanes river sample, the adsorbent showed a
removal process, removing 81% of the initial density of cyanobacteria in the sample, going
from 12,850 Cel mL-1 to 2,560 Cel mL-1 in the final time of 2,880 minutes. In relation to
Saxitoxins, the adsorbent obtained a removal efficiency of 99.8% at the end of the process, in
time 2,880 minutes. In chapter two, adsorption tests were conducted with the objective of
evaluating the efficiency of the biosorbents in the removal of pesticides through Quercus cerris
and Quercus suber husks. The studies were carried out with a variation of pH (3, 7 and 9),
temperature (10, 20, 30 and 40) ° C, and agitation of 30 rpm. The analysis of pesticides was
carried out using the SANCO / 10232/2006 EU extraction protocol. As a result, the highest
adsorption efficiencies (80% and 70%) of the pesticides were found at pH 3, temperature of 30
° C and 360 minutes. The adsorption Kinetics of pesticides followed the kinetics of pseudo-
second order for atrazine and pseudo-first order for all pesticides. The results obtained in this
study allow us to conclude that the adsorbents used in the Joanes | stock (aluminum and
lanthanum) have low efficiency in the remediation of cyanobacteria, phosphorus and toxins, it
was observed that the density of cyanobacteria increased with the concentrations of toxins in
the months subsequent application of these adsorbents. It can also be demonstrated in this study
the high efficiencies of the coal-based adsorbent with pumice, where adsorption efficiencies (>
98%) were obtained for contaminants (nitrogen, phosphorus, aluminum, iron, cyanobacteria,
saxitoxins), it can be an efficient alternative in environmental control after further studies. For
pesticides, the shells of Quercus cerris and Quercus suber can be an effective and economical
alternative for the remediation of springs contaminated with the studied pesticides, with
removal efficiencies between 70% -80%.

Keywords: Water pollution. Nutrients. Pesticides. Adsorbents. Supply sources.
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1. INTRODUCAO GERAL

Os mananciais superficiais vém sofrendo reducGes drasticas em niveis de quantidade e
qualidade, devido a entrada de micro poluentes como nitrogénio, fosforo, pesticidas, entre
outros, que em sua maioria, sdo oriundos das atividades humanas de uso e ocupacdo
desenvolvidas na bacia hidrogréfica, como abastecimento humano, diluicdo de efluentes,
navegacdo, recreacdo, aquicultura, uso industrial e atividades agricolas, e das caracteristicas
naturais da bacia, como aspectos geomorfol6gicos, regime hidroldgico e cobertura vegetal,
que em conjunto contribuem com a insercdo de poluentes nos ecossistemas aquaticos
(AGUIAR JUNIOR, 2015; XIAOGUANG YOU et al., 2015; ROZINE E ARCOVA, 2017;
DIN et al., 2017).

Neste contexto, os reservatorios de aguas superficiais vém sofrendo com o aporte
excessivo de nutrientes como o fésforo e o nitrogénio, que se acumulam no sistema,
constituindo uma das principais causas da eutrofizacdo das aguas (TUNDISI E TUNDISI,
2008).

A eutrofizacdo € um grave problema ambiental, principalmente quando vem associado
a floracdo de cianobactérias produtoras de toxinas como as saxitoxinas, microcistinas e
dermatoxinas que sdo extremamente nocivas a salde humana e dos animais, bem como causa
problemas e aumento dos custos nas estacGes de tratamento de agua e na gestdo dos
reservatorios (TUNDISI E TUNDISI, 2008; AGUIAR JUNIOR, 2015).

A toxicidade das cianotoxinas varia entre as cianobactérias, inclusive dentro da mesma
espécie. Algumas espécies de cianobactérias sdo capazes de produzir trés ou mais toxinas,
sendo a densidade das cianobactérias influenciadas por fatores ambientais como luz, pH,

concentragéo de nutrientes, ions metalicos e temperatura (CARMICHAEL et al., 1992).

Outro grupo de poluentes de extremo perigo, 0s pesticidas, sdo grandes responsaveis
por diversos impactos a saide humana, sendo percursores de diversos impactos como: cancer,
causadores de problemas no sistema nervoso central, bem como podem provocar disfuncfes
na capacidade reprodutiva e até mesmo eliminar especies mais sensiveis, podendo atingir a

populaco através dos alimentos e da 4gua de consumo (IBANEZ et al., 2019).
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Esses e outro poluentes vem causando degradacfes que beiram a irreversibilidade em
diversos corpos hidricos, principalmente pelas atividades antropicas desenvolvidas ao longo
das bacias hidrograficas. Nesse contexto esta inserida a bacia do rio Joanes, manancial

abastecedora da cidade de Salvador e regido metropolitana.

Diversos fatores afetam a qualidade da agua do rio Joanes, principalmente pelo fato de
estar inserido em uma Area de Protecio Ambiental (APA) que permite a presenca humana

em seu interior, e 0 seu processo de ocupacao € um fator determinante na qualidade da agua.

Segundo Sousa (2014), entre os principais impactos ambientais do uso e ocupac¢do dos
solos da APA Joanes/Ipitanga estdo: Processos erosivos e assoreamento nas proximidades do
municipio de Candeias; Risco de acidentes com derramamento e deriva de produtos quimicos
para 0 solo e corpos hidricos nas proximidades do Polo Petroguimico de Camagari;
Lancamento de efluentes industriais nos corpos de agua nas proximidades de Simdes Filho;
Ocupacao irregular com instalacéo de areas de conflito nas proximidades de Lauro de Freitas;
Lancamento de efluentes domésticos sem tratamento nos corpos hidricos; Assoreamento dos

corpos hidricos pela atividade mineraria.

Esses achados também sdo confirmados por Silva (2009) que complementam
sinalizando que a auséncia da mata ciliar em alguns trechos préximos de areas urbanizadas e
em processo de favelizacdo, sobretudo nos municipios de Simdes Filho, Camacari e Lauro de
Freitas, vem provocando a eroséo das margens e consequente assoreamento da calha fluvial,

contribuindo para 0 aumento da turbidez, alterando a qualidade das aguas dos rios desta bacia.

No sentido de remediar esses impactos, uma serie de métodos convencionais estao
sendo utilizados, desenvolvidos e testados para tentar remover contaminantes em aguas de
abastecimento. Dentre as formas de remocdo pode se destacar os processos de adsorcéo
utilizando argilas modificadas com metais (CRUZ-GUZMAN et al., 2005), carvdes ativados
(BACAOUI et al., 2002), metais a base de aluminio e ferro (RASOES, 2008; SILVA, 2009;
LIBANIO, 2010), e cascas como biossorventes (SEN et al., 2014).

A adsorc¢éo de espécies quimicas contaminadas sobre diferentes materiais desempenha
um papel importante na remocao de poluentes (ZHANG et al., 2014). Devido a simplicidade,
sendo de bom custo/beneficio, ambientalmente correto (GOOGERDCHIAN et al., 2018) e
relativamente eficiente, esta € uma das técnicas mais prevalentes para a remoc¢do de uma
ampla gama de poluentes (CALLERY et al., 2016).
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Os adsorventes a base de aluminio vém sendo bastante utilizados por prestadoras de
servico de saneamento bésico, a exemplo do estado da Bahia, como forma de remediar
poluentes, em especial o fésforo, com o objetivo de evitar os “blooms” cianobactérias que

promovem a liberacdo de toxinas em agua. (EMBASA, 2015).

No entanto a eficiéncias desses adsorventes vem sendo questionada, a exemplo do que
Ferreira e Marques (2009) demonstram em seus estudos, que adsorventes a base de aluminio,
em pH abaixo de 4 promovem a dessor¢do do fosforo (P) e a sua resuspensao, bem como
formacédo de lodo e aumento da turbidez (FERREIRA E MARQUESS, 2009).

Recentemente, um novo material adsorvente vem ganhando espago comercialmente no
estado da Bahia, o lantanio, colocado como uma alternativa ao método a base de sulfato de
aluminio (EMBASA, 2015).

No entanto, pouco se sabe sobre os efeitos causados pelos adsorventes a base de
aluminio e lantanio no reservatorio do Joanes I, devido a falta de estudos publicados. Outro
fator relevante é que sdo adsorventes relativamente caros (EMBASA, 2015).

Devido a esses fatores, existe a necessidade de também de estudar novos adsorventes
que sejam capazes de remover os micropoluentes da barragem do rio Joanes I, bem como que
possuam uma maior relacdo custo/beneficio. Nesse sentido, o capitulo um desse estudo
buscara estudar adsorventes baseados em materiais carbonéceos, zeolitas, 6xido de ferro e

pedra pome.

A escolha do uso de carvdes foi baseada no fato dos carvdes ativados serem materiais
carbonosos porosos que apresentam uma forma microcristalino, que sofreram um
processamento para aumentar a porosidade interna, apresentando uma porosidade interna
comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente.
O carvdo ativado é amplamente utilizado como adsorvente, catalisador ou suporte de
catalisador. Ele tem um excelente potencial de adsor¢do, pois possui uma incomparavel
superficie interna, localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo
de adsorcdo tomara lugar e cujo tamanho e forma dos poros também influenciam na

seletividade da adsorcéo através do efeito de peneira molecular (NASCIMENTO et al., 2014).

Ja o d6xido de ferro que na natureza é comumente encontrado na forma de hematita
Fe,O3 e FesOs4 vem sendo amplamente aplicados em processo de adsorgdo, sejam nos

mananciais, sejam nas Estaces de Tratamento de Agua, devido a esta espécie apresentar uma
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area de superficie muito grande e podem ser usados como agentes adsorventes e como
catalisadores. Outros usos incluem a industria de pigmentos, semicondutores, super
capacitores, dentre outros (CAl et al., 2001, LIBANIO, 2010).

As zeolilas naturais sdo alumino silicatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos que
possuem capacidade de troca cationica e de adsorgédo. Estes fendmenos ocorrem devido a sua
area interna e carga residual negativa. Como resultado elo isomorfismo presente nos sitios
tetraédricos da sua superficie externa (BRIGATTI et al., 2000: CURKOVIC et al., 1997).
Com base cm suas propriedades. as zedlitas naturais sdo amplamente empregadas no

tratamento de efluentes e solos contaminados, dentre outras aplicacbes (HANSON., 1995)

Por fim a pedra pome também foi escolhida para esse estudo por ser um 6timo exemplar
de material poroso porque sua porosidade é evidente, mesmo sem o auxilio de nenhum
equipamento (MASCARENHA et al., 2001). Outro fator é a possibilidade desse material ser
um remediador de poluentes em potencial, como uma peneira molecular com poros de
maiores dimensdes, promovendo a adsorcdo de contaminantes, Além da literatura cientifica

ndo ter estudos sobre esse material como adsorvente de poluentes.

No capitulo dois serdo estudados biossorventes para a remocéo de pesticidas. O uso de
biossorventes tem ganhado espaco como alternativas eficazes e de baixo custo para
tratamento de &guas contaminadas. Elas tém como caracteristicas principais o0 baixo custo,
carater renovavel e disponivel em abundéncia (BHATNAGAR et al., 2010). Desta maneira,
estudos relacionados a processos de biossor¢do vem crescendo, contando inclusive com uma
grande quantidade de estudos publicados em diferentes periddicos académicos. (HO et al.,
2000; JUHASZ et al., 2002; BOUDESOCQUE, 2008; GADD, 2009).

Nesse contexto estdo inseridas os biossorventes baseados nas cascas de &rvores
consideradas para este fim (VILLAESCUSA et al., 2002). Esse estudo buscara aplicar cascas
de Quercus suber e Quercus cerris que sdo especialmente estudadas para a remocéo de metais
em agua, como demonstrado por Sen et al., 2012, onde foi avaliado seu potencial de remocao
de cromo em &gua. Sen et al., 2012 ainda propde que sejam realizadas investigacfes sobre a
biossorcdo do Q. cerris e do Q. suber em &guas contaminadas com pesticidas, pois as cascas
dessas espécies tém caracteristicas quimicas e anatdbmicas semelhantes, favorecendo a

utilizacao de ambas.
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Nesse sentido o presente que estd dividido em dois capitulos buscou-se responder as
lacunas levantadas acima, no primeiro capitulos buscou-se incialmente a avaliacdo da
eficiéncia dos adsorventes a base de aluminio e a lantanio, atualmente utilizados no
reservatorio do Joanes I, em seguida foram conduzidos ensaios de adsor¢do com trés novos
adsorventes para aplicacdo em amostras do Joanes I. J& no capitulo dois foram realizados
estudos de biossor¢cdo com cascas Q. suber e Q. cerris para a remogdo de pesticidas em
amostras de agua contaminadas em laboratério com Atrazina, Lactofen, Cloripiréfos,

Lambda-cialotrina e o Glifosato.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de adsorventes minerais, carbonaceos e organicos (biossorventes) na

remocdo de micro poluentes em agua para abastecimento.

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar através de dados histéricos o comportamento do manancial Joanes ap6s

intervencdo realizada com adsorventes quimicos (aluminio e lantanio).

e Avaliar a eficiéncia de trés adsorventes baseados em carvao betuminoso com pedra
pome, oxido de ferro com carvdo betuminoso e zeolita, zeolita com pedra pome e

carvao de fibra de coco para aplicagdo em amostras do manancial Joanes I.

e Auvaliar a eficiéncia de adsorvente organicos (biossorventes - cascas de Q. suber e Q.

cerrris), na remocdo de pesticidas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Situacédo atual da 4gua no Brasil

O Brasil é privilegiado quando se trata de adguas doces (superficiais e subterraneas)
(ANA, 2010). As vazdes médias superficiais geradas no territorio brasileiro totalizam quase
180 mil m3/s, ao ponto que a disponibilidade hidrica dessas aguas com curvas de permanéncia
de 95%, chegam & ordem de 91 mil m3/s (ANA, 2010).

Ja no aspecto das aguas subterraneas que sdo representadas pelo aquiferos poroso,
fraturado-carstico, fraturado e fraturado vulcanico representando juntos uma vazédo de 42,3
mil m3s ou 24% do escoamento medio dos rios em territério nacional ou 46% da
disponibilidade hidrica superficial (ANA, 2010).

A agua sofre processos de varia¢Oes espaciais, quantitativas e qualitativas ao longo do
tempo em decorréncia de causas naturais e/ou antropicas (SALATI et al., 2006). Entre as
causas naturais se destacam as que alteram o clima, como o El nifio e La nifia, flutuagdes
sazonais e catastrofes (SALATI et al., 2006).

Entre as causas humanas destacam-se em variadas escalas o desmatamento, mudancas
no uso do solo, agricultura, barragens, lancamentos de efluentes, emissbes de gases
promotores dos efeitos estufa (SALATI et al., 2006). No Brasil, a grande variabilidade
climatica brasileira, o processo de urbanizacao e degradacdo ambiental favorecem um acesso
desigual a agua, no que tange a soma dos aspectos de quantidade e qualidade (ANA, 2010).

Os crescentes niveis de poluicdo e sua interacdo com as condicdes climatoldgicas, 0s
sistemas aquaticos e as bacias hidrograficas tém causado efeitos significativos no
funcionamento dos processos biogeoquimicos e biofisicos (TUNDISI et al., 2006).

As alteracGes provenientes das agdes humanas vém impactando as adaptagdes dos seres
vivos em diferentes locais, respostas as modificacOes estédo produzindo padrdes regionais de
fauna e flora consistentes processos evolutivos e agdes antropicas (TUNDISI et al., 2006).

A literatura, os 6rgdos ambientais e em alguns casos a sociedade vem sinalizando 0s
crescentes niveis de poluicdo ambiental, dando énfase a questdo dos recursos hidricos, que
vem sendo alvo de diversos poluentes conhecidos e quantificaveis ou ndo e desconhecidos,
causando a mudancas no ecossistema, alterando seu estado trofico com a introdugdo de
nitrogénio (N) e fosforo (P), gerando mutages e alteragdes comportamentais dos seres vivos

pelo introducdo de produtos da agricultura (pesticidas, fertilizantes), e dos esgotos domésticos
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e industriais (temperatura, hormonios, ions metalicos) que, em sua maioria, sdo oriundos da
expansdo humana (RASOES, 2008; PROSAB, 2009).

Um desses principais problemas que vem assolando, principais 0s mananciais de
abastecimento de agua, é processo da eutrofizacdo artificial, mas néo pelo fato do aumento
nutricional de nitrogénio e fosforo (P), mas sim pelas drésticas consequéncias que esses
eventos podem oferecer ao manancial e principalmente aos seres vivos, com énfase aos seres
humanos (RASOES, 2008; TUNDISI e TUNDISI, 2008; PROSAB, 2009). Dentre as
consequéncias da eutrofizacdo destaca-se as frequentes floragdes das algas nocivas (liberagao
de toxinas na agua), crescimento excessivo da vegetagdo, distirbios com mosquitos e
insetos, eventuais maus odores e possiveis mortandades de peixes e outros animais
dependentes da agua (TUNDISI e TUNDISI, 2008; PROSAB, 2009).

Esses niveis polui¢cdo comegcam a produzir resultados alarmantes, em termos de salde
e economia, promovendo grandes esfor¢cos vém para a protecdo dos mananciais para
abastecimento humano por meio da elaboracédo de planos para prote¢do dos mananciais, visto
que apesar do Brasil possuir uma excelente e restritiva legislacdo ambiental, problemas
politico-administrativos vém afetando sua efetividade e o cumprimento da lei (LIBANIO,
2010).

O proprio Libanio (2010), ainda aborda que as acBes para aumentar a vida util de
mananciais (reservatorios) e eliminar processos de eutrofizacdo passam por processos
preventivos e corretivos que podem ser a nivel de bacia hidrogréfica (preventiva), evitando
que a poluicdo chegue ao manancial, ou no proprio manancial (corretiva), através de

corretores.
3.2 Dinamica do fosforo (P)

O fésforo (P) juntamente com nitrogénio é apontado, quando em excesso como 0S
precursores do problema da eutrofizacéo de lagos e represas, em que o nitrogénio e o fosforo
(P) sdo nutrientes para o crescimento de algas, as quais podem atingir concentragdes elevadas
a ponto de afetar diversos usos do corpo d’agua (PROSAB, 2009).

Como abordado por Braga e colaboradores (2005), o fosforo (P) é um elemento
genético, constituindo do RNA e do DNA, possuindo assim uma enorme importancia
ecologica, visto sua baixa disponibilidade natural, o tornando um fator limitante a
produtividade primaria.
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Naturalmente, o ciclo do fésforo (P) (figura 1), ocorre basicamente na forma sedimentar
(litosfera), nas rochas fosfatadas e depdsitos milenares que desgastam com acdo de intemperes
e liberam o fdésforo (P) na forma de fosfatos, tonando-se, entdo, biodisponivel para os
produtores terrestres e aquaticos (BRAGA et al., 2005).

A sua forma de retorno tem por via principal os peixes e as aves marinhas que liberam
fosfato de célcio através das suas fezes (Guano). No entanto, a acdo predatdria do ser humano
e alta exploracdo madeireira vem esgotando de forma acelerada os depdsitos naturais de
fésforo (P).

Figura 1- Representacdo esquematica do ciclo do fésforo (P) em um ambiente natural.
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Fonte: Braga et al, 2005.

Como ja abordado anteriormente, o fosforo (P) é um fator limitante a vida primaria e
devido aos altos niveis de fosforo (P) lancados através dos esgotos, principalmente
domésticos, apesar de sanitariamente ndo apresentar complicacbes, vem causando
indiretamente o processo denominado de eutrofizacdo (enriquecimento nutricional das
aguas), acarretando em inumeras floragdes algas, muitas dessas nocivas a satide humana e ao
meio ambiente, através da liberacao de cianotoxinas (BRAGA et al., 2005; PROSAB, 2009).

O fosforo (P) no esgoto doméstico e como consequéncia nos corpos hidricos, ocorre
principalmente de duas formas, a inorgénica (polifosfatos e ortofosfatos), originada
principalmente nos detergentes e outros produtos quimicos domeésticos e a forma organica

(ligada a compostos organicos), de origem fisioldgica (PROSAB, 2009). Ou ainda em fosforo
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(P) solavel (predominantemente inorganico) e fésforo (P) particulado (todo na forma
organica) — ligado a matéria organica (PROSAB, 2009).

O fasforo (P) originario dos detergentes pode representar até 50% da concentracdo de
fosforo total (P) no esgoto domeéstico na forma de polifosfatos sollveis ou, apos hidrolise, na
forma de ortofosfatos. A forma na qual os ortofosfatos se apresentam na agua depende do pH,
e incluem POs*, HPO.%, H,PO47, H3PO4. Em esgoto doméstico tipico, a forma predominante
é 0 HPO4> (PROSAB, 2009).

Esses fatores evidenciam a importancia de realizar o controle da emisséo do fésforo (P),

bem como da sua remediacdo e areas ja eutrofizadas.

3.3 Dinamica do nitrogénio

O Nitrogénio é um constituinte importante da terra, principalmente na litosfera, onde
ocorre distribuido nas rochas, no fundo dos oceanos e sedimentos, representando 98% do N
existente (PLASTER, 2013). O N em forma gasosa ocorre em concentragcdo de 78% da
atmosfera terrestre, sendo o segundo maior reservatério de N na terra (BRADY e WEIL,
2007).

De todos os elementos quimicos que circulam no sistema solo-planta-atmosfera, o que
sofre maior nimero de transformacgdes bioquimicas no solo é o nitrogénio, cujo ciclo
universal é resultante de trés subciclos chamados: elementar, autotrofico e heterotréfico
(PLASTER, 2013).

O nitrogénio € usado abundantemente em todo 0 mundo na agricultura para o rapido
crescimento do cultivo e melhorias na colheita, e em muitas fazendas a paisagem tem sido
muito modificado, a fim de maximizar a producdo agricola. O nitrogénio, sob a forma de
nitrato, nitrito, ou de amoénio, € um nutriente necessario para o crescimento das plantas
(BRADY e WEIL, 2007).

No entanto, quando o excesso de nitrogénio é encontrado nos campos de cultivo, o
escoamento superficial pode carred-los para rios, lagos ou para dgua subterranea, nesses
ambientes o excesso de nitrogénio pode levar a condicdes de hipoxia (falta de oxigénio)
(TUNDISI e TUNDISI, 2008).

O excesso de nitrogénio pode causar hiper estimulacdo do crescimento de plantas

aquaticas e algas. O crescimento excessivo destes organismos, por sua vez, pode obstruir a
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passagem da luz, blogueando a luz para zonas mais profundas utilizando o oxigénio
dissolvido a medida que se decompdem (BRADY e WEIL, 2007).

O N-organico contido nos aminoacidos ou outros monémeros produzidos pela agdo das
enzimas extracelulares sobre moléculas mais complexas, sdo imediatamente absorvidos pelos
microrganismos e, dentro das células, sofrem desaminagdo, sendo parte do grupo amino
excretado como NH3/NH4". Este, no solo, continua a sofrer transformacdes, convertendo-se
em NOz que imediatamente converte-se em NO3™, processo este chamado de nitrificagdo
(BRADY e WEIL, 2007). Esse processo é a oxidacdo do amdnio a nitrato sendo realizada por
diferentes grupos de bactérias quimiautotroficas como as nitrosomonas e nitrobacterias
(PLASTER, 2013).

O nitrato, na &gua potavel pode ser prejudicial para criancas ou animais jovens. Nitrato
em excesso pode resultar em restricdo de transporte de oxigénio na corrente sanguinea, pois
a hemécia na presenca de nitrato o utiliza no lugar do ferro. Criancas com idade de 4 meses
ndo possuem a enzima necessaria para corrigir esta condicdo ("sindrome do bebé azul™)
(BRADY e WEIL, 2007).

3.4 Eutrofizacao dos corpos hidricos superficiais

Um dos maiores impactos em termos quantitativos e qualitativos das aguas continentais
é 0 processo da eutrofizacdo (TUNDISI e TUNDISI, 2008). O fendmeno natural e/ou artificial
da eutrofizacdo é o processo de mudanca do estado tréfico natural do corpo hidrico através
do enriquecimento do meio aquatico com nutrientes, causando o crescimento de organismos
e plantas aquaticas, tanto planctdnicas quanto aderidas, que podem atingir niveis tais que
sejam causadores de interferéncias aos usos dos recursos hidricos (TUNDISI e TUNDISI,
2008; PROSAB, 2009).

O processo de eutrofizagdo natural ocorre quando a bacia causa um aumento
progressivo e lento de sedimentacédo, da concentracéo de nitrogénio e fosforo (P) e da matéria
organica, esses estando relacionados com efeitos naturais (ventos, erosdo, chuvas, material
biolégico em degradacdo etc.) (TUNDISI e TUNDISI, 2008; RASOES, 2008).

J& na eutrofizacdo artificial o processo se torna uma incognita, visto as elevadas
variagdes didrias da concentracdo de matéria orgénica, fésforo (P), nitrogénio que sdo

lancadas sem qualquer tratamento nos corpos hidricos (PROSAB, 2009).
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Outro fator bastante influente nesse processo € a condigdo inicial do rio e da bacia
hidrogréfica, fator esse essencial para uma possivel amortizacdo de um processo de
eutrofizagdo (TUNDISI e TUNDISI, 2008; RASOES, 2008).

Essa condicdo, também chamada de estado trofico inicial, podem responder de maneira
lenta a grandes aportes de nutrientes, a exemplo de lagos hipereutréficos, enquanto corpos
hidricos oligotréficos respondem de maneira quase que instantanea. A profundidade média e
a morfometria que influenciam na diluicdo dos nutrientes, bem como o tempo de residéncia
que a medida que se eleva, aumenta a tendéncia a eutrofizacdo pela disponibilidade de
nutrientes ao fitoplancton (TUNDISI e TUNDISI, 2008).

Por fim, uma caracteristica que envolve a bacia hidrografica como um todo, mas que é
de suma importancia é a auséncia da vegetacao natural da bacia para ocupagao por processos
antropicos, usualmente, uma etapa intermediaria no processo de deterioracdo de uma massa
de 4gua (RASOES, 2008). A vegetacao, principalmente a riparia, funciona como um filtro de
nutrientes e poluentes, ja que eles sdo utilizados em processo anabdlicos e catabélicos
vegetacionais e bacterianos, fechando assim o ciclo desses nutrientes na natureza (AGUIAR
JR, 2015).

Dentre os diversos efeitos causados pela eutrofizagdo, merecem destaque 0s seguintes
elencados (TUNDISI e TUNDISI, 2008; RASOES, 2008; LIBANIO, 2010):

I. Reducdo do poder recreacional do corpo hidrico;

I1. Alteracdes de pH, alcalinidade, oxigénio dissolvido, temperatura;

I11. Possivel liberacdo de ciano toxinas na agua;

IV. Crescimento vegetacional elevado;

V. Elevado consumo e custo nos processos de tratamento de aguas para abastecimento;
VI. Riscos a saude publica;

V1. Condigdes anaerdbias, possibilitando a liberacdo de gas sulfidrico.
3.5 Pesticidas e seus impactos

Segundo Bortolozo (2015), o uso de substancias para controle insetos e acaros é uma
pratica muito antiga. Substancias como a nicotina e a piretrina foram utilizadas pela primeira
vez como pesticida vegetal nos séculos XVII e XIX, respectivamente, crescendo

exponencialmente seu nimero de usuarios.
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Esse crescimento exponencial se reflete em resultados de inimeros estudos que
apontam que os fertilizantes e seus subprodutos estdo cada vez mais presentes em diferentes

compartimentos: solo, dispersos no ar e na &gua (BORTOLOZO, 2015).

Os pesticidas s@o produtos fabricados em laboratorio ou de origem natural, usados para
eliminar e evitar pragas (USEPA, 2014). Segundo defini¢do do dicionario Aurélio para a area
botanica, entende-se por "praga™” qualquer animal, planta ou microrganismo gue seja nocivo

ou capaz de destruir plantas ou plantagdes.

Segundo o Decreto Federal Brasileiro n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, entendem-se
por pesticidas, as substancias com as caracteristicas mencionadas acima. Existem varios tipos
de pesticidas e, consequentemente, varias formas de os classificar e agrupar (JARDIM et al.,
2009).

Os pesticidas podem ser classificados em organicos, inorganicos e de origem vegetal.
Os organicos compreendem os clorados, clorofosforados, fosforados e carbamatos. J& os
inorganicos compreendem os pesticidas a base de arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo (P),
cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco. Os de origem vegetal compreendem

aqueles a base de nicotina, piretrina, sabatina, rotenona (JARDIM et al., 2009).

Dentre os pesticidas organoclorados conhecidos, o composto denominado 1,1,1-
tricloro-2,2-bis(4-clorofenil) etano, ou DDT, foi um dos compostos mais importantes
produzidos na historia, tanto por seus efeitos benéficos quanto pelos maléficos (JARDIM et
al., 2009).

Os pesticidas também podem ser divididos em termos de toxicidade, em quatro grandes
grupos: Classe toxicoldgica | (Rétulo Vermelho): produto no qual se encontram substancias
ou compostos quimicos considerados “altamente toxicos” para o ser humano. Exemplo: os
Fosforados e Clorofosforados. Classe toxicologica Il (Rotulo Amarelo): produto considerado
medianamente tdxico para o ser humano. Exemplo: os Carbamatos e Organoclorados. Classe
toxicoldgica 11l (Rétulo Azul): produto considerado pouco tdxico ao ser humano. Classe
toxicologica IV (Rétulo Verde): produto considerado “ndo-téxico” ao ser humano (RIBAS et

al., 2009).
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3.5.1 Pesticidas no Brasil

O Brasil é considerado um dos maiores consumidores mundiais de pesticidas, com uma
fatia de 19 % do mercado mundial, ultrapassando os EUA que possui 17 % desse mercado
(CREMONESE et al., 2012). Bortolozo (2015) afirma que tais dados mostram a grande
dependéncia do sistema produtivo agricola por estes compostos evidenciando o grave

comprometimento dos compartimentos ambientais que esse uso extensivo pode causar.

Jardim (2009) aponta que assim como no mundo, as classes de pesticidas mais
utilizados Brasil sdo as dos inseticidas, herbicidas e fungicidas. Em conjunto, essas trés
categorias representam a grande quantidade de pesticidas que se estima em torno de bilhdes

de quilogramas, usados anualmente, principalmente na agricultura.

Estimativas em 2013 apontam que o consumo de pesticidas no Brasil é crescente,
alcangando em um volume comercializado de 500 mil toneladas de ingredientes ativos, sendo
o0s trés maiores consumidores do Brasil sdo os estados do Mato Grosso (20%), seguido por
Séao Paulo (15%), Parana (14%) (BORTOLOZO, 2015).

Portanto, os pesticidas podem oferecer riscos a saide humana e ao meio ambiente,
favorecendo riscos de contaminacdo de diversos compartimentos ambientais, como a
contaminacdo de solos, de aguas superficiais e subterraneas e de alimentos, podendo, em
episddios mais graves, inviabilizar o consumo destes (BORTOLOZO, 2015).

Isso pode apresentar, consequentemente, riscos de efeitos negativos a milhdes de
consumidores, atraves da intoxicacdo pelo consumo de &gua e de alimentos contaminados,

além da intoxicacao ocupacional de trabalhadores e produtores rurais (JARDIM, 2009).
3.6 Uso de remediadores quimicos na remocéao de fosforo (P)

Tecnologias de remogéo de nutrientes, com destaque para o fésforo (P) e o nitrogénio
vém sendo implementadas, de forma a possibilitar a remocdo desses nutrientes, pois em
corpos receptores sensiveis, tais como lagos, represas e estuarios, que estdo sujeitos a
problemas de poluicdo, a presenga excessiva desses nutrientes causam problemas graves
como a eutrofizacdo (TUNDISI e TUNDISI, 2008; RASOES, 2008; SILVA, 2009;
LIBANIO, 2010).
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Dentre essas tecnologias se destacam a dragagem de sedimentos, remocéo biologia e a
remogdo quimica de nutrientes, sendo essa Ultima largamente aplicada, devido a sua
facilidade operacional e resultado rapido (SILVA, 2009).

A remocéo de fosforo (P) por precipitacdo quimica é realizada através de processos ja
dominados na engenharia, coagulagdo, floculagdo e decantagdo, que atraves da adi¢do de sais
metalicos de ferro ou aluminio, ou ainda de argilas modificadas com lanténio (Phoslock),
removem o fosforo (P) da coluna d’agua, através da formagao de precipitados insoluveis que
se depositam no sedimento (RASOES, 2008; BRAUN e HILGEMANN, 2014). A
precipitacdo quimica promove um efluente clarificado e com baixo valor nutricional
(LIBANIO, 2010).

No entanto, existem algumas preocupacdes quanto a precipitacdo quimica de fosforo
(P) como a sua disponibilizacdo, seu acumulo no sedimento, forma de ligacdo com o
adsorvente, entre outros. Em resumo, o ion metalico presente no produto quimico com acao
coagulante reage com 0 PO43- presente no despejo, formando um precipitado (SILVA, 2009).

Ainda segundo Silva (2009), os parametros que afetam a remoc¢édo de fosfatos sdo a

dosagem do coagulante, pH final e a concentracdo inicial de fosforo (P).
3.6.1 Precipitacdo quimica por sais de aluminio

Segundo Silva (2009), quando adicionados a aguas, os sais contendo aluminio
precipitam com o fosfato presente, formando fosfato de aluminio. A equacdo pode ser
visualizada a seguir:

ALY + H,PO3™ & AlPO, + nH* (@))

Segundo (Ras0es, 2008), pode-se inferir que 1 mol de AI** remove 1 mol de PO4 ¥,
sabendo que o peso molecular do Aluminio é 27g/mol e que o peso molecular dos fosfatos é
de 95 g/mol, logo cada 27g de aluminio adicionadas removem 95g do fésforo (P) na forma
de fosfatos.

Dentre os sais de aluminio empregados na remocdo de fosfatos, o mais utilizado é o
sulfato de aluminio, devido a sua disponibilidade comercial, baixo custo, e ainda auxilia na
clarificacdo do corpo hidrico (RASOES, 2008). A faixa ideal de pH para aplicacio do sulfato
de aluminio esta entre 5,0 e 8,0 (6timo de 5,0 - 6,5) e possui caracteristicas redutoras
(RASOES, 2008).
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O Al (OH)s pode precipitar em solucdo ou sob a superficie de particulas carregadas
negativamente, formando os nucleos dos coloides. As moléculas de hidroxido em solucéo
sofrem adsorcdo de anions presentes no meio liquido, como fosfatos, sulfatos, entre outros
(Silva, 2009). Esses coagulantes apresentam algumas vantagens sobre outros sais, inclusive
os de ferro, pois a sua efetividade ndo depende de condicGes redox (SILVA, 2015).

Apesar da larga aplicagdo, deve-se ter algumas precaucdes com a utilizagdo de
aluminio. Quando da sua aplicacdo, acontecem uma série de reaces em cadeia, levando a
reducdo do pH (Rasbes, 2008; Silva, 2009). Essa reducéo de pH, além de tornar o meio acido,
faz que o aluminio se torne toxico para os peixes (RASOES, 2008).

Os efeitos do aluminio e de outros metais na cadeia alimentar dos seres vivos ainda ndo
sdo conhecidos na sua totalidade (RASOES, 2008). Em geral, no Homem, o aluminio
absorvido em pequenas doses € facilmente eliminado pelos rins quando estes se encontram
saudaveis.

De acordo com a Portaria de consolidacdo n°5, do Ministério da Satde (Qualidade da
agua para consumo humano), os niveis de aluminio na dgua deve ser de no maximo (VMP)
0,2 mg Al L, em atendimento ao padréo organoléptico (BRASIL, 2017). J4 o CONAMA
357/05 para rios de classe 2, ¢ ainda mais restritivo, permitindo apenas 0,1 mg Al L*
(BRASIL, 2005).

3.6.2 Precipitacao quimica por sais de ferro

Segundo Silva (2009), a precipitacdo de fosfatos com coagulantes a base de sais de ferro

é regida por uma equacio quimica basica, onde o ion Fe** reage com a forma de fosfato,
resultando em um sal insoltvel de fosfato férrico. A equacao pode ser visualizada a seguir:

Fe3* + H,PO;™ & FePO,+ nH* 2)

Os sais de ferro sdo eficientes para aguas brandas e de pH baixo, cuja acidez dificulta
uma coagulacao eficiente apenas com o sulfato de aluminio ou para dguas com gas sulfidrico
(cheiro e sabor). Ele naturalmente reage com a alcalinidade natural das aguas e com a cal.
Teoricamente, 1 g de FeClI3 remove 0,92 g de alcalinidade expressa em mgCaCO3/L e 0,72
g de cal agregada (RASOES, 2008).

Silva (2009), ainda aborda que o comportamento do ferro como coagulante em meio
aquoso é relativamente complexo, principalmente quanto a sua termodinamica. O ion férrico
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esta envolvido em reacdes de hidrolise e precipitagdo quimica de hidréxidos e fosfatos
férricos.

A relacdo molar Fe:P estequiométrica para o precipitado de fosforo (P) formado é 1:1
(equacdo 2). Apesar dessa relacéo, ela ndo ¢ absoluta, visto que por envolver uma situacao de
equilibrio, dificilmente essa relacdo estequiométrica é apenas virtual, sendo necessario a
realizacdo de testes de bancada (SILVA, 2009).

Os sais de ferro tém algumas vantagens relativamente aos sais de aluminio, tais como a
formacédo de flocos mais pesados e a possibilidade de utilizacdo para uma gama de pH mais
ampla (SILVA, 2015).

3.6.3 Precipitacao quimica por lantanio

A argila modificada com lantanio, remediador produzido industrialmente, no qual 5%
de lantanio é incorporado a 95% de argila bentonita (EMBASA, 2015). Essas argilas séo
capazes de adsorver fosfatos sob diferentes condi¢des da agua (pH), bem como néo acidificam
0 meio, vedando a utilizagio de solugdes tampé&o (SILVA, 2015).

Ao ser aplicada sobre a superficie de um corpo da dgua, a argila decanta até o sedimento,
formando uma camada de 1-3mm no hipolimnio capaz de adsorver o fosforo (P) reativo
dissolvido FRD liberado da agua intersticial e sedimento (FERREIRA e MARQUES, 2009).
Desta forma o produto produz um efeito de tamponamento sobre o fluxo de fésforo (P)
proveniente do hipolimnio (SILVA, 2015).

Ferreira e Marques (2009), assumem que fosforo (P) seja adsorvido pelo lantanio, e que
com isso o crescimento de cianobactérias seja limitado pela deplecéo deste nutriente. Apds a
aplicacdo, o fosforo (P) é rapidamente adsorvido formando um complexo insolivel com a
estrutura de lantanio.

Verificou-se que a argila modificado com lantanio apresenta uma eficacia em valores
de pH entre 5 e 7, mantendo o fosforo (P) preso ao sedimento sob condi¢fes anoxicas, mas a
capacidade de adsorcdo diminuiu acima de pH 9. A capacidade de adsorcéo foi menor em
agua do lago contendo algas do que em solugdes de dgua de osmose reversa preparadas.
(ROSS et al., 2008).

O produto foi testado e aprovado quanto a sua toxicidade cronica e aguda em varios

organismos aquaticos bioindicadores (peixes, micro e macro crustaceos e invertebrados
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bentdnicos) usando os critérios de toxicidade da EPA (Environmental Protection Agency) dos
Estados Unidos (FERREIRA e MARQUES, 2009).

3.7 Processos de remocéao por adsor¢ao

A adsorcdo é um processo de acumulacdo e concentracdo seletiva de substancias
contidas em um gés ou liquido sobre superficies solidas, o que permite promover a separagao
do analito alvo do meio (VALENCIA, 2007).

Uma vez que 0s componentes sdo adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa
do material, quanto maior for a éarea superficial mais favordvel serd a adsorcao
(NASCIMENTO et al., 2014).

Nesse processo, 0s componentes que se unem a superficie sdo chamados adsorvatos,
enquanto a fase sélida que retém o adsorvato é chamada adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014). A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a
diferenca de concentrac@es entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente (VALENCIA,
2007).

No processo de adsorcdo, hd uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema:
processo espontaneo, a variacao da energia livre de Gibbs € menor que zero. Entretanto, ha
uma diminuicdo do namero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato
s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada quanto
a sua intensidade em dois tipos: adsor¢ao fisica e adsor¢ao quimica (ALI SEN et al., 2015).

No caso de adsorcdo fisica, a ligagdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
uma interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que
séo similares as forcas de coesédo molecular. Estas interagdes tém um longo alcance, porém
séo fracas (NASCIMENTO et al., 2014; ALI SENL et al., 2015).

A energia produzida quando uma particula é fisicamente adsorvida é da mesma ordem
da entalpia de condensacdo. Este tipo de adsor¢do &€ sempre exotérmico e reversivel. O
equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusdo através da estrutura
porosa (NASCIMENTO et al., 2014; SENL et al., 2015).

J& a quimiosorcdo, corresponde a uma interacdo de tipo quimico, na qual existe um
compartilhamento/troca de elétrons entre as moléculas e o sélido, de modo similar a uma
reacao quimica (VALENCIA, 2007).
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O processo de adsorcdo € resultado de uma combinagdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcao fisica e quimica, desta forma, existem varios fatores que influenciam
0 processo de adsorcéo. Dentre eles destacam-se como 0s mais importantes a area superficial,
0 pH, a temperatura da solucdo e o tempo de adsorcdo (VALENCIA, 2007; NASCIMENTO
etal., 2014; SEN et al., 2015).

3.7.1 Fatores que influenciam o processo

O potencial Hidrogenidnico é um parametro extremamente importante em diversas
areas da ciéncia e podem influenciar a adsor¢do, na medida em que determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas (NASCIMENTO et al., 2014).

O pH determina a carga superficial de cada particula, sendo de fundamental importancia
0 conhecimento desse efeito. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio ativo do
adsorvente podem dissociar ou associar prétons da solucdo, dependendo das propriedades do
adsorvente e do pH da solugdo (CEROVIC et al., 2007).

Uma forma interessante de entender o efeito do pH nas cargas de superficie dos
adsorventes, € através do ponto de carga zero (pHpzc), ponto no qual a carga do adsorvente é
neutra (SEN et al., 2015).

Valores de pH abaixo do pHpzc tornam a superficie do adsorvente positiva, enquanto
acima deste valor a superficie torna-se negativa (CEROVIC et al., 2007).

Nascimento et al., 2014, ainda aborda que o pH pode afetar na distribuicdo de espécies
e na superficie do adsorvente. Um exemplo trazido pelo autor pode ser visto na figura 2. Pode-
se observar a distribuicio das espécies quimicas dos metais Cu?*, Zn?* e Cd?*, variando o pH
do meio. Observa-se que para o fon Cu?* em pH 5,5 ha predominancia de 57% da espécie na
forma de [Cu(H20)s%'], e de 38,85% [CuR(H20)°*] e de 4,15% [CuR2(H20)a4].

Figura 2 - Distribuicéo das espécies quimicas dos metais Cu?*, Zn?* e Cd?* em uma
solucdo devido a variagdo do pH.
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Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

Outro fator de extrema importancia é a temperatura, a temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda
provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (JIMENEZ, 2004).

Nascimento et al. 2014, também aborda que temperatura possui dois efeitos
importantes na adsorcdo. De acordo com Dogan; Alkan; Demirbas em 2006, foi constatado
que um aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em
toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, promovendo uma
desobstrucdo de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de
moléculas maiores do adsorvato. Além disso, a variacdo da temperatura altera o estado de

equilibrio da adsor¢do para um determinado adsorvato.

3.8 Limites da legislagdo ambiental brasileira para poluentes em analise

No Brasil, existem duas normativas a nivel federal que abordam os limites de poluentes
em 4guas para abastecimento e para o consumo humano. A primeira delas € a Resolucéo
CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005 que regulamenta a classificacdo dos corpos de
agua. Essa lei foi instituia a partir do enquadramento dos corpos em classes determinados pela

Politica Nacional de Recursos Hidricos, Lei n°® 9.433/97.
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Essa resolucéo classifica os mananciais segundo classes de usos (especial, 1,2,3e4) e
quanto a sua salinidade (doce, salinas e salobras). Para cada classe, serdo estabelecidos
valores de diversos parametros fisicos, quimicos e biologicos (BRASIL, 2005).

Ja a segunda lei, trata-se do anexo XX da portaria de consolidacdo n° 5 do Ministério
da Salda que trata sobre a potabilidade da 4gua para consumo humano. Apesar dessa portaria
se referir a agua pds tratamento, € importante ser inserida para se ter um fator comparador
quanto as toxinas estudas: microcistinas e saxitoxinas.

Para esse estudo vale destacar o valor maximo permitido para fésforo total (P),
nitrogénio e suas fragdes, microcistinas e saxitoxinas e atrazina, visto que os demais pesticidas
a serem analisados ainda ndo foram contemplados nas legislagdes brasileiras.

Para esse estudo serdo apresentadas na tabela 1 os valores maximos para a classe 2, a
mesma do manancial Joanes I, definidas pela Resolu¢do CONERH n° 053, del19 de junho de
2009, que aprova o Enquadramento transitério dos corpos d’agua da RPGA do Reconcavo
Norte e Inhambupe (Bacia do Rio Joanes) (BRASIL, 2009).

Tabela 1 — Limites maximos permitidos dos micropoluentes alvo nesse estudo pelas
resolucdes brasileiras.
Parametros Classe 2 Anexo XX

Fésfo_ro tota}I _ 0,03mgP L
(ambiente Iéntico)
3,7mg L (pH <7,5);

Nitrogénio 2,0mg L (7,5 <pH < 8,0);
amoniacal total 1,0 mg L (8,0 <pH < 8,5);
0,5mg L, (pH > 8,5);

Nitrito 1,0mgLtN -
Nitrato 10mgLtN -
Atrazina 2uglL? -
Cianobactérias 50.000 cel mL™* -
Microsistina - 1pg Lt
Saxitoxina - 3uglt

Fonte: Adaptado de BRASIL, 2005; BRASIL 2018.
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3.9 Situacao atual do manancial Joanes |

Diversos fatores afetam a qualidade da agua do rio Joanes, principalmente o fato de
estar inserido em uma Area de Protecdo Ambiental (APA) que permite a presenca humana
em seu interior, e 0 processo de ocupacdo é um fator determinante na qualidade da agua. A
figura 3, ilustra as principais pressdes exercidas sobre o curso rio Joanes.

Figura 3 - Mapa de zoneamento do uso do solo da APA Joanes/Ipitanga, indicando 0s
possiveis usos para cada zona.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Segundo Sousa (2014), entre os principais impactos ambientais do uso e ocupacéo dos
solos da APA Joanes/Ipitanga estdo: Processos erosivos e assoreamento nas proximidades do
municipio de Candeias; Risco de acidentes com derramamento e deriva de produtos quimicos
para 0 solo e corpos hidricos nas proximidades do Polo Petroquimico de Camagari;
Lancamento de efluentes industriais nos corpos de agua nas proximidades de Simdes Filho;
Ocupagdo irregular com instalacéo de areas de conflito nas proximidades de Lauro de Freitas;
Lancamento de efluentes domésticos sem tratamento nos corpos hidricos; Assoreamento dos
corpos hidricos pela atividade mineraria.

Esses achados também sdo confirmados por Silva (2009) que complementam
sinalizando que a auséncia da mata ciliar em alguns trechos proximos de areas urbanizadas e
em processo de favelizacdo, sobretudo nos municipios de Simdes Filho, Camacari e Lauro de
Freitas, vem provocando a erosdo das margens e consequente assoreamento da calha fluvial,

contribuindo para 0 aumento da turbidez, alterando a qualidade das aguas dos rios desta bacia.
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Utilizando dados da rede monitoramento, no periodo de 2013 até 2018, da Prestadora
de Servigos de Agua e Esgoto, foi elaborado um mapa (figura 4), com a qualidade da agua
dos pontos de monitoramento da bacia do Rio Joanes, utilizando o valor médio obtido do
indice de Qualidade das Agua (IQA) da CETESB.

Figura 4 - Indice de Qualidade das Aguas aplicado nos pontos de monitoramento da
EMBASA, refletindo os niveis de qualidade da Bacia do Rio Joanes | e II.
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A andlise da figura permite verificar que a montante do barramento a qualidade da agua
possuem valores abaixo do aceitavel. Isso ocorre devido a passagem do rio por adensamentos
urbanos que despejam seus residuos liquidos no rio. No entanto ja na barragem a qualidade
das aguas apresenta melhor qualidade, muito em funcéo das acGes paliativas implementadas
pela prestadora de servicos de saneamento local.

Corroborando com isso, Silva (2009) aborda que na bacia do rio Joanes existem muitas
variaveis que podem interferir na qualidade de uma agua. As agdes inadequadas
desenvolvidas no entorno das bacias hidrograficas comprometem a qualidade das aguas
exigindo o uso de produtos quimicos diversos e técnicas cada vez mais sofisticadas para tornar
essas aguas adequadas para 0 consumo humano

Essa baixa qualidade das aguas possibilita o processo de eutrofizacdo, confirmado pelos
valores do indice de estado tréfico (IET), disponivel nos relatérios do programa monitora,
realizado pelo Governo do Estado da Bahia desde 2008, onde sdo monitoradas diversas
Regifes de Planejamento (RPGA). Dentre elas estd a RPGA do recéncavo norte que
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contempla o rio Joanes I, os dados de monitoramento apontam que grande parte do manancial
se encontra em situagao de eutrofizagéo.

Ainda corroborando com esses resultados, Magalhdes e FiGza (2016) apontaram que
houve uma tendéncia acentuada de eutrofizacdo a partir de dezembro de 2013, com o IET
variando de mesotrdfico a hipereutrofico.

De acordo com Lamparelli, 2004; CETESB, 2006, os corpos eutrofizados possuem
agua com alta produtividade primaria em relacdo as condi¢cdes naturais, com reducdo da
transparéncia, em geral afetados por atividades antrdpicas, nos quais ocorrem alteracfes
indesejaveis na qualidade da &gua decorrentes do aumento da concentracdo de nutrientes e
interferéncias nos seus multiplos usos.

Uma das principais preocupagdes com a elevacdo do indice de Estado Trofico (IET) é
afloracdo de cianobactérias, causadores de diversos impactos ambientais e salde humana,
devido a liberacdo de cianotoxinas (Neurotoxicas, Dermatoxinas e Hepatotoxicas), na agua
(BRASIL, 2015).

As neurotoxinas, caracterizadas por sua acdo rapida, causam, apesar dos diferentes
mecanismos de acdo, a morte de vertebrados por parada respiratoria ap6s poucos minutos de
exposi¢do. J& as hepatotoxinas sdo o tipo mais comum de intoxicacdo envolvendo as
cianobactérias porque apresentam uma acao mais lenta, quando comparadas as neurotoxinas.
As hepatotoxinas peptidicas ja caracterizadas sdo heptapeptideos ciclicos conhecidos como
microcistinas e as nodularinas, que sdo pentapeptideos (BRASIL, 2015).

Os fatores elencados acima aumentam as preocupacées tanto com o IQA quanto o IET
dos corpos hidricos, principalmente pelo fato de que a floracdo das cianobactérias na
barragem do rio Joanes | em alguns periodos ultrapassou o limite do CONAMA 357/05 para
classe 2 (50.000 cel mL1)que preconiza a Organizagdo Mundial da Satde, atingindo valores
que variaram entre 57.000 a 700.000 cel mL* (EMBASA, 2014).
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4. METODOLOGIA GERAL

Para o desenvolvimento da presente pesquisa, durante todo o projeto sera realizado uma
consulta de carater bibliografico em artigos cientificos, dissertacdes e livros através de
plataformas eletrénicas como web of Science, periddicos da CAPES, google académico e
outros. Primariamente para essa pesquisa foram selecionadas referéncias com uso das
palavras-chave: adsorventes, remediadores quimicos, mananciais contaminados entre outras.

Apbs a realizacdo das pesquisas, devido ao alto volume de trabalhos, aplicou-se um
outro filtro a selecdo das bibliografias que foi a leitura do resumo e da introducdo dos
trabalhos com a finalidade de averiguacao de sua relacdo com o tema de pesquisa.

Dentre as referéncias selecionadas estdo teses de doutorado, dissertacfes de mestrado,
livros nacionais e internacionais, artigos cientificos de revistas nacionais e internacionais e
relatorios técnicos.

J& na parte de estruturacdo da metodologia da pesquisa em si, com a finalidade de
melhorar entendimento da estrutura metodoldgica da dissertacdo foi elaborado um breve
resumo e forma de fluxograma (figura 5).

Figura 5 — Fluxograma resumido da metodologia.
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Fluxograma resumido dos ensaios de adsorcéo.

Estudos de adsorgéo

Avaliacdo dos atuais adsorventes <:I
aplicados no Joanes |

Ensaios com Nutrientes (Minerais Ensaios com Pesticidas (Cascas
adsorventes) <_—:‘> de Q. Suber e Q. Cerris)

|

Ensaios iniciais: Determinac¢édo do melhor adsorvente, pH,
tempo de equilibrio e temperatura.

Aplicagdo em amostras do Ensaios de cinética de adsorcédo
Joanes | (Melhor adsorvente)

| |

Aplicacao de analises estatistica ndo-paramétricas para
validagdo dos ensaios.

Fonte: préprio autor.

A metodologia dos estudos de ensaios de adsorcao se divide em dois capitulos: Um
capitulo com a finalidade e estudos de novos adsorventes que removam nutrientes do
manancial Joanes I, primeiramente avaliando a eficiéncia dos atuais métodos aplicados ao
manancial Joanes | e a avaliacdo de novos adsorventes para aplicagdo em amostras reais do
manancial. Ja o outro capitulo busca estudar a eficiéncia de biossorventes na remogéo de

pesticidas em amostras laboratoriais.
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CAPITULO 1

ESTUDOS DE ADSORCAO PARA APLICACAO NO
JOANES |
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4.1 METODOLOGIA DO CAPITULO 1
4.1.1 Caracterizagdo da area da barragem do Joanes |

O rio Joanes é dividido em dois barramentos (Joanes | e IlI), para esse estudo sera
utilizada a barragem Joanes I, pois trata-se do ponto de captacdo de dgua para abastecimento.
A barragem esté inserida na Bacia do Rio Joanes e € utilizada como manancial abastecedor
de Salvador e Regido Metropolitana, dentro da Area de Protecdo Ambiental Joanes-Ipitanga,
criada pelo Decreto Estadual n°® 7.596 de 05 de junho de 1999, tendo como objetivo a
preservacao das nascentes, as represas dos rios Joanes e Ipitanga, além da sua regido estuarina,
propiciando ainda a conservacao e recupera¢do dos ecossistemas existentes na area (SOUSA,
2014).

O reservatério da barragem Joanes |, situada no baixo curso do rio Joanes, a 8
quildmetros da foz do rio Joanes, fornece agua para as EstacGes de tratamento de agua
(ETA’s), do Parque da Bolandeira, ETA Vieira de Melo e Teodoro Sampaio, que fazem parte
do sistema Integrado de abastecimento de agua de Salvador (figura 6). A barragem é de
concreto com 18 metros de altura, 108 m de extensdo, com cota da soleira do vertedouro de
16 m. O reservatério possui area de drenagem de 186 km?2, ocupando uma éarea de
aproximadamente 650 hectares, capacidade total de 19.000.000 m3 e volume dutil de
15.000.000 m3. O lago apresenta profundidades rasas em torno de 2 a4 m (EMBASA, 2014).

Figura 6 - Mapa de localizacdo espacial da bacia hidrografica do Rio Joanes,
Bahia/Brasil.
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A regido possui clima tropical chuvoso de floresta sem estagdo seca bem definida,
segundo a classificacdo climatica de Koppen (BAHIA, 1998). Apresenta temperaturas médias
anuais em torno de 28°C com méaxima de 35°C e minima 21,1°C, com pequena amplitude
térmica. A pluviosidade média anual situa-se em torno de 1.500 mm, com as chuvas
concentradas no periodo outono-inverno, entre 0s meses de abril a agosto. A bacia de estudo
possui grande incidéncia de radiacdo solar, com insolacdo muito elevada nos meses de
primavera-verao (outubro com 241,1 horas e janeiro com 273,2 horas), apresentando menores
indices nos meses de outono-inverno (maio com 185,9 horas e julho com 197,2 horas)
(BAHIA, 1998).

A cobertura vegetal da area de estudo € formada pela Floresta Ombrofila Densa, pelo
Cerrado arboreo aberto e por vegetacdo de influéncia marinha (restingas e manguezal). Possui
dois barramentos ao longo de seu curso d"agua principal, a barragem Joanes Il e a barragem
Joanes I, no sentido de montante para jusante respectivamente, utilizados principalmente para
abastecimento humano e industrial, além de diluicao de efluentes urbanos, apresentando uma
vazdo média de 11,0 m3/s e regularizada de 6,4 m3/s (MENEZES, 2006).

4.1.2 Dados de qualidade da agua do rio Joanes |

Os dados de qualidade da agua no rio Joanes foram disponibilizados pela prestadora de

servicos de saneamento basico local, atraveés do seu programa de monitoramento para o
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periodo de janeiro de 2013 a abril de 2018, correspondendo aos parametros bioldgicos,
fisicos, quimicos, elementos traco, hidrocarbonetos e pesticidas.

A rede de monitoramento do rio Joanes possui dezoito estacbes de amostragem
localizadas ao longo do curso principal, no entanto para este estudo serdo utilizadas as
estacOes situadas no reservatorio da barragem Joanes | (referenciado pelo banco de dados
como JOI_Rep e JOI_Prem), pois sdo as que concentram o maior nimero medicGes, tendo
em vista também que essas estacdes, além de corresponder ao ponto de captacdo e ao ponto
a montante desta, encontram-se localizada em ponto estratégico para onde convergem as
varias influéncias espaciais antrépicas ocorridas a montante e por serem o objeto do uso de
remediadores quimicos.

As coletas foram realizadas na superficie do manancial para o ponto JOI_Rep e em trés
profundidades (epilimnio, metalimnio e hipolimnio) para o ponto JOI_Prem, conforme o Guia
Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras da Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e a
analise das amostras foram realizadas de acordo com o “Standard Methods For the
Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2017) pelo Laboratério da prestadora de
servigos de saneamento basico local.

Os parametros fisico-quimicos avaliados foram: Temperatura da Agua em °C, pH,
Nitrogénio Amoniacal Total em mgNH; L, Nitrato (NOz-) em mgNO2 L™, Nitrito (NO2-)
em mgNO: L, Fosforo Total (PT) em mgP L, Oxigénio Dissolvido (OD) em mgOD L%,
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) em mgO2 L.; a 5°C. Os elementos tracos avaliados
foram: Aluminio Dissolvido (Al) em pg L™; Lantanio (La) em pg La L. Os bioldgicos
avaliados foram: Cianobactérias em cel mL™, Microcistinas em pg L™ e Saxitoxina em g
Lt

Em adic¢&o aos dados fornecidos pela prestadora de servigos de saneamento local, foram
utilizados dados de monitoramento do Instituto de Meio Ambiente e Recursos Hidricos da
Bahia, no periodo de 2013 a 2018, esses dados forneceram valores do indice de qualidade da
agua (IQA) e o indice de estado trofico (IET) do reservatorio do manancial do Joanes.

A National Sanitation Foundation (EUA) criou o indice de Qualidade da Agua em 1970
nos Estados Unidos e desde 1975, € utilizado pela CETESB (Empresa Ambiental do Estado
de S&o Paulo). Nas décadas seguintes, outros estados brasileiros adotaram o IQA, que hoje é
o principal indice de qualidade da 4gua usado no pais. O indice do Estado Tr6fico tem como

objetivo classificar os corpos d'agua em diferentes graus troficos, ou seja, avaliar a qualidade
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da &gua em relacdo ao enriquecimento de nutrientes e seus efeitos relacionados ao

crescimento excessivo das algas ou ao aumento da infestacdo de macrodfitas aquéticas.
4.1.3 Dados Meteoroldgicos e Hidraulicos

As variaveis meteoroldgicas e hidraulicas estudadas foram a precipitacdo (mm) e a
variavel hidraulica, cota do nivel d"a4gua da barragem Joanes | (m), compreendendo ao
periodo de janeiro de 2013 a outubro de 2017. A série historica de dados diérios de
precipitacdo e de cota do nivel da barragem foram fornecidas pela prestadora de servicos de

saneamento basico local. Os valores utilizados no estudo se referem as médias mensais.

4.2 Estudos de adsor¢do com minerais para aplicacdo no Joanes |

Para realizacdo dos testes de adsorgdo foram utilizados os seguintes materiais
adsorventes, sintetizados na tabela 2.

Tabela 2 — Descricdo dos adsorventes que serao utilizados nos estudos de adsorcao.

. Diametro Massa
Material Adsorvente Médio utilizada
1 Carvédo betuminoso + Pedra pome 1,5mm 10g
2 Oxido de Fe + Carvio betuminoso + Zeolita 55mm 10g
3 Zeolita + Pedra Pome + Carvéo de fibra de Coco 10 mm 10g

4.2.1 Descrigédo dos adsorventes

Os adsorventes elencados na tabela 2, foram criados a partir de combinagdes de
diferentes mineiras na propor¢do de 50% em massa, para que se chegasse a 10g. Foram
criadas para esse estudo com a finalidade de se avaliar qual melhor combinagéo para posterior

aplicacdo em amostras reais do Joanes I.

4.2.2 Ensaios de adsorcéo com agua artificial

Nessa etapa foram conduzidos ensaios de adsor¢do com amostras contaminadas em

laboratério com os nutrientes: Fdsforo (P), Nitrato e Amonia e utilizado os trés adsorventes
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da tabela 2. Inicialmente foi realizada a triagem para se identificar o tempo de equilibrio e 0
adsorvente com melhor eficiéncia de remocao.

As condicdes de ensaio foram mantidas o mais proximo possivel da situacdo do
manancial Joanes I, por isso foram variadas apenas as concentra¢des do adsorvato, mantendo-
se fixas a temperatura, massa do adsorvente, velocidade de agitacdo e o pH neutro (7), visto
que ¢ o valor estipulado pelo CONAMA 357/05 para aguas classe 2, e também valores médios

observados no monitoramento da prestadora de servicos de saneamento do estado da Bahia.
4.2.3 Ensaios para obtencédo do melhor adsorvente

Nessa etapa foram realizados estudos para obtencdo do tempo de equilibrio e o
percentual de remocéo de cada componente da tabela 2. Esses resultados foram utilizados
como critérios para selecionar o melhor adsorvente para os estudos de capacidade maxima
adsorcdo e isotermas de Langmuir. Para os presentes ensaios foram utilizados os padrdes dos
nutrientes: Padrdo de Nitrato (NO*?) 100 mg L Alfakit (lote:348/10118), Padrdo de Amonia
(NH3) 100 mg L Alfakit (lote:346/10118), Padrdo de Fosforo (P) 100 mg Lt Alfakit
(lote:348/10118).

Para os nutrientes foram utilizadas as concentracdes iniciais de 1 mg L. Os padrdes
foram adicionados em 12 béqueres contendo 1 litro de dgua destilada. Cada béquer foi
acoplado em agitadores mecanicos da Ethik Technology modelo 217-1, com rotacdo de 30
rpm (Figura 7). Por fim, em cada béquer, foram adicionados 10 g dos adsorventes listados na
tabela 2.

Figura 7 - Agitadores mecanicos da Ethik Technology modelo 217-1 onde foram
conduzidos os ensaios de adsorcao.
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As amostras foram mantidas a temperatura ambiente de (22 + 2 °C) sob agitacédo
constante de 30 rpm. As analises de triagem foram realizadas durante os tempos: 30, 60, 120,
240, 360, 720 e 1440 minutos, sendo que, no final de cada tempo, amostras de 5 mL de agua
foram retiradas e as andlises foram realizadas no equipamento ESPECTROFOTOMETRO
UV/VIS DR6000 HACH utilizando metodologia definida no “Standard Methods For the
Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2017).

Os parametros fisico-quimicos avaliados foram: Aménia (NHs) pela metodologia
4500-1,Nitrato (NOs.) e Fosforo Total (P), todos pela metodologia 4000 do Standard Methods

para componentes inorganicos e ndo metais.

4.2.4 Preparacao das amostras de dgua do Joanes |

Definido o adsorvente composto de carvao betuminoso com pedra pome como 0 mais
eficiente nos ensaios anteriores, partiu-se para 0s presentes ensaios adsorcao utilizando
amostras de agua coletadas na barragem do rio Joanes I.

A amostra de 4gua do manancial Joanes | foi coletada junto a torre de tomada de agua,
na estacdo de monitoramento situada na aducdo de &gua bruta (JOI_REP) (figura 8). As
amostras foram coletas em trés profundidades diferentes (epilimnio, metalimnio e
hipolimnio) com auxilio de uma garrafa de VVan Dorn vertical para coleta de amostras
estratificadas, com capacidade para 5 Litros. Posteriormente as amostras de cada
profundidade (epilimnio, metalimnio e hipolimnio) foram colocadas em um recipiente de 20
litros e misturadas para possibilitar uma maior representatividade da condicdo global do
manancial.

Figura 8 — Ponto de capitacdo da agua do manancial Joanes I.
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Fonte: Adilton Venegeroles (SOS Rio Joanes), 2019
O dia da coleta das amostras para ensaios de adsorcéao foi escolhido com base no plano
de monitoramento da empresa de saneamento basico do estado do estado da Bahia com a
finalidade de que coincidisse com o0 mesmo dia de coleta dessa empresa que disponibilizou

os resultados, fornecendo a caracterizacéo inicial da amostra a ser estudada.

4.2.5 Ensaios de adsor¢do com amostras de &gua do manancial Joanes |

Os experimentos em laboratorio foram conduzidos em triplicata, utilizando-se volume
de 1L de agua do rio Joanes | em cada béquer. Semelhante ao ocorrido com amostras
contaminadas em laboratério, foram mantidas constantes as condi¢des de temperatura, massa
do adsorvente, velocidade de agitacdo e o pH da amostra.

As amostras de agua foram mantidas a temperatura ambiente de (22 + 2 °C), pH (6,5
+0,3) e agitadas a 30 rpm em agitadores mecanicos da Ethik Technology modelo 217-1
(Figura 8). Em cada béquer foram adicionado 10 g composto de carvao betuminoso com pedra
pome.

As analises de eficiéncia de remocdo foram realizadas durante os tempos: 30, 60, 120,
240, 360, 720, 1440 e 2880 minutos, sendo que, no final de cada tempo, amostras de 5 ml de
agua serdo retiradas e as andlises foram realizadas no equipamento
ESPECTROFOTOMETRO DR6000 UV/VIS utilizando metodologia definida no “Standard
Methods For the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2017).

Os parametros fisico-quimicos avaliados foram: Nitrogénio Total; Nitrato (NO*),
Nitrito (NO?"), Aménia (NHs), Fosforo Total (P), Ortofosfato, Cianobactérias, Microcistinas,
Saxitoxinas, Aluminio (Al) e Ferro (Fe). Todos pela metodologia da parte 3000 (Metais),
4000 (componentes inorganicos e ndo metais), 9000 (Microbioldgico).

4.2.6 Microscopia eletronica de Varredura (MEV) e Difratometria de raios-x (DRX)

O adsorvente utilizado nos ensaios de amostras do manancial Joanes | foi levado ao
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL JSM 6610LV para analisar
detalhadamente a morfologia dos adsorventes apds os estudos de adsorcdo. A andlise por

microscopia eletrénica de varredura produziu imagens tanto morfoldgicas quanto topoldgicas
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de superficies através da interacdo de elétrons incidentes de um canhdo de elétrons com a
superficie do material.

O MEV ¢ equipado com dois espectrémetros de raios X onde foi realizada uma
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX) que utiliza da emissdo de raios x
caracteristicos das amostras para determinar a composi¢do quimica e atbmica do material.
Permite também o levantamento de mapas de fases de atomos constituintes do material.

Ambas as analises foram realizadas no Laboratério multiusuario de microscopia
eletrénica (LAMUME), do Instituto de Fisica, na Universidade Federal da Bahia (Figura 9).

Figura 9 - Microscopio eletronico de Varredura JEOL JSM 6610LV utilizado na

caracterizagdo do adsorvente baseado em carvao betuminoso com pedra pome.

Fonte: elaborado pelo autor, 2018.
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4.2.8 Analise estatistica dos dados.

Para a avaliacdo da eficiéncia dos adsorventes utilizados na barragem do rio Joanes
foram utilizados dados de monitoramento disponibilizados pela prestadora de servigos de
saneamento, periodo de 2013 ate 2018.

Antes da realizacdo da analise estatistica dos dados, os dados disponibilizados pela
Prestadora Estadual de Servicos de Agua e Esgoto foram tratados, sendo separados os pontos
que serdo objeto de analise, bem como a eliminacdo de falhas (lacunas, valores abaixo do
limite de deteccéo, entre outros).

A ideia central foi harmonizar os dados em planilhas eletrénicas do Excel com os
registros dos resultados das analises de &gua. Essa padronizacdo permitiu a utilizacdo dos
dados nos softwares estatisticos e a verificacgdo do nimero de observacGes em branco, e
valores abaixo do limite de deteccdo do método quantitativo utilizado na analise. Para a
analise estatistica foram utilizados os softwares Rstudio (v 3.5), BioEstat (v 5.3) e o0 Excel
2016.

Em seguida, foram aplicadas as andlises estatisticas de Mann-Whitney e T-student para
comparar se existe diferenca significativa entre as concentracdes de fosforo (P), cianobacérias
e toxinas no periodo seco (setembro a fevereiro) e chuvoso (margo a agosto), bem como com
relacdo a variacdo da cota da barragem, com nivel de significancia p<0,05. Com o objetivo
de eliminar a possibilidade de sua concentracdo ser afetada basicamente pela variacdo de
volume da barragem do Joanes |.

Depois foram aplicados os testes de correlacdo de Pearson e Spearman, para avaliar se
existe correlacdo entre o adsorvente base de aluminio (utilizado no Joanes I) e os demais
parametros, com nivel de significancia p<0,05. Com o lanténio nao sera possivel realizar essa
andlise estatistica visto que sempre ficou abaixo dos niveis de detec¢do do método aplicado

pela prestadora de saneamento local.
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5. RESULTADOS DO CAPITULO 1

5.1 Andlise da qualidade da agua no ponto de captacgédo do rio Joanes I.

Os parametros fisicos e quimicos analisados pela prestadora de servigos de saneamento
basico local compreenderam as concentracfes dos parametros na camada superficial do ponto
de captacdo do Joanes | (JOI-REP), apresentando: fosforo total (P), Demanda Bioquimico de
Oxigénio (DBO), oxigénio dissolvido (OD), pH, temperatura da agua, aménia, nitrito, nitrato.

Com essas variaveis foi realizada uma andlise estatistica descritiva dos resultados,
elencados na tabela 3, onde os valores médios foram comparados aos padrdes de qualidade
da agua definidos pela resolugdo CONAMA 357/05 para aguas doces/classe 2 (BRASIL),
USEPA (EUA), Diretiva 98/83/CE (Unido Europeia), bem como também foram inseridos os
valores minimos, maximos e a mediana, de cada parametro, para o periodo de janeiro de 2013
a abril de 2018.

Tabela 3 - Analise estatistica descritiva da conformidade dos parametros fisicos e quimicos
com os padroes da legislacdo do Brasil, EUA e Europa, no reservatério Joanes | no periodo
janeiro de 2013 a abril de 2018.

Diretiva
(USEPA) 98/83/CE
EUA,2012 (CE,

Conam
Param. Unid. Min Méd Max Med n
375/05

1998)
Ptotal mgL! 002 018 089 011 74 0,03 - -
DBOs mgL? 260 4,68 10 4 24 5 - -
oD mgL? 028 518 797 536 37 >5 - 5
pH - 566 697 8,02 7,19 39 6-9 6,5-85 65-95
Temp. °C 23 26,8 30 27 39 - - -
Améni mgL?! 013 049 123 045 39 2% - -
a
Nitrito mgL?' <1 <1 <1 <1 39 1 1 0,5
Nitrato mgL?* 0,79 142 355 092 39 10 10 50

* Para valores de pH: 7,5 <pH <8.
** Parametros em negrito estdo fora de conformidade.
***n = NUmero de amostras.
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Dentre os pardmetros, nota-se que a Demanda Bioquimica de Oxigénio, Oxigénio
Dissolvido, pH e Fdésforo total (P) apresentaram alguns dos resultados fora dos valores
maximos permitidos pelas legislacbes em analise. Os valores médios de fésforo total (0,18
mg L) ficaram 600% acima do valor maximo permitido pela resolugio CONAMA 357/05
(0,03 mg L), bem como ao analisar historicamente os resultados, constatou-se que um
numero considerdvel de observagdes com valores acima dos padrées legais, com o pardmetro
Fdsforo total apresentando mais de 80% das observac6es acima do valor maximo permitido.
Ja em relacdo ao oxigénio dissolvido, destacam-se os valores minimos encontrados de O.D.,
com concentracdes de 0,28 mg L, valores que indicam situagdo de anoxia, um grave risco
ambiental. J4 a DBO apresentou momentos de valores maximos de 10 mg L indicando nivel
alto de atividade microbiana na degradacao da matéria organica.

Ja em relacdo aos demais parametros, nota-se que os valores das fraces do Nitrogénio
(amobnia, Nitrito e Nitrato) e da temperatura da 4gua, permaneceram em niveis abaixo dos
limites méximos permitidos pelas leis em anélise. Dentre as fracdes de Nitrogénio, percebem-
se baixas concentracdes de Nitrito, com valores abaixo do limite de deteccdo em todas as
medigdes (< 1 mg L™), isso indica que h&d uma rapida conversdo de Amonia a Nitrato. Visto
que os valores de Amonia e Nitrato variaram de 0,13 mg L™ a 1,23 mg L™ de Amonia e de
0,79 mg L™ a 3,55 mg L™ de Nitrato.

Utilizando dados de monitoramento do Instituto de Meio Ambiente e Recursos Hidricos
da Bahia, no periodo de 2013 a 2018, foram elaborados dois gréaficos (figuras 10 e 11), com
dados historicos do indice de qualidade da agua (IQA) e o indice de estado tréfico (IET).
Esses dados se referem ao ponto de monitoramento da capitacdo da barragem do Joanes
(RCN-JN-001), préximo aos pontos em analise JOI_REP e JOI_PREM 1.

Figura 10 - indice de Qualidade das Aguas aplicado no ponto RCN-JN-001, na barragem
do rio Joanes I, para o periodo de monitoramento e de 2014 ate 2018.
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indice de qualidade da agua
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Fonte: elaborado pelo autor, 2019.

Figura 11 - indice de Estado Trofico das Aguas aplicado no ponto RCN-JN-001, na
barragem do rio Joanes |, para o periodo de monitoramento e de 2014 até 2018.

indice de Estado Tréfico

100
90
80
70 58 57
~ 60
w50
40
30
20
10
0
<} o A A
> N 5 & N
LTI E LTS5 5
@’\' \(\""r" t@’b ‘o'b\' *o';\’ v"’"b \(@'\, v';" *(\'”\’ ‘o'p’ ~o’°’b t@u ~c~'b\/ v’bm ~o’°’b ‘@u vz\';/ (@’L ‘(\;,
L L LI FLL,LLLLSLSSSE
B I i A

Hipereutrdfico TSI > 67 - Supereutrofico 63 < TSI € 67 - Eutrodfrico 59 < TSI € 63 - Mesotrofico 52 <
TSI £ 59 - Oligotréfico 47 < TSI £ 52 - Ultra-oligotrofico TSI £ 47

Fonte: elaborado pelo autor, 2019.

Observa-se que em relacéo aos valores do indice de qualidade da agua (figura 10), em

toda série de monitoramento, os valores variaram entre regular e 6tima qualidade da agua,
com valores variando de IQA= 50 a 84. Destaca-se que os piores valores de IQA obtidos nas
campanhas 3 de 2013 com valor de IQA= 59 e na campanha 3 de 2018 com valor de IQA=
50. No geral, o ponto de monitoramento permaneceu com indice de boa qualidade com
valores médios de IQA= 72 (tabela 4).

Tabela 4 — Andlise estatistica descritiva do IQA e IET do ponto RCN-JN-001 durante o

periodo de 2013 a 2018.

Estacdo
RCN-JN-001

Min. Média Max. Mediana
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IQA 50 72 84 72
IET 53 59,95 64 60

J& em relacdo ao indice de estafo tréfico, a figura 11 indica que durante o periodo de
monitoramento, o estado tréfico do rio variou de oligotréfico (IET=53) a supereutrofico
(IET=64). As campanhas que apresentaram piores condicGes de IET foram as campanhas 1
de 2013 e 2014 (IET=64), a campanha 4 de 2016 (IET=64) e a campanha 2 de 2017 (IET=64).
Em média, a condicdo de trofia do ponto RCN-JN-001 ficou na condicdo eutréfica
(IET=59,95), indicando o rio com carga acentuada de nutrientes e presenca de clorofila.

Esses dados de IET e dos parametros da tabela 4 confirmam a péssima qualidade das
aguas que possibilitam o processo de eutrofizacdo. Os indices apresentados confirmam a
baixa qualidade da agua desse corpo d'adgua, 0 que permite o processo de eutrofizacao.
Segundo Crossman (2016) e Dupas et al. (2017) os corpos d'agua no estado eutrofico

apresentam alta produtividade em comparacéo as condi¢Ges naturais.

5.2 Andlise dos parametros de precipitacao e nivel da barragem do manancial Joanes |

Buscando compreender os possiveis fatores externos que podem influenciar na
dindmica e concentracdo de poluentes na agua da barragem do manancial Joanes I, foram
analisados parametros de precipitacdo total mensal medidos no periodo chuvoso
(abril/maio/junho/julho/agosto) e no periodo de baixas precipitacoes
(outubro/novembro/dezembro/janeiro/fevereiro/margo) referentes aos anos de 2013 a 2016
na bacia do Rio Joanes (figura 13). O outro parametro refere-se a condicdo hidraulica de nivel
da barragem do Joanes I. onde foram utilizados dados médios mensais da cota do nivel da
barragem referentes aos anos de 2013 a 2017 (figura 14).

As Tabelas 5 e 6 apresentam uma estatistica descritiva contendo valores médios,
maximos, minimos, medianos e coeficientes de variagdo dos parametros: precipitacao e nivel
da barragem. Para a curva de permanéncia, foram apresentados os percentuais de permanéncia
das cotas com variacdo de 30%.

Em relacéo a precipitacdo, verifica-se na figura 12 que a precipitacdo apresenta de fato
uma variacdo ciclica com periodos de elevadas precipitacdes nos meses de abril a agosto,
chegando a valores de 400,20 milimetros em abril de 2013. Bem como também apresenta
periodos de baixa pluviosidade, caracteristicos dos meses de outubro a fevereiro, chegando a
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valores de 0,0 milimetros de precipitacdo no més de novembro de 2015. Essa alta variagdo
pode ser confirmada pelo coeficiente de variagdo de 89,7% (Tabela 5).

Figura 12 — Valores de precipitacédo total mensal, medidos na barragem do rio Joanes I, no
periodo de janeiro de 2013 a julho de 2016.

Precipitacdo Mensal

450

5

T 350
£ 300
2 250
On
£ 200
Q
‘S 150
a
£ 100 I
o | | | I | R ITL
o | nn il
I 5 O o
& S S P & PP

\) %\"“ A A %Q’ '\,\q’ \,\"’ %\q’ ﬁ\q’ '\\r\' o_a\w ’& '\,\’1’ A g Q¥ op’ '\,\"’ N "’J\’L h\r\’ v
“'\Q "\ G’\Q 0& 0”\ 0“’\ Q‘f\e Q\\Q :3“’\ c:'\f\ \\Q 0"\\, 0”\ 0“’\0 Q"\Q &\Q &Q QN\N Q\\’\Q Q“f\ ca'”\ \/\Q

Data (més)

Tabela 5 — Andlise estatistica descritiva de precipitacdo e nivel da barragem do Joanes |
durante o periodo de 2013 a 2017.

Parametro Min. Média Max. Mediana CVv n
Precipitacdo
0,0 101,16 400,20 82,30 89,07 43
(mm)
Nivel da
14,37 15,59 17,45 15,68 3,13 50

barragem (m)

Em geral, como pode ser observado na tabela 5, o valor médio de precipitacdo na
barragem do Joanes | € de 101,16 milimetros de chuva e mediana de 82,30 milimetros.
Apresentando variacdes que vao desde 0,0 milimetros a 400 milimetros, indicando a
existéncia de sazonalidades na precipitacdo que pode influenciar nas concentraces de
poluentes na agua.

No entanto, apés a aplicacdo do teste de T-studante, foi possivel constatar que ndo existe
diferenca significativas (p>0,05), entre as concentracfes de fosforo, cianobactérias e toxinas
nos periodos secos e chuvosos.

Em relagcdo ao nivel da &gua da barragem, o ponto estudado possui um vertedouro
localizado a uma altura de 16 metros. A Figura 13 mostra que os valores se comportam com
pequenas varia¢des ao longo do periodo analisado, confirmado pelo coeficiente de variagdo
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de 3,13% (tabela 5), com valor médio de 15,64 metros e mediana 15,76 metros, com variacao
de 3,17 metros no periodo, com um valor minimo de 14,28 metros e um maximo de 17,45
metros. Assim, na maioria das vezes o reservatorio tem niveis de agua abaixo do vertedouro.

Figura 13 - Valores de nivel médio mensal da barragem, medidos na barragem do rio
Joanes I, no periodo de janeiro de 2013 a fevereiro de 2017.
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Observando a curva de permanéncia na figura 14 e na tabela 6 com dados de frequéncia,
verifica-se que em 100% das vezes a barragem permaneceu com nivel de &gua acima de 14,28
metros, bem como permaneceu em 70% do periodo abaixo do vertedouro (16 metros),
indicando que a barragem foi despejada em 30% do tempo de anélise, principalmente no
periodo chuvoso de abril a agosto de cada ano analisado.

Figura 14 - Curva de permanéncia da cora da barragem do Joanes I.
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Tabela 6 — Estatistica descritiva da curva de permanéncia.
Frequéncia 100% 70% 50%  30%  10%
Cota (m) 14,28 1534 15,76 16,0 16,16

Esses dados demostram que dificilmente a variacdo do nivel de agua da barragem do
rio Joanes | pode ter afetado a dindmica ou as concentracfes de poluentes na dgua. Esse dado
foi confirmado ap6s a aplicagdo do teste de T-studante que constatou que ndo existe diferenca
significativas (p>0,05), entre as concentracGes de fosforo, cianobactérias e toxinas nos
periodos de variacdo da cota da barragem.

Destaca-se que as concentracdes dos poluentes em corpos de agua é um fator
extremamente varidvel, seja pela variabilidade da sua emissao por suas fontes (pontuais e
difusas), seja pelas variaveis climaticas e hidraulicas que podem aumentar ou diminuir a

concentracdo dos poluentes em ambientes Iénticos.

5.3 Efeito dos remediadores quimicos nas concentracgdes de fosforo e cianobactérias

Diversos estudos apontam que uma das consequéncias dos altos niveis de nutrientes,
em especial, o fosforo, em ambientes aquaticos sdo as floracGes de cianobactérias que ao
receber aporte desse nutriente, considerado fator limitante, se reproduz em uma taxa
exponencial, provocando um “bloom” de cianobactérias no reservatorio (Crossman, 2016;
Dupas et al., 2017). Nesse sentido, os resultados das concentragdes de fosforo e
cianobactérias, bem como dos remediadores quimicos ao longo do periodo de monitoramento
foram apresentados nas figuras 15, 16, 17 e 18.

Figura 15 - RelagBes entre as concentragdes de fosforo e cianobactérias com o remediador
quimico no periodo de janeiro de 2013 a abril de 2018 na superficie do ponto JOI REP na
barragem do rio Joanes I.
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—— Limite CONAMA 357/05 (Cel/mL) —— Limite CONAMA 357/05 (P) /
mg/L
Cel/mL—Aluminio Dissolvido {mg/L) —Arg Lantanio  g/L)
1000000 0,25
|
800000 0,2
600000 . 0,15
400000 ¥ L. /| 0,1
:IJJI ',I | \ .:Ir/ . IlI
200000 A /\ ) \J | /\ ".l Wi o005
NERENANINENENIAR AR 7 VAN
0 HNAEN TN W W | gl AN U I 1 0
EEEEEREEE R KRN
c I —— = N c I [ (=] = N [ — - - N Q e
g 2 E23 3232 PI T EERIE PSR

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 16 - RelacGes entre as concentracdes de fosforo e cianobactérias com o remediador
quimico no periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no epilimnio do ponto JOI PREM na
barragem do rio Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 17 - Relagdes entre as concentracdes de fosforo e cianobactérias com o
remediador quimico no periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no metalimnio do ponto
JOI PREM na barragem do rio Joanes I.
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Fosforo Total (mg/L) —— Cianobactérias (Cel/mL)
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 18 - Relacgdes entre as concentracdes de fosforo e cianobactérias com o
remediador quimico no periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no hipolimnio do ponto
JOI PREM na barragem do rio Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

A partir das figuras 15, 16, 17 e 18 é possivel constatar como foi a variacdo das
concentragdes de fosforo no reservatorio Joanes | no periodo janeiro de 2013 a abril de 2018.
A tabela 3 traz os dados estatisticos dessa varia¢do, onde o valor minimo durante o periodo
de monitoramento foi de 0,02 mg L™, méaximo de 0,89 mg L, e média de 0,18 mg L. Esses

dados mostram que em média as concentracbes de fosforo no manancial Joanes |
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permaneceram acima valor méaximo permitido pelo CONAMA 357/05 que estipula 0,03 mg
Lt

Apos a aplicacdo do teste de Mann-Whitney, foi possivel constatar que ndo existe
diferenca significativas (p>0,05), entre as concentracGes de fosforo nos periodos secos e
chuvosos, bem como durante a variacdo dos niveis da barragem. Isso significa que as
concentragdes de fosforo se mantem semelhantes durante todo ano.

Pela analise de correlacdo de Spearman buscou-se avaliar se as concentrac@es de fosforo
tém influéncia sobre as concentracdes de cianobactérias. No entanto, diferentemente do
abordado pela literatura cientifica, ndo houve correlacéo estatistica (p>0,05) entre as variaveis
analisadas. Verificou-se também, pelo mesmo método que o remediador quimico a base de
aluminio tem influéncia estatistica nas concentracdes de fosforo (p<0,05).

As aplicacdes do remediador quimico a base de lantanio de fato também reduziram as
concentracdes de fosforo na &gua, através do processo de adsor¢do. Os resultados mostraram
que a adsorcdo de fésforo na presenca de metais é grande, devido a adsor¢do de anions de
fésforo em cargas opostas desses cations

Em relacdo as cianobactérias, foi realizada uma andlise estatistica descritiva dos
resultados de cianobactérias (tabela 7), realcando os resultados em termo médios para
comparagdo com os padrdes definidos pela resolugéo brasileira Conama 357/05 para rios de
agua doce (classe 2), Diretiva 98/83/CE e Nivel de Alerta 2 definido por Chorus e Bartram
(1999) para monitoramento de cianobactérias em reservatorios para abastecimento publico
nos pontos JOI_REP e JOI-PREM, para o periodo de janeiro de 2013 a abril de 2018.

Tabela 7 - Analise estatistica descritiva da conformidade do pardmetro cianobactérias com
os padrdes da legislacdo do Brasil, Europeia e o nivel de alerta 2 (Chorus e Bartram, 1999),
nos pontos JOI_REP e JOI-PREM do reservatério Joanes |, periodo de janeiro/2013 a

abril/2018.

Conama Diretiva Nivel de

Estacdo Min. Média Max. Mediana N 357/05(cel 98/83/CE Alerta 2
mL™Y) (cel mL?Y)  (cel mL?)

JOIREP 203 176155 897.292 112479 37  50.000 2.000 100.000
JSCU):) PREM 465  169.427 1'%207'4 127.063 74  50.000 2.000 100.000
f\%'igREM 389 134076 533088 101.640 74  50.000 2.000 100.000
JFgr']g’OREM 892 114845 476600 97.821 74  50.000 2.000 100.000

Ao analisar a tabela 7, percebe-se que os pontos de monitoramento, em relacédo aos

valores médios ficaram acima dos valores maximos permitidos para os padrfes de qualidade
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da agua definidos pelo CONAMA 357/05, Diretiva CE 98/83 e pelo Nivel de alerta 2. Além
disso, ao analisar os resultados durante o periodo de monitoramento, é importante ressaltar
que em torno de 53% dos valores de cianobactérias extrapolaram o Nivel de Alerta 2. Ao
passo que aproximadamente 75% e 66% das densidades foram superiores aos limites
estipulados pela Diretiva CE 98/83 (2.000 cel mL™) e pela resolugcdo do Conama 357/05
(50.000 cel mL™), respectivamente.

Ao observar as figuras 15, 16, 17 e 18, observa-se que no ano de 2013, as concentragdes
de cianobactérias apresentaram um abrupto crescimento, alcancando o valor da ordem de
99.000 cel mL™* no més de dezembro. Ja em 2014, apresentou elevadas concentragdes de
cianobactérias ao longo de todo ano, destacando-se o periodo p6s chuvoso (inicio do verdo
no hemisfério sul), apresentando concentragdes mais acentuadas nos meses de novembro a
dezembro, atingindo valores que variaram entre 57.000 a 600.000 cel mL™,

Em 2015, a densidade de cianobactérias apresentou um nitido crescimento nos meses
de janeiro e fevereiro, alcancando o valor da ordem de 890.000 cel mL™* no final de janeiro.
No ano de 2016, entre os meses de setembro e dezembro apresentaram concentragdes mais
acentuadas, atingindo valores que variaram entre 400.000 a 600.000 cel mL™.

Jé& para os anos de 2017 e 2018 destacam-se os elevados valores obtidos entre 0s meses
de fevereiro e marco de 2017, onde a densidade de cianobactérias chegou a valores de
1.427.400 cel mL1. Os maiores valores observados durante todo periodo amostral.

Verificou-se que nao existe diferenca significativas (p>0,05), entre as concentracdes de
cianobactérias nos periodos seco (outubro/novembro/dezembro/janeiro/fevereiro/marcgo) e
chuvoso (abril/maio/junho/julho/agosto), bem como durante a variacdo dos niveis da
barragem.

J& em relacéo a influéncia da presenca do aluminio na densidade de cianobactérias, a
correlacdo de Spearman (p<0,05) apontou que existem uma correlacdo entre a aplicacdo do
remediador quimico a base de aluminio e a concentragdo de cianobactérias, 0 mesmo
ocorrendo também para o remediador quimico a base de lantanio. A medida em que se
aplicavam o remediador quimico, as concentragdes de cianobactérias caiam, devido aos
coagulantes formarem flocos juntamente com as cianobactérias, em seguida sedimentando-
se.

Quanto a distribuicdo das espécies de cianobactérias encontradas no reservatério do
Joanes |, através das andlises dos dados disponibilizados pela prestadora de servicos de

saneamento basico local, verificou-se que as maiores frequéncias foram encontradas para 0s
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géneros Microcystis, Cylindrospmopsis e Merismopedia, observadas em 91,6%, 76,4% e 62%
das amostras estudadas, respectivamente. He et al.,, 2016 definem a Microcystis e a
Cylindrospmopsis como potencialmente produtores de cianotoxinas, assim, pode-se inferir
que mais de 90% das floracOes neste reservatorio sdo formadas por géneros potencialmente

produtoras de toxinas.

5.4 Efeito dos remediadores quimicos nas concentragdes de oxigénio dissolvido

A relacdo entre o adsorvente a base de aluminio e as concentracdes de oxigénio
dissolvido, bem como com as concentracdes de fosforo foi comprovada pelo coeficiente de
Spearman com alta significancia (p<0,05) nos pontos JOI_REP e JOI PREM. As
concentragdes de oxigénio dissolvido apresentaram altas varia¢fes durante todo o periodo de
monitoramento, inclusive ficando abaixo do valor maximo permitido pelo que determina o
CONAMA 357/05 para aguas classe 2, que é de > 5mg.[™ 1. Principalmente a medida em
que aumenta a profundidade, possivelmente causada pelo consumo das cianobactérias e
elevada Demanda Bioquimica de Oxigénio (Figuras 19, 20, 21 e 22).

Figura 19 — Relacdo entre as concentracdes de oxigénio dissolvido com os remediadores
quimicos no periodo de janeiro de 2013 a abril de 2018 no epilimnio do ponto JOI REP na
barragem do rio Joanes I.

Fosforo Total (mg/L) —— Oxigénio Dissolvido (mg/L)
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 20 - Relacéo entre as concentragdes de oxigénio dissolvido com os remediadores
quimicos no periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no epilimnio do JOI PREM na
barragem do rio Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 21 - Relagdo entre as concentragdes de oxigénio dissolvido com os remediadores
quimicos no periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no epilimnio do JOI PREM na

barragem do rio Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 22 - Relagdo entre as concentragdes de oxigénio dissolvido com os remediadores
guimicos no periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no hipolimnio do JOI PREM na

barragem do rio Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.
A partir das figuras 19, 20, 21 e 22 é possivel constatar como foi a variacdo das

concentracdes de oxigénio dissolvido no reservatorio Joanes | no periodo janeiro de 2013 a
abril de 2018. A tabela 3 traz os dados estatisticos dessa variacdo, onde o valor minimo
durante o periodo de monitoramento foi de 0,28 mg L™, maximo de 8,02 mg L™, e média de
5,18 mg L1, Esses dados mostram que em média as concentragdes de oxigénio dissolvido no
manancial Joanes | permaneceram dentro do valor maximo permitido pelo Conama 357/05 e
pela Diretiva 98/83/CE que estipula valores > 5,0 mg L.

No entanto foi possivel observar niveis extremamente baixos de oxigénio dissolvido
com valores minimos de 0,28 mg L, reflexo das altas demandas bioquimicas de oxigénio
para degradar a matérias organica presente e o consumo/conversao dos nutrientes. E possivel
confirmar através da andlise grafica que o remediador quimico a base de aluminio promove a
reducdo da concentracao de O.D. na &gua no momento da sua aplicagéo, saindo de valores de
7,0 mg L™ para proximo de 1 mg L™ (aplicacéo no peridio de margo a junho de 2014 no ponto
JOI_REP). Outras reducGes ainda podem ser observadas em outros periodos como em
margo/2013, saindo de 7 mg L para5mg L™ e no periodo de outubro a dezembro de 2016,
com valores saindo de 6,8 mg L™ para situacdes de anoxia, apés a aplicagdo do remediador a
base de aluminio. Ja em relagdo ao remediador a base de lanténio, houve redugdo nas
concentragdes de O.D. apos sua aplica¢do no periodo de dezembro de 2017 a margo de 2018,
com valores saindo 5,2 mg Lt a4,1 mg L™

Em relacdo ao ponto JOI_PREM 1, o remediador a base de aluminio, semelhante ao

ocorrido no ponto JOI_REP, houve redugdes nas concentra¢fes de O.D. durante ou apos as
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aplicagdes do remediador quimico. Em janeiro a fevereiro de 2015, as concentragdes sairam
de 7,2 mg Lt para 2,1 mg L. J4 em marco de 2015, sairam de 3,3 mg L para 2,2 mg L.
No periodo de abril a julho de 2015 as concentragdes variaram de 7,5 mg L™t para 1,5 mg L
! E janeiro de 2016, saindo de 8,2 mg L™ para 4,8 mg L. Nesses mesmos periodos, 0s pontos
de metalimnio e no hipolimnio da barragem os valores de O.D. chegaram proximos ou a
prépria situacdo de anoxia

Ja o remediador a base de lantanio promoveu a reducdo dos niveis de O.D. no periodo
de abril a junho de 2016, saindo de 7,8 mg L para valores proximos a 0,5 mg L. Em
dezembro de 2016 saindo de 7,8 mg L™ para 6,3 mg L. No periodo de setembro a outubro
de 2017, saindo de 6,2 mg L™ para 4,7 mg L. E por fim nos periodos de dezembro de 2017
com valores saindo de 7,2 mg L™ para 4,5 mg L™ e margo de 2018, saindo de 5,8 mg L™ para
0,5 mg L. Nesses mesmos periodos, semelhante ao periodo de aplicagdo do aluminio, a

metalimnio e no hipolimnio da barragem os valores de OD chegaram préximos a anoxia.

5.5 Efeito dos remediadores quimicos nas concentracgdes de toxinas

Com os dados de monitoramento foram elaborados graficos com a variacao historica
dos valores de microcistinas e saxitoxinas para os pontos de monitoramento JOI-REP e JOI-
PREM (Figuras 23, 24, 25 e 26). Através dessas figuras foi possivel constatar elevadas
concentracdes de Microcistinas, variando de 0,01 pug L™ a 1,56 pg L™ e Saxitoxinas variando
de 0,01 pg L™ a 4,02 ug L%, na agua do reservatdrio Joanes I, proveniente das intensas
floracGes de cianobactérias (figuras 14, 15, 16 e 17).

Figura 23 - Relagdo entre as concentragdes de toxinas com os remediadores quimicos no
periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no epilimnio do JOI REP na barragem do rio
Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 24 - Relacdo entre as concentracdes de toxinas com os remediadores quimicos no
periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no epilimnio do JOI PREM na barragem do rio

Joanes I.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 25 - Relagdo entre as concentragdes de toxinas com os remediadores quimicos no
periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no metalimnio do JOI PREM na barragem do rio
Joanes I.

71



—— Aluminio Dissolvido (ug/L) —— Lantanio (ug/L)

—— Mlicrosistina (ug/L) — Saxitoxina (ug/L)
ug/L ug/L
700 4
600 3,5
500 3
2,5
400
2
300
1,5
200 1
100 05
A r;_f,\/\/h
0 i S — o — — 0
W W W W WL W W W W W W W0 W W W W M M~ P~ M~ M~ 00 00
AT T i i T T A M S T M oY
[ = = — — [ S — [l — ) [ - = ~N e c N = —
S22 EERRRREE2SERIZIE283BER

Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Figura 26 - Relacdo entre as concentracdes de toxinas com os remediadores quimicos no
periodo de janeiro de 2015 a abril de 2018 no hipolimnio do JOI PREM na barragem do rio
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.
Buscando compreender melhor as variagdes das concentragdes

de microcistinas e

saxitoxinas nos pontos de monitoramento, foi realizada uma analise estatistica descritiva dos

resultados de toxinas (tabelas 8 e 10), realcando os resultados em termos medios para

comparacdo com os padrdes definidos pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e pela
Portaria de Consolidacdo N°5, anexo XX (potabilidade da agua do Brasil) visto que o

CONAMA 357/50 ndo aborda pardmetros de toxinas, além de a Portaria de Consolidagdo N°5
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ser destinada para agua de consumo, para o periodo de monitoramento de janeiro/2013 a

abril/2018.

Tabela 8 - Andlise estatistica descritiva da conformidade do parametro microcistinas com
os padrdes da legislacdo do Brasil e da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), nos pontos
JOI_REP e JOI-PREM do reservatorio Joanes I, periodo de janeiro/2013 a abril/2018.

Portaria OMS
Estacéo Min. Média Max. Mediana N n°5 1

(ug L) (kg L)
JOI REP 0 0,20 1,56 015 46 1,0 1,0
JS?J;) PREM 0,20 141 015 73 1,0 1,0
JOIPREM 0,17 1.39 015 73 1,0 1,0
Meio
JOIPREM 0,17 0,92 015 73 1,0 1,0
Fundo

Tabela 9 - Andlise estatistica descritiva da conformidade do parametro saxitoxinas com os
padrdes da legislacdo do Brasil da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), nos pontos
JOI_REP e JOI-PREM do reservatério Joanes I, periodo de janeiro/2013 a abril/2018.

Portaria OMS
Estacao Min. Média Max.  Mediana N n°5 o
(ug L) (kg L)
JOI REP 0 021 1,52 03 4 3,0 3.0
JOIPREM 0,73 3,58 03 3 3.0 3.0
Sup.
JOIPREM 072 3.39 03 3 3,0 3.0
Meio
JOIPREM 077 4.02 03 3 3,0 3.0
Fundo

Ao observar as tabelas 8 e 9 verifica-se que com relagdo aos valores médios de

microcistinas e saxitoxinas, suas concentracdes permaneceram abaixo do valor maximo

permitido (VMP) de 1,0 ug L?* e de 3,0 pg L para microcistinas e saxitoxinas

respectivamente. Esses valores sdo estipulados tanto pela legislagcdo do Brasil (Portaria de

consolidacdo n°5, anexo XX) e pela OMS. No entanto ao se observar os valores maximos

atingidos por essas toxinas durante o periodo de monitoramento, verifica-se que os valores

ultrapassaram os VMP e alarmantes de 1,56 pug L e 4,02 pg L™ para microcistinas e

saxitoxinas, respectivamente.

Analisando as variagOes das toxinas ocorridas no ponto JOI_REP (figura 23), verifica-

se que os valores de microcistinas e saxitoxinas permanecem durante o periodo de anéalise

(2013-2018), praticamente abaixo dos valores maximos preconizados pela organizacao
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Mundial da Satde durante e pela Portaria de Consolidacdo n° 5, anexo XX. No entanto, esses
limites maximos estabelecidos foram ultrapassados nos meses de outubro/2013 (1,1 pg L™),
marg¢o/2014 (1,5 pg L), margo/2015 (1,56 pg L) e junho/2017 (1,4 pg L) para a
microcistinas.

Jé& para o ponto JOI PREM, a figuras 24, 25 e 26 demonstram os valores de saxitoxinas
e microcistinas para o periodo de 2015 a 2018 em trés pontos (epilimnio, metalimnio e
hipolimnio). As concentracdes nessas trés profundidades responderam de forma muito
semelhante para a microcistinas e a saxitoxinas.

No ano de 2015, as concentragdes apresentaram valores elevados e em alguns
momentos ultrapassando o limite da OMS e da portaria n® 5, para as saxitoxinas, com valores
variando entre 0,01 e 4,02 pg L™, as microcistinas manterem-se abaixo do limite maximo,
em grande parte do tempo variando de 0,0 a 0,8 pg L™

No periodo de 2016 a 2018, ambas as toxinas, permaneceram com valores abaixo dos
limites maximos permitidos. As saxitoxinas variaram de 0,0 a 1,4 pg L. Ja as microcistinas,
no entanto, a meia profundidade, no més de setembro de 2017, as concentra¢cdes chegaram a
valores de 1,4 pg L%, ultrapassando os valores preconizados pela OMS e a portaria n° 5.

O teste ndo-paramétrico de Mann-Whitney foi aplicado e constatou que ndo existe
diferenca significativas (p>0,05), entre as concentrac@es das toxinas nos periodos sem chuva
e chuvosos, indicando que sua concentracdo ndo € influenciada pela variagdo dos niveis da
barragem. Indicando que as concentracdes de toxinas se mantem semelhantes durante todo
ano.

Com relacdo ao remediador quimico a base aluminio, no ponto JOI_REP, foi
comprovado estatisticamente (p<0,05) que eles conseguiram remover saxitoxinas e
microcistinas da agua, pelo principio da adsor¢do quimica (ligagdes quimicas) desses
compostos. No entanto conforme figura 23 podemos observar que apds as quedas de
concentragdo, ocorreram novos aumentos nas concentragdes das toxinas, principalmente as
saxitoxinas, onde em determinados momentos, esses valores sairam 0,3 ug L™ para 1,2 ug L
! Esses dados foram observados nos periodos de margo, outubro e dezembro/2013, margo,
agosto e outubro/2014.

Ja em relacdo ao remediador quimico a base de lantanio, ele proporcionou elevacdes
das concentracdes de microcistina apds as aplicacdes nos periodos de Setembro/2016 (0,4-
1,5 pg L) e no periodo de fevereiro a marco de 2018, onde as concentragBes sairam de

valores ndo detectaveis para 0,8 pug L.
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J4& para o ponto JOI-PREM, semelhante ao ponto JOI-REP, foi analisado
estatisticamente (p<0,05) que o remediador conseguiu remover saxitoxinas e microcistinas
da agua, pelo principio da adsor¢éo quimica. No entanto, em alguns periodos houve elevactes
nas concentracdes dessas toxinas apos a aplicacdo do remediador quimico a base de aluminio.

J& o remediador a base de lantanio, semelhante ao ocorrido no ponto JOI_REP,
promoveu um aumento das concentra¢es de microcistina. Nos periodos de outubro de 2016,
outubro de 2017, janeiro e abril de 2018, apos a aplicacdo do remediador a base de lantanio,
houve variacdes de concentracdo, com concentragdes saindo de 0,3 ug L™ e chegando a niveos

de 1,2 ug L. Valores esses acima dos limites maximos permitidos.
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5.6 Resultado dos estudos de adsorc¢éo para aplicacdo do manancial Joanes |

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em amostras de &gua contaminadas com
fosforo, nitrato e amoénia, em concentracdes iniciais de 1 mg L™, mantendo-se as condicoes
de ensaio controladas em pH 7 (£0,3), temperatura 22 °C e agitacdo de 30 rpm. Visto que o
potencial hidrogenidnico (pH), a temperatura e o tempo de adsor¢do sdo os parametros mais
importantes do sistema de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014). Os resultados de
eficiéncia de remocéo para um tempo de adsorcao de 30, 60, 120, 240, 360, 720, 1260 minutos

e 10g de cada adsorvente seguem-se abaixo.

5.6.1 Ensaios de eficiéncia de remocéo de Fosforo (P)

Apo6s a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, pode-se constatar que o adsorvente
composto de carvdo betuminoso com pedra pome obteve a melhor eficiéncia na remocéo do
nutriente fosforo (P), com eficiéncia de 72%, saindo de 1,0 mg L para 0,28 mg L™ enquanto
que os adsorventes baseados em carvdo de coco com zeolita e 0 adsorvente com zeolita e
pedra pome obtiveram eficiéncias de 30%, saindo de 1,0 mg L para 0,7 mg L e 40%,
saindo de 1,0 mg L* para 0,6 mg L, respectivamente. Os resultados de eficiéncia, bem como
suas equacdes e coeficientes R2 estdo demonstrados na figura 27.

Figura 27 — Ensaios de eficiéncia de adsorcdo de Fésforo (P) em trés adsorventes.

Carvdo betuminoso e Pedra pome tratada Carvao de coco e Zeolita Vulcanica
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Apesar de terem eficiéncias diferentes, para todos os adsorventes, verificou-se que o

tempo de equilibrio foi aos 360 minutos (tempo da melhor eficiéncia). Visto que apds esse
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tempo houve uma tendéncia de estabilizac&o do processo de adsor¢do com sua linha eficiéncia
tendendo a uma reta. Para esse tempo, verificou-se uma eficiéncia de adsorcao de 72% para
0 adsorvente composto de carvao betuminoso com pedra pome, j& para o adsorvente baseado
em carvao de coco com zeolita obteve 27% de eficiéncia e 0 adsorvente com zeolita e pedra

pome obteve 26%.

5.6.2 Ensaios de eficiéncia de remocéao de Nitrato (NOs.)

Apbs a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, pode-se constatar que semelhante ao ocorre
no estudo com fosforo, o adsorvente composto de carvao betuminoso com pedra pome obteve
a melhor eficiéncia na remocéo de Nitrato (NOz.), com eficiéncia de 70%, saindo de 1,0 mg
Lt para 0,3 mg L™ enquanto que os adsorventes baseados em carvéo de cdco com zeolita e 0
adsorvente com zeolita e pedra pome obtiveram eficiéncias de 45% saindo de 1,0 mg L* para
0,55 mg L™ e 60%, saindo de 1,0 mg L para 0,4 mg L, respectivamente. Os resultados de
eficiéncia, bem como suas equagdes e coeficientes R? estdo demonstrados na figura 28.

Figura 28 — Ensaios de eficiéncia de adsorcao de Nitrato (NOs.) em trés adsorventes.
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Apesar de terem eficiéncias diferentes, para todos os adsorventes, novamente verificou-
se que o tempo de equilibrio foi aos 360 minutos (tempo da melhor eficiéncia). Visto que
apos esse tempo houve uma tendéncia de estabilizacdo do processo de adsor¢ao com sua linha
eficiéncia tendendo a uma reta. Para esse tempo, verificou-se uma eficiéncia de adsorcéo de

65% para 0 adsorvente composto de carvao betuminoso com pedra pome, ja para o adsorvente
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baseado em carvdo de coco com zeolita obteve 38% de eficiéncia de remogdo e o adsorvente
com zeolita e pedra pome obteve 57% de remocéo.

5.6.3 Ensaios de eficiéncia de remocédo de Amdnia (NH3)

Apols a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, pode-se constatar que ocorreu um
comportamento semelhante ao ocorre no estudo com fdsforo, o adsorvente composto de
carvéo betuminoso com pedra pome obteve a melhor eficiéncia na remogéo de Amdnia (NHz),
com eficiéncia de 35% saindo de 1,0 mg L para 0,65 mg L enquanto que os adsorventes
baseados em carvao de c6co com zeolita e 0 adsorvente com zeolita e pedra pome obtiveram
eficiéncias de 20% saindo de 1,0 mg L para 0,8 mg L e 19%, saindo de 1,0 mg L™ para
0,81 mg L%, respectivamente. Os resultados de eficiéncia, bem como suas equagdes e
coeficientes R2 estdo demonstrados na figura 29.

Figura 29 — Ensaios de eficiéncia de adsorcdo de Amonia (NHz) em trés adsorventes.
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Para todos os adsorventes estudados, novamente verificou-se que o tempo de equilibrio
foi aos 360 minutos (tempo da melhor eficiéncia). Visto que apds esse tempo houve uma
tendéncia de estabilizacdo do processo de adsor¢do com sua linha eficiéncia tendendo a uma
reta. Para esse tempo, verificou-se uma eficiéncia de adsor¢do de 35% para o adsorvente
composto de carvdo betuminoso com pedra pome, ja para o adsorvente baseado em carvao de
cdco com zeolita obteve 12% de eficiéncia e o adsorvente com zeolita e pedra pome obteve
17%.
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5.6.4 Ensaios de eficiéncia de remocéao de poluentes em amostras do rio Joanes |

ApoGs a realizagdo de ensaios de adsor¢do com &gua contaminada em laboratdrio,
verificou-se que as melhores eficiéncias de remocéo foram obtidas pela adsorvente composto
de carvéo betuminoso com pedra pome. Logo, esse foi 0 adsorvente utilizado para estudos de
adsorcdo com amostras de agua do ponto de capitacdo do Joanes I. As condi¢es iniciais da
amostra de agua, estdo descritas na tabela 10, abaixo.

Tabela 10 — Caracterizacdo da amostra de agua do Joanes.

Parametro Concentracéo inicial

Fosforo (mg L™?) 3,4
Ortofosfato (mg L) 2,26
Nitrogénio Total (mg L) 2,67
Amonia (mg L) 1,75
Nitrito (mg L) 1,01
Nitrato (mg L) 1,39
Aluminio (mg L) 3,8
Ferro Total (mg L) 1,0

Cianobactérias (Cel mL™) 12.850
Saxitoxinas (ug L) 4,32
Microcistinas (ug L) 0,0
pH 6,5
Temperatura (°C) 24,3

Esses resultados foram obtidos através de laudo técnico do laboratdrio da prestadora de
servigos de saneamento basico do estado da Bahia. As concentragdes identificadas através do
laudo denotam as altas concentragdes de poluentes no manancial Joanes, muito acima dos
VMP’s da resolu¢ado CONAMA 357/05 e da Portaria de Consolidacdo n°5, em seu anexo XX.
Dentre os nutrientes, destacam-se as concentragdes de Fosforo (3,4 mg L) e de Nitrogénio
Total (2,67 mg L™Y). Em adigdo foram coletados resultados dos metais: aluminio e ferro com
concentracdes de 3,8 mg L™ e 1,0 mg L, respectivamente.

Também foram avaliadas as concentracbes de Cianobactérias, Saxitoxinas e
Microcistinas, como forma de acompanhar possiveis processo de adsorcdo das toxinas, bem

como se o adsorvente utilizado tem a capacidade de promover lise celular ou estresse das
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cianobactérias e como consequéncia a liberacdo de mais toxinas na agua. Nota-se também
concentragdes elevadas como 12.850 Cel mL™ e principalmente com relagéo as Saxitoxinas
com niveis alarmantes de 4,0 ug L™

Apols a caracterizacdo inicial da amostra de agua do manancial Joanes, foram
conduzidos os testes de adsor¢do em triplicata, mantendo condi¢Ges naturais do manancial,
préximas dos ensaios com agua contaminada em laboratério: pH 6,5 (20,3), temperatura 22
°C e agitacdo de 30 rpm. Os resultados de eficiéncia, bem como suas equacoes e coeficientes
R2 para um tempo de adsorc¢édo de 30, 60, 120, 240, 360, 720, 1440 e 2880 minutos e 10g de
adsorvente seguem-se nas figuras 30, 31, 32 e 33.

Figura 30 - Eficiéncia de adsorcéo de Nitrogénio Total, Amonia, Nitrito e Nitrato com uso
de adsorvente composto de carvao betuminoso com pedra pome.
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Semelhante ao ocorrido em amostras de dgua contaminada em laboratério, o adsorvente
apresentou altas eficiéncia de remogéo das fragdes do nitrogénio: Amonia, Nitrito e Nitrato,
chegando a eficiéncia de 99,9% para 0os compostos na faixa de tempo de 240 a 360 minutos,
tempo esse, 0 de equilibrio determinado na etapa anterior. Destaca-se que as concentragdes
de Nitrogénio total cairam de 2,67 mg L™ para 0,01 mg L, ja a aménia saiu de 1,78 mg L™
para 0,01 mg L, também em 240 minutos. O nitrito e o nitrato sairam de 1,01 mg L e 1,39
mg L para 0,01 mg L, ambos no tempo de 240 minutos. Vale ressaltar que mesmo em um
sistema complexo, com alta competicao por sitios de adsor¢éo, 0 adsorvente manteve sua alta
eficiéncia. Isso demonstra um alto potencial para controle de possiveis processos de

eutrofizacéo.
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Figura 31 - Eficiéncia de adsor¢do de Fosforo e Ortofosfato com uso de adsorvente
composto de carvao betuminoso com pedra pome.
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Assim como ocorrido em amostras de dgua contaminada em laboratério, o adsorvente
apresentou altas eficiéncia de remocéo de fosforo, bem como na sua forma de ortofosfato. A
eficiéncia de remocdo foi de 99,9% para os compostos na faixa de tempo de 360 a 240
minutos, respectivamente, tempo esse, o de equilibrio determinado na etapa anterior. Destaca-
se que as concentraces de Fdsforo cairam de 3,40 mg L para 0,01 mg L™ decorridos 360
minutos do processo, ja o ortofosfato saiu de 2,26 mg L™ para 0,01 mg L! em 240 minutos.
Destaca-se a alta competicdo por sitios de adsorcdo, onde nessa situacdo complexa o
adsorvente manteve sua alta eficiéncia. 1sso demonstra um alto potencial para controle de
possiveis processos de eutrofizagdo, visto que tanto Nitrogénio como Fésforo sdo apontados
pela literatura como principais indutores desse processo.

Figura 32 - Eficiéncia de adsorcdo de Aluminio e Ferro Total com uso de adsorvente
composto de carvdo betuminoso com pedra pome.
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O processo de adsor¢do com ions metalico é algo bem estudado pela literatura, e,
geralmente apresentam altas afinidade para ligagcbes quimicas/fisicas, sendo rapidamente
removidos do sistema. Logo, o processo de adsorcdo foi rapido e de alta eficiéncia. A
eficiéncia de remocédo foi de 99,9% para os compostos na faixa de tempo de 360 a 120

minutos, respectivamente, tempo esse, o0 de equilibrio determinado na etapa anterior para 0s
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outros compostos e que se manteve para esses compostos. Destaca-se que as concentracdes
de aluminio cairam de 3,80 mg L para 0,01 mg L™ decorridos 360 minutos do processo, ja
o ferro total saiu de 1,0 mg L* para 0,01 mg L™* em 120 minutos. Vale ressaltar que mesmo
em um sistema complexo, com alta competicéo por sitios de adsorcdo, o adsorvente manteve
sua alta eficiéncia. Isso demonstra um alto potencial para controle de possiveis processos de
eutrofizacdo, ainda consegue reter metais nocivos e que promovem redugdes dos valores de
pH, principalmente no hipolimnio do reservatorio.

Figura 33 - Eficiéncia de adsorcdo de Cianobactérias e Saxitoxinas com uso de adsorvente
composto de carvdo betuminoso com pedra pome.
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Em relacdo a densidade de cianobactérias na amostra do rio Joanes, o adsorvente
apresentou um processo de remocao, removendo 81% da densidade inicial de cianobactérias
na amostra, saindo de 12.850 Cel mL™* para 2560 Cel mL* no tempo final de 2880 minutos.

Ja em relacdo as Saxitoxinas, o adsorvente obteve uma eficiéncia de remocao de 99,8%
ao final do processo, no tempo 2880 minutos. A concentragéo inicial saiu de 4,32 ug L™ para
0,2 ug L. Destaca-se que no inicio do processo houve um aumento na concentracdo de
Saxitoxina, partindo de 4,32 ug L para 5,39 pg L™ na amostra até o tempo de 60 minutos,
possivelmente por ter causado lise celular ou estresse nas cianobactérias, mas durante todo o
periodo de tempo, onde comegou a reduzir sua concentragéo até 0,2 pg L™ no tempo de 2.880

minutos.

5.6.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia

dispersiva de raios x (EDX)

As figuras 34 e 35 mostram as micrografias referentes a fracdo do carvao betuminoso e
da pedra pome do adsorvente utilizado nos testes do manancial Joanes.

Figura 34 — MEV do carvao betuminoso com ampliacdo de 1000x.
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Observa-se que ambas as figuras 34 e 35 apresentam morfologia altamente heterogénea
com regides contendo grdos de tamanhos grandes, médio e pequenos (destacados em
vermelho). Todos com formas bastante irregulares, denotando a deposicdo de varios

compostos sobre a area superficial dos adsorventes, 0 que torna esse material externamente
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interessantes como adsorvente e corrobora com os resultados obtidos nos ensaios de eficiéncia
de remogéo, comprovando que realmente o adsorvente promoveu essa remogéao.

No entanto, os resultados obtidos pelo EDX, visualizados nas tabelas 12 e 13 ndo
permitem verificar a composicdo dos nutrientes, cianobactérias e saxitoxinas na camada dos
adsorventes, isso é explicado pelo fato de estarem em baixas concentra¢fes na solucéo e
serem substancias dificeis de serem capturados pela emissdo de raios X, pelo fato de serem
materiais organicos, bem como pelo fato de terem baixa energia para serem lidos pelos raios
X. Apesar disso, foi capaz de identificar a remocéo de aluminio e ferro.

Tabela 12 — Caracterizagdo do EDS do carvéao betuminoso.

Elemento  Tipode Concentracdo Fracdo%  Atbmica Simbologia

Linha Aparente % Padréo
C K series 0.66 81.97 87.37 C Vit
O K series 0.12 13.29 10.63 Si02
Na K series 0.00 0.19 0.10 Albite
Mg K series 0.00 0.12 0.06 MgO
Al K series 0.01 0.54 0.25 Al203
Si K series 0.02 2.12 0.97 Si02
S K series 0.00 0.48 0.19 FeS2
K K series 0.00 0.23 0.08 KBr
Ca K series 0.01 1.07 0.34 Wollastonite
Total: 100.00 100.00

Tabela 13 — Caracterizagdo do EDS da pedra pome.

Elemento  Tipode Concentracdo Fracdo%  Atbmica Simbologia

Linha Aparente % Padréo
O K series 0.67 50.91 64.90 Sio2
Na K series 0.01 1.22 1.08 Albite
Mg K series 0.01 0.73 0.61 MgO
Al K series 0.06 7.15 5.40 Al203
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Si K series 0.29 34.95 25.38 Si02

K K series 0.03 4.06 2.12 KBr
Ca K series 0.01 0.99 0.51 Wollastonite
Total: 100.00 100.00

6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO CAPITULO 1

6.1 Qualidade da 4gua no ponto de captacao do rio Joanes I.

Os resultados de qualidade de dgua obtido nas estaces de monitoramento situadas no
reservatorio da barragem Joanes | demonstram uma situacao critica em termos de qualidade
de agua, apresentando concentracdes consideravelmente criticas para parametros como
fésforo, cianobactérias e oxigénio dissolvido. Bem como, esses poluentes apresentam faixas
de concentracdo fora dos padrdes definidos pelas legislacdes do Brasil e de outros paises
(Tabela 3).

Corroborando com isso Sousa, (2014) e Almeida e Oliveira, (2018) abordam que na
bacia do rio Joanes existem muitas variaveis que podem interferir na qualidade de uma agua.
Como riscos de acidentes com derramamento de produtos quimicos para 0 solo e corpos
hidricos nas proximidades do Polo Petroquimico de Camacari; lancamento de efluentes
industriais nos corpos de agua nas proximidades de Simdes Filho; langamento de efluentes
domésticos sem tratamento nos corpos hidricos. Destaca-se 0s baixos niveis de O.D. devido
ao aporte excessivo de efluentes que promoveram variagGes de 0,28 mg L™ até 8,02mg Lt e
média de 5,18 mg L. Esses dados mostram que em média as concentragdes de fosforo no
manancial Joanes | permaneceram dentro do valor maximo permitido pelo Conama 357/05 e
pela Diretiva 98/83/CE que estipula valores > 5,0 mg L.

Esses resultados apontam para potenciais danos ao equilibrio do ecossistema aquatico
e salude humana. Principalmente quando se observa que os eventos de floracbes de
cianobactérias ocorreram em praticamente todo o periodo de monitoramento (figuras 15, 16,
17 e 18), com floragdes chegando a valores alarmantes de 1.427.400 cel mL™, valor esse
quase 700 vezes maior que 0 VMP estabelecido pela Diretiva 98/83/CE (2.000 cel mL™).
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Ainda foi observado que em mais de 90% desses eventos, as floragdes continham espécies
potencialmente produtoras de toxinas, a exemplo da Microcystis aeruginosa.

Essas floragbes sdo provenientes do nivel de trofia do reservatorio Joanes I,
evidenciando que o grau de trofia do manancial varia nas faixas eutroficas e hipereutroficas,
verificados na figura 11, indicam condi¢6es nutricionais ideais para floragdes.

Essas floragdes no reservatorio de Joanes | confirmam os altos niveis tréficos, que tém
variado entre as faixas eutroficas e hipereutréficas (Figura 11). Também é possivel descartar
a possibilidade de que o nivel da barragem tenha influenciado nas floracdes, pois na Figura
13 observa-se que os valores das cotas da barragem se comportam de maneira andloga a
constante, com pequenas varia¢es no periodo analisado, confirmadas pelo coeficiente de
variacao de 3,13% (tabela 5) , com um valor médio de 15,64 metros. Esse resultado é diferente
do encontrado por Silva (2012), que apontou uma relacdo oposta entre a riqueza de
cianobactérias e a cota do rio Tapajos (norte do Brasil), evidenciada pela correlagdo negativa
entre eles, evidenciando a influéncia do nivel do rio na dindmica ecolégica de espécies de
cianobactérias. Observou-se que a reducdo do nivel de Tapajés levou ao surgimento de um
maior nimero de espécies de cianobactérias, aumentando a riqueza especifica, e o contrario
ocorreu com a elevacdo do nivel. No entanto, como a cota do rio Joanes variou pouco de
acordo com a curva de permanéncia (figura 14 e tabela 6), verificou-se que em 100% das
vezes a barragem permaneceu com nivel de 4gua acima de 14,28 metros, bem como em 70%
do periodo abaixo da cota do vertedouro (16 metros), essa correlacdo ndo pode ser confirmada
neste estudo.

Os resultados obtidos nesse estudo corroboram com os achados de Coelho et al., 2015,
onde seu estudo apontou densidades de cianobactérias com valores sempre cima de 100.000
cel mL™. Seus resultados ficaram na casa de 100.000 a 300.000 cel mL™ nos trés pontos de
monitoramento estudados pelos autores no manancial do Joanes. Coelho et al, 2015 ainda
verificou que as espécies que mais se destacaram na represa do rio Joanes | foram
Cylindrospermopsis sp. (23,10%), Merismopedia tenuissima (21,42%) e Limnotrix sp.
(21,29%). Outros géneros também foram encontrados no presente estudo como
Merismopedia tenuissima, Microcystis sp, Planktothrix sp, Cylindrospermopsis sp como
principais representantes.

Do ponto de vista econébmico, essas intensas floragdes causam impactos na operacao
das estacOes de tratamento de dgua. Entre as principais dificuldades para o tratamento estéo

os problemas relacionados a gosto e odor devido aos Compostos Organicos Volateis
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produzidos por algumas espécies de cianobactérias, ao aumento do consumo de produtos
quimicos e a possibilidade de formacédo de trihalometanos na &gua tratada (HE et al., 2016).
Esses autores também apontaram que a remocdo eficaz das cianobactérias, bem como suas
toxinas por produtos quimicos, ndo pode ser garantida no tratamento convencional,
implicando sérios riscos a salide humana. E um caso de preocupagio, especialmente para o
reservatorio Joanes I, que libera aproximadamente 40% da demanda de &gua da cidade de
Salvador (BAHIA, 2015).

Esse alto numero de eventos de floracdo (figuras 15, 16, 17 e 18) bem como a intensa
presenca de espécies produtoras de toxinas, levaram as empresas de saneamento a usar
remediadores quimicos que geralmente sdo usados no estagio de coagulacdo/floculagdo das
estacOes de tratamento de agua. O principal objetivo da aplicacdo desses remediadores é
combater o florescimento de cianobactérias através da remocdo de fosforo. No reservatorio
de Joanes | foi utilizado um remediador quimico a base de aluminio. A aplicacdo do
remediador no reservatdrio de Joanes | levou a uma reducdo imediata da concentracdo de
fésforo, porém apds a aplicacdo dos remediadores quimicos, as concentracfes desses
parametros voltaram a aumentar no manancial. Isso pode estar relacionado com o fato de que
apos adsorver esses compostos e sedimentar, a variacdo de pH imposta pela degradagédo da
matéria organica favorece a mudanca das cargas superficiais dos metais aluminio e lantanio,
promovendo a dessor¢do do fosforo para a coluna de agua. Resultados semelhantes foram
relatados no estudo de Paerl & Otten, (2013).

Essa dessor¢do promove a liberacdo do fésforo adsorvido do hipolimnio do reservatorio
que como consequéncia ird promover novas floracdes de cianobactérias, visto que algumas
espécies de cianobactérias possuem vesiculas locomotivas, envolvidas por uma camada
proteica, permitindo assim que as cianobactérias controlem a profundidade de flutuagdo de
acordo com a intensidade da luz, o teor em oxigénio e a concentracdo de nutrientes necessarias
para suas atividades metabolicas (LOPES & FONSECA, 1996).

A hipoétese de que o remediador a base de aluminio néo é eficiente foi confirmada pelos
resultados de Resultados de Chow et al., (1999) que utilizaram a Microcystis aeruginosa e
verificaram um aumento consideravel da densidade dessa espécie ap6s o tratamento da agua
com coagulantes a base de aluminio. Esses resultados também sdo comparaveis aos de
Marques, (2009) que obteve como resultado um aumento de concentracdo de clorofila a

mesmo sob a influéncia do aluminio.
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Ao analisar a aplica¢do dos remediadores quimicos com relagdo as toxinas, verificou-
se pelas figuras 23, 24, 25 e 26 0 aumento da concentragdo de toxinas. Esse aumento de
concentracdo pode estar relacionada com um estresse ou lise celular na comunidade de
cianobactérias. E possivel observar que mesmo com as aplicacdes do remediador quimico as
concentracOes de toxinas tornavam a crescer atraves do estresse e da lise celular provocado
pelo coagulante (figuras 23, 24, 25 e 26).

Esses achados sdo semelhantes aos encontrados por Magalhdes e Fiuza, (2016), que
avaliou o0 manancial Joanes durante o periodo de aplicacdo do remediador quimico a base de
aluminio. Eles obtiveram resultados para a microcistinas , onde os resultados indicaram que
nos meses de fevereiro e marco de 2014 quatro amostras apresentaram microcistinas acima
dos valores méaximos permitido pela OMS e a portaria de consolida¢do n° 5, chegando a
valores de 1,5 pug L.

Ja em relacdo as saxitoxinas, os resultados indicaram que no periodo de 2014 a 2015 as
concentra¢fes ndo superaram os limites maximos permitidos, no entanto, ocorreram picos
apos a aplicacdo do remediador quimico, como no periodo de novembro de 2014 até marco
de 2015, onde as concentragdes variaram de 0,4 pug Lt até 1,8 pg L™

James e Fawell (1991) avaliaram o efeito da coagulacao sobre as células de Microcystis
aeruginosa, usando o sulfato de aluminio como coagulante, foi monitorado a concentracao
de microcistinas liberada para a agua. O resultado indicou um aumento consideravel na
concentracdo da toxina depois da adi¢do do coagulante, sugerindo a ocorréncia de lise celular.

Marques, (2009) confirmou a hipdtese de que o aluminio promove a liberacdo de
toxinas para a solucgdo. Ele demonstrou em escala de laboratério que o aluminio proporciona
uma acéo de inibicao do crescimento da comunidade de cianobactérias e aumento da producéo
de toxinas na solucio, saltando de 0,6 pug L™ para 1,4 pug L™ com um aumento de 2 pg L de
aluminio.

O principal perigo sanitario com relagéo as floracdes de cianobactérias € a liberagéo de
toxinas para a agua, visto que as estacdes de tratamento convencionais ndo sdo capazes de
remover tais poluentes (HE et al., 2016). Essas toxinas produzem efeitos toxicos, agindo sobre
0S neurotransmissores no sistema nervoso central e periférico, nas células hepaticas, no
sistema gastrointestinal e nas membranas mucosas, ou produzindo efeitos irritantes e
alérgicos (CARMICHAEL, 2000; WESTRICK et al., 2010). Um risco salde para
aproximadamente 2 milhGes de habitantes da cidade de Salvador e regido metropolitana que

sd0 usuarios da agua desse manancial.
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Dentre os efeitos dessas toxinas para o ser humano, as microcistinas promovem a
inibicdo das proteinas fosfatases 1 e 2A e como consequéncia causa a prostracdo, anorexia,
vomitos, dor abdominal, diarreia, choque hipovolémico e hemorragia intra-hepatica
(BORTOLI E PINTO, 2015). Ja as saxitoxinas bloqueiam dos canais de sodio e causam
Paralisia progressiva dos musculos, diminuicdo dos movimentos, exagerada respiracao
abdominal, cianose, convulsdo, parada respiratoria e morte (BORTOLI E PINTO, 2015).

Destaca-se também a implicacdo sanitaria do aluminio que pode representar um perigo
a saude humana e ao meio ambiente, devendo observar a concentracdo maxima de 0,1 mg L
1 em aguas de abastecimento classe 2 pelo CONAMA 357/05.

Em relacdo a salde humana o aluminio apresenta toxicidade para que apresentam
funcéo renal enfraquecida ou insuficiéncia renal cronica e bebés prematuros, que acumulam
o aluminio em seu organismo, principalmente no tecido dsseo, onde ele faz "trocas” com o
célcio, causando osteodistrofia e no tecido cerebral causando encefalopatia (MACEDO et al.,
2016). O consumo de grandes quantidades de aluminio pode gerar um variado leque de efeitos
nocivos, como ulceracdo de labios e boca, anemia microcitica, osteomalécia, intolerancia a
glicose devido a uremia e parada cardiaca (INSTITUT DE VEILLE SANITAIRE, 2003).

6.2 Estudos de adsor¢éo para amostras do rio Joanes I.

Verificado a baixa eficiéncia e os problemas associados aos atuais adsorventes a base
de aluminio e lantanio aplicados no manancial Joanes, buscou-se através de ensaios de
adsorcdo novos adsorventes para serem aplicados nesse manancial.

O estudo de adsorcdo com nutrientes (fosforo, nitrato e aménia) utilizando adsorventes
baseados em carvdo de cdco com zeolita, zeolita e pedra pome e composto de carvéo
betuminoso com pedra pome buscou identificar um possivel adsorvente de alta eficiéncia
substituto dos atuais métodos aplicados no manancial do Joanes I. Os potenciais de adsor¢ao
foram verificados através da eficiéncia de remocgdo (%), obtidos da diferenca entre a
concentracgdo inicial e a final de nutrientes.

Nesse estudo foram mantidas condi¢cbes de ensaio bem proximas da realidade do
manancial Joanes I, visto que os processos de adsorcdo séo afetados pelo pH, temperatura,
agitacao e o tempo de contato. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme
0 adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicao
e das caracteristicas da superficie (NASCIMENTO et al., 2014).
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Apos a realizagdo dos testes com &gua contaminada em laboratorio, observou-se que o
adsorvente composto de carvdo betuminoso com pedra pome apresentou 0s melhores
resultados de adsorcdo para todos 0s nutrientes quando comparado com o0s demais,
apresentando eficiéncias de 72% para o fosforo, 70% para o nitrato e 35% para amonia.
Destaca-se que para a amonia todos os compostos obtiveram baixas eficiéncias, inclusive o
melhor adsorvente. Resultados semelhantes para a amonia foram encontrados por Silva
(2015), onde em seu estudo utilizou carvéo ativado de folha, raiz e bagaco, onde apresentaram
remocéo de 14% na concentracdo de 80 mg L™ de amdnia com massa de 4 g L™ e 20°. Silva,
(2015) ainda indica que para aumentar A eficiéncia de remogdo é necessaria aumentar a
temperatura utilizada nos experimentos e aumentar o tempo de contato.

Long et al., (2008) aborda que a adsorcdo da amdnia no carvdo pode ter sido afetada
pelo pouco tempo de contato que afeta o impulso da transferéncia da massa liquida para a
superficie do carvdo. Outro fator é que a difusividade da aménia aumenta com a sua
concentracdo, logo com baixas concentragdes a eficiéncia é reduzida.

Em relacdo ao fosforo, mesmo com pH préximo da neutralidade o adsorvente
apresentou boa eficiéncia de adsorcao (72%). Esses resultados contrastam com os achados de
Braun, (2018) que utilizou carvéo ativado impregnado com 6xidos de ferro e verificou que
seus resultados indicaram alta dependéncia da capacidade de adsor¢do com o pH da solugéo,
apresentando melhor capacidade de adsor¢do em pH 3,0 (2,874 mg g) utilizando 0,3g de
adsorvente em 100mL de amostra. Essa dependéncia entre pH e adsorcdo do fésforo foi
confirmada por Braun (2018) ao fazer uma analise do ponto de carga zero que indicou carga
positiva do CAG-Fe em pH menor que 3,5, explicando a alta afinidade do fésforo com o
adsorvente em solucdes acidas (carga predominante positiva), uma vez que o fosfato possui
carga negativa, favorecendo a atracdo através de forgas eletrostaticas.

J& em relacdo a temperatura verificou que o processo de adsor¢do ndo foi influenciado
pela temperatura, mantendo altas eficiéncias, tanto no ensaios com agua sintéticas (>70%)
guanto nos ensaios com amostras do rio Joanes | (>98%), mesmo em temperaturas amenas
de 22°C. Baun (2018) confirmou isso em seus estudo, visto que a adsor¢do se mostrou
espontanea e favoravel em todas as temperaturas estudadas (25, 35 e 45°C). Baun (2018)
ainda aponta que os resultados termodindmicos sugerem dois tipos de mecanismos de
adsorcdo na superficie de carvles, sendo que para um dos tipos de sitios ativos a energia

envolvida é compativel com quimissorcao indicando uma alta forca de ligagéo.
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Para o nitrato o adsorvente apresentou boa eficiéncia de adsor¢do com 70%. Destaca-
se que esse alto valor de adsorcdo ocorre mesmo em uma solugdo neutra, visto que assim
como o fosforo a sua adsorcédo é favorecida em solucdes acidas, uma vez que o ion nitrato
possui carga negativa, favorecendo a atracdo atraveés de forgas eletrostaticas. Esses resultados
mostram-se mais expressivos que os de Klein et al., (2012) que em seus experimentos
utilizaram carvéo ativado em condi¢des semelhantes de pH 6,0, tempo de contato de 30
minutos concentracéo de sélido adsorvente 20g L.

Ja Costa et al., (2014), avaliando o uso de aluminas modificadas para a remocdo de
nitratos em &gua, empregaram trés aluminas comerciais, variando o pH, observaram uma
adsorcao equivalente a 50% de nitratos em alumina (pd) ndo havendo variacdo da eficiéncia
em relacdo ao pH, implicando que o carvéo apresenta melhores resultados.

Com a verificacdo de que as melhores eficiéncias de remocdo foram obtidas pela
adsorvente composto de carvdo betuminoso com pedra pome tratada, ele foi o adsorvente
utilizado para estudos de adsor¢do com amostras de dgua do ponto de capitacdo do Joanes I.
As condicdes iniciais da amostra de 4gua, elencados nas tabelas 10 sdo bem comparaveis aos
valores obtidos nas estacfes de monitoramento situadas no reservatério da barragem Joanes
I: JOI REP e JOI PREM que estdo resumidos na tabela 3.

Os testes de adsorcdo em triplicada seguram as condi¢des de laboratério que aproximou
0 méaximo das condicdes reais do Joanes | de acordo com dados de monitoramento como: pH
6,5 (£0,3), temperatura 22 °C e agitacdo de 30 rpm. Os resultados de eficiéncia, bem como
suas equacdes e coeficientes RZ para uma faixa de tempo de adsorcdo de 30, 60, 180, 240,
480, 720, 1440 e 2880 minutos e 10g do adsorvente. Dentre os resultados elencados nas
tabelas 10, destaca-se as concentragdes elevadas de 12.850 Cel mL* e principalmente com
relagdo as Saxitoxinas com niveis alarmantes de 4,0 pg L™

As eficiéncias de remocéo do adsorvente foi extremamente alta para todos os poluentes
da tabela 10, inclusive com maiores eficiéncias quando comparados aos testes com agua
contaminada, isso pode ser devido ao fato de haver concentraces maiores de poluentes o que
facilita a difusdo da dgua para a superficie do adsorvente promovendo mais ligagcGes quimicas
de adsorcdo (LONG et al., 2008).

Para a amonia, nitrito e nitrato obteve-se a eficiéncia de 99,9% na faixa de tempo de
240 a 360 minutos, tempo esse, o de equilibrio determinado na etapa anterior. Destaca-se que
as concentragGes de nitrogénio total cairam de 2,67 mg L™ para 0,01 mg L™, ja a amonia saiu

de 1,78 mg L para 0,01 mg L%, também em 240 minutos. O nitrito e o nitrato sairam de 1,01
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mg Lt e 1,39 mg L para 0,01 mg L, ambos no tempo de 240 minutos. Para o fosforo e
ortofosfato obteve-se a mesma eficiéncia de 99,9% com as concentragdes caindo de 3,40 mg
L para 0,01 mg L™ decorridos 360 minutos do processo, ja o ortofosfato saiu de 2,26 mg L-
! para 0,01 mg L em 240 minutos. Para os metais a eficiéncia de remocao foi de 99,9% para
0s compostos na faixa de tempo de 360 a 120 minutos, respectivamente, as concentracoes de
Aluminio cairam de 3,80 mg Lt para 0,01 mg L decorridos 360 minutos do processo, ja o
Ferro Total saiu de 1,0 mg L™ para 0,01 mg L™ em 120 minutos.

Em relacdo a densidade de cianobactérias e as toxinas, o adsorvente apresentou um
processo de remocgdo de 81% da densidade inicial de cianobactérias na amostra, saindo de
12.850 Cel mL™* para 2560 Cel mL™* no tempo final de 2880 minutos. J4 em relagdo as
Saxitoxinas, 0 adsorvente obteve uma eficiéncia de remocéo de 99,8% ao final do processo,
no tempo 2880 minutos. A concentracéo inicial saiu de 4,32 pug L™ para 0,2 pg L.

Destaca-se que a eficiéncia do processo de remocdo de cianobactérias se elevou de
maneira acentuada a partir do tempo de equilibrio (360 minutos), provavelmente pela
competicdo por sitios existentes, 0s quais adsorvem mais facilmente ions que organicos visto
gue 0s compostos ibnicos e os nutrientes foram removidos em 99,9% nesse tempo.

Para a saxitoxinas acabou ocorrendo um aumento nas concentragdes, partindo de 4,32
ug Lt para 5,39 pg L na amostra até o tempo de 60 minutos, onde comegou a declinar sua
concentracdo. Esse aumento pode ter ocorrido por um possivel estrese a comunidade de
cianobactérias ou lise celular, no entanto, sua reducdo que apds os 60 minutos se dava de
maneira pouco eficiente, saindo de 5,39 pg L™ para 5,01 pg L™ no tempo de equilibrio (360
minutos), apdés essa sua concentracdo foi removida em 99,8%, provavelmente pela
competigéo por sitios existentes, os quais adsorvem mais facilmente ions que organicos, visto
gue 0s compostos idnicos e os nutrientes foram removidos em 99,9% nesse tempo de 360
minutos.

Com relacdo a adsorcao dos ions, o processo de adsorcao € facilitado por apresentarem
cargas ionicas bem definidas como dos nutrientes estudados que apresentam cargas cationicas
e aninicas, apresentando altas afinidade para liga¢des quimicas/fisicas com o adsorvente a
base de carvao e pedra pome, sendo rapidamente removidos do sistema. Logo, 0 processo de
adsorcédo foi rapido e de alta eficiéncia. O carvado tem especial influéncia nesse processo,
principalmente pela distribuicdo de tamanhos de poros e as atividades quimicas superficiais
de diversos tipos, podendo interagir com anions e cations que foi potencializado no processo

de pirdlise e oxidacdo que consistem em realizar a modificacdo quimica do material e
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aumentar o nimero de poros, respectivamente (COONEY, 1999). Associado ao carvéo, a
pedra pome que possui alta porosidade, com poros de formas bastante irregulares,
possibilitando a deposicdo de varios compostos sobre a area superficial dos adsorventes, o
que torna esse material externamente interessantes promoveram uma alta eficiéncia de
adsorcdo mesmo em um sistema complexo, com competi¢cdo por sitios de adsorgao.

No caso de compostos orgénicos (cianobactérias e toxinas), a presenca de sais
inorganicos como o nitrato e nitrito podem aumentar a adsorcdo dos organicos no carvao
(NASCIMENTO. 2014). O que indica as boas eficiéncias apresentadas pelo adsorvente que
obteve alto desempenho ap6s o tempo de equilibrio de 360 minutos, indicando uma afinidade
primaria pelos ions inorgénicos e na sequéncia 0s organicos.

As analises de Microscopia eletronica de varredura confirmaram a adsorcéo de varios
elementos da amostra de agua utilizadas, visto a alta heterogeneidade da camada superficial,
tanto em tamanho quanto em forma, todos indicado por circulos vermelhos nas figuras 33 e
34 comprovando que realmente houve adsor¢éo.

Junto ao MEYV foi utilizado o EDX, no entanto os resultados visualizados nas tabelas
12 e 13 ndo permitem verificar a composicdo completa da camada superficial do adsorvente,
ndo acusando os nutrientes, as cianobactérias e as saxitoxinas na camada dos adsorventes,
isso é explicado pelo fato de estarem em baixas concentragdes na solugdo e serem substancias
de dificil captura por emissdo de raios X, pelo fato de serem materiais organicos, bem como
por terem baixa energia para serem lidos. No entanto o EDX apontou a presenca de aluminio

e ferro na camada do adsorvente que ratifica novamente a adsorcao.
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CAPITULO 2

Estudos de biossor¢do com cascas de Quercus suber e

Quercus cerris.
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7. METODOLOGIA DO CAPITULO 2

7.1 Estudos de biossor¢ao com cascas de Quercus suber e Quercus cerris

Para realizacdo dos testes de adsorcdo foram utilizados os seguintes materiais
adsorventes, sintetizados na tabela 14.

Tabela 14 — Descricdo dos adsorventes que foram utilizados nos estudos de adsorgéo.

Material Diametro Massa
Adsorvente Médio utilizada

1 Cascas de Quercus suber 250-420 pm 10¢

2 Cascas de Quercus cerris 250-420 pm 10¢

7.1.1 Caracteristicas dos pesticidas estudados

Para o presente estudo de biossorcdo foram selecionados os seguintes pesticidas:
Atrazina, Fluazifop-p-butyl, Lactofen, Lambda-cialotrina e Clorpirifos, com pureza de 99%
obtida da Sigma-Aldrich (Missouri, EUA). Os pesticidas foram escolhidos por serem o0s mais

utilizados no mundo no plantio de milho e soja.

A estrutura quimica dos pesticidas estudados é apresentada na figura 36, e a tabela 15

resume as propriedades fisico-quimicas dos compostos estudados.

Figura 36 — Estrutura quimica dos pesticidas estudados Fluazifop-P-Butyl (A), Lactofen (B),
Lambda-Cyhalothrin (C), Clorpirifos (D) e Atrazina (E).
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Fonte: Adaptado de Bortolozo, 2015.

Tabela 15 — Propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas estudados. Sw - Solubilidade em
agua a 20 ° C; Kow - coeficiente de particdo octanol-agua; Ko - coeficiente de adsorcdo na
matéria organica do solo; DTso - meia-vida de degradagéo do solo (hidrdlise aquosa a 20 °C e

pH 7); GUS - Potencial de lixiviaco (indice de onipresenca das dguas subterraneas).

R 3 Sw Log K DTso agua
Parametros Classe Formula oc ) Gus
mgL! Kew mLg? Dias
Atrazina Herb. CsHsCiNs 33 2.5 100 80 3.30
Fluazifop-p-butyl Herb. C19H20FsNOy 1 45 5.700 <7 -
Lactofen Herb. C19H15CIFsNO~ 0.5 5 10.000 5-10 -
Lambdacialotrina Inset. CxsH1oCIFsNO;  0.005 6.9 157.000 7 -1.67
Chlorpirifos Inset. CoH11CIsNO3PS 1.05 4.7 8.151 50 (pH7) -0.82

Fonte: Aguiar et al., 2015.

Uma informacao detalhada sobre as composi¢cdes quimicas desses materiais pode ser
encontrada nos estudos de Sen et al., (2010).

7.1.2 Preparacao dos testes com variacdo de pH e tempo

Para os ensaios foram utilizadas padrdes dos pesticidas Atrazina, Fluazifop-p-butyl,
Lactofen, Lambda-cyalotrina e Cloripirifos na concentragdo de 10ug L™, os padrdes foram
adicionados em 126 shakers contendo em cada 1 litro de agua purificada em um sistema de
purificacdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA). Para avaliar eficiéncia de remoc¢do em
diferentes valores de pH, o mesmo foi ajustado para 3, 7 e 9, sendo posteriormente adicionado
4g de cascas, em seguida os shakers foram cobertos com papel aluminio para evitar foto
degradacéo dos pesticidas, posteriormente os shakers foram colocados em mesa de agitacdo de
30 rpm por 30, 60, 120, 240, 360, 720, 1440 min, sendo no final de cada tempo as amostras
foram analisadas de imediato em cromatografo de gas acoplado a um espectrémetro de massa
(GC-MS).

7.1.3 Preparacéo de testes com variacdo de temperatura

Para os ensaios de temperatura foram utilizados os pesticidas Atrazina, Fluazifop-p-butyl,
Lactofen, Lambda-cyalotrina e Cloripirifos, tendo em vista o item anterior que determinou o

pH 3 e o tempo de 360 min como os melhores para a adsorcdo, foi mantido 0 mesmo pH e
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tempo variando somente a temperatura, a variagdo da temperatura foi de 10, 20, 30 e 40 °C, a
agua nos 24 shakers foi aquecida em uma incubadora com agitacao, o erro do equipamento é
de +0,5 °C.

7.1.4 Cinética de adsorcao

Para avaliar a taxa de adsorcdo dos pesticidas nas cascas, foram utilizados os valores de
adsorcdo previamente determinados em diferentes intervalos de tempo. Uma vez que o0s
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sao frequentemente aplicados
para analises cinéticas de compostos organicos, esses modelos foram selecionados no presente
estudo para explicar a cinética de adsor¢do das cascas.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem sdo definidos da seguinte forma:

ln(X)jx):kl.z Eqg.1

onde X e X séo capacidades de adsor¢do (mg/g), k1 e a constante de taxa de primeira

ordem para o0 modelo de pseudo-primeira ordem e t é o tempo (HO, 2006).

Os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem sdo definidos pela seguinte equacao:

P10 Eq. 2

gt - k2qe? + ge’

onde gt e ge sdo a quantidade de material adsorvido (mg / g), k2 é a constante da taxa de

segunda ordem e t é o tempo (HO, 2006).

7.1.5 Analise de pesticidas

Para as andlises foram utilizados os padrdes dos pesticidas Atrazina, Fluazifop-p-butyl,
Lactofen, Lambda-cyalotrina e Cloripirifos com grau de pureza de 99% obtidos a partir Sigma-
Aldrich (Missouri, USA). A Tabela 1 resume os compostos estudados e as propriedades fisico-
quimicas. As solugdes (10 mg mL™) e as diluigdes (0,001, 0,01,0,1, 1,2, 3,4, 5,6, 7,8, 9, 10,
20, 40 e 50 pl) foram preparadas em acetato de etila para realizar a curva de calibracdo. Os
Padrdes e as solugdes foram mantidos em -4 C. Solventes acetato de etilo, metanol e agua foram
de grau de cromatografia da Merck (Darmstadt, Alemanha). Atrazina-D5 com grau de pureza

de 99% da Supelco (Bellefonte, PA EUA) foi utilizado como um padrdo substituto.
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7.1.6 Determinacao de pesticidas em &gua

O protocolo de extracdo foi elaborado de acordo com a SANCO/10232/2006 UE
(Comissdo Europeia, 2006b), para extracdo dos pesticidas foi utilizado cartuchos C18. Antes
da extracdo foi adicionada 0,1 ul de Atrazina-D5 a amostra de um litro como um padréo de
substituicdo, as amostras foram filtradas utilizando membrana de celulose com porosidade de
0,45 um e 47mm de didmetro da Merck Millipore (Darmstadt, Alemanha).

O volume de um litro de amostra de agua foi extraido usando cartucho C18 de extracdo
em fase solida SPE (Milford, MA, EUA). Os cartuchos foram primeiramente descontaminados
com 6 mL de acetato de etila, 6 ml de metanol e 6 mL de agua purificada com um sistema de
purificagdo de &gua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA), e as amostras foram, em seguida,
percolada através de um sistema de vacuo a partir de J.T. Baker (Phillipsburg, NJ, EUA), a uma
taxa de fluxo de 6mL min* (Figura 37).

Figura 37 — Metodologia de extracao de pesticidas utilizando a técnica SPE.
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Fonte: Aguiar et al, 2019.

Depois disso, os cartuchos foram secos sob vacuo durante 15 minutos para remover a
agua e, em seguida, foi realizada a extracdo com 6 mL de acetato de etila e mais 6 ml de metanol.
O volume de 12 ml foi sendo transferido para um vial (Agilente Technologies, USA) e
evaporados em um Dry Block (Marconi, SP, BRA) a 40C, com uma corrente suave de
nitrogénio da White Martins (Praxair Technology Inc., USA) para quase secura e reconstituida
a 100 pL de acetato de etila, em seguida foi passado no wortex e transferida para insert em vial.
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Em seguida foi injetado 1l em um cromatdgrafo a gés acoplado a um espectrémetro de massa
(GC-MS).

A andlise GC-MS foi realizada utilizando um cromatdgrafo a gas Varian 431-GC
acoplado ao espectrébmetro de massas com anionostro Varian 220 MS equipado com uma
coluna capilar VF 5 ms (30 m x 0,25 mm, espessura de filme de 25 pm. 90 ° C, reter 0,5 min,
a 160 ° C (manter 4 min) a 15 ° C min"!, e depois a 280 ° C (manter 10 min) a20 °C min™'. A
interface GC e as fontes de ions foram 280 e 200 ° C, respectivamente. O espectrémetro de
massas ionicas trap foi operado em ionizagdo por impacto com energia de ionizacao de 70 eV
e corrente de emissdo de 300 mA e hélio em fluxo constante de 1,0 mL min~! como gas de
arraste. O volume de injecao foi de 1 uL. em modo sem divisdo (1 min) com temperatura do
injetor a 250 ° C. A partir da dissociacdo induzida por colisdo (MS / MS) trés ions de fragmento
de massa foram selecionados para cada composto, atrazina (m/z 122 *, 132 e 200), clorpirifos
(m/z 258 *, 286 e 314), fluazifop-p-butil (m / z 254, 238 * e 282), lambda-cialotrina (m / z
152 *, 154 e 181) e lactofen (m / z 223 *, 300 e 344), sendo os principais ions do fragmento de
massa utilizados como precursor. Os ions de fragmentos de massa marcados foram usados para
analise de quantificacdo, e os outros dois foram usados para confirmacéo estrutural.

As soluces de estoque foram preparadas para todos os pesticidas (99% de pureza, Sigma-
Aldrich, Missouri, EUA) a 10 mg mL™ em acetato de etila e mantidas em -4 ° C. A atrazina-
D5 foi verificada usando os seguintes ions m / z 127 *, 139 e 205. Uma curva de calibragdo
com padrdes diluidos foi realizada em 0,01-30 ug L™'. As curvas de calibracdo resultaram em
coeficientes de correlacdo de 0,99 e desvio padréo relativo inferior a 9% (n = 4) para todos 0s
compostos. O ponto de quantificagio mais baixo foi de 0,01 pg L', no qual todos os compostos
apresentaram sinais significativos.

Os métodos de analise estdo em conformidade com a SANCO / 10232/2006 UE da
Comisséo Europeia (2006). A identificacdo e confirmacdo dos compostos alvo foram realizadas
de acordo com os critérios: (1) desvio do tempo de retencdo contra um padrdo menor que 25,
(I1) trés m / z caracteristica por composto (exceto o padrdo de substituicdo que teve 2 m/ z) e
(iii) a intensidade da caracteristica m / z com respeito ao m / z do padrdo: ndo mais do que 15%

de variagdo (Tabela 16).

Tabela 16 - Parametros de qualidade obtidos para GC-MS e ions usados para quantificacéo
(m/z1) e identificagé&o.

Faixa (ug R? Recuperagéo m/z1 m/z2

A *
Parametros mLY) (%) m/z3 LQ
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Atrazina 0,01-50 0,9904 97 200-132-122 0,01

Chlorpirifos 0,01-50 0,9983 98 314-286-258 0,01
Fluazifop-p-butyl 0,01-50 0,9908 97 282-254-238 0,01
Lactofen 0,01-50 0,9956 89 344-300-223 0,01
Lambda-

_ ) 0,01-50 0,9958 90 181-154-152 0,01
cialotrina

* Limite de quantificacdo (ug mL™).

7.2 Analise estatistica dos dados.

Para os ensaios de biossorgdo com pesticidas, a significancia das diferentes amostras foi
testada por andlise de variancia (ANOVA). Quanto a significancia, a probabilidade foi
detectada (p <0,05), as médias foram comparadas pelo teste de Tukey, foram realizados testes
de correlacdo para determinar qual tempo de equilibrio, pH e temperatura séo ideais para o
Quercus suber e o Quercus cerris. Eles foram determinados no nivel de 5%. O software
utilizado foi o software R verséo 3.5.2.

Para calcular a porcentagem de remocdo, foram utilizados varios valores de tempo, pH e
temperatura, considerando as medidas de cada vez, conforme demonstrado nas subsec¢des

acima. A porcentagem de remocéo foi calculada pela diferenca entre os valores final e inicial.

Nos gréaficos de eficiéncia de remocéo foram inseridas analises de desvio padrdo por meio
da ferramenta “barra de erro”. Para avaliar o distanciamento dos dados em relagdo a média e
verificar se ha diferenca estatistica entre os valores obtidos para as diferentes variaveis (pH,

tempo e temperatura) para as duas cascas estudadas.

8. RESULTADOS DO CAPITULO 2

8.1 Testes com variagdo de pH e tempo

O potencial de hidrogenidnico (pH), temperatura e o tempo de contato sdo 0s parametros
mais importantes do sistema de adsor¢ao (SEN et al., 2012). Neste instituto, foram realizados
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testes com a variacdo do pH da amostra entre os valores acido, basico e neutro (3, 7 e 8),

utilizando tempo de equilibrio de 360 minutos. Os resultados do processo de adsor¢cdo com

variacdo de pH sdo mostrados na figura 38.

Removal efficacy (%)

Removal efficacy (%)

Removal efficacy(%)

Removal efficacy (%)

Figura 38 - Eficacia de remocéo de pesticidas (atrazina, fluazifop-p-butila, lactofen,
lambda-cialotrina e clorpirifos) pelas cascas de Q. cerris e Q. suber, em diferentes faixas de
pH da amostra.
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Ap0s a realizacao dos testes de variacdo do tempo de contato e do pH das amostras para
cada pesticida, foi possivel identificar que o pH, bem como o tempo de contato, realmente
afetaram a eficiéncia de remocéo dos pesticidas. Os melhores resultados foram obtidos na faixa
de pH &cido (3), e com tempo de contato de 360 minutos.

Na andlise dos parametros de pH e tempo, diferencas significativas foram encontradas
entre os diferentes valores de pH das amostras (p <0,05). Demonstrando que o pH 3 é ideal para
esses biossorventes. No entanto, ndo houve diferenca estatistica (p> 0,05) entre os dois tipos de
casca, demonstrando que ambos se comportaram da mesma maneira em diferentes faixas de
pH.

Para o tempo de 360 minutos e pH 3, a atrazina apresentou percentual de adsorcao de
82,35% para Quercus cerris e 74,64% para Quercus suber. Para o clorpirifés obteve-se 84,05%
de adsorgéo para o Quercus cerris e 80,54% para 0 Quercus suber. Para lambda-cialotrina, a
porcentagem de adsorcéo foi de 85,05% para Quercus cerris e 81,76% para Quercus suber. O
fluazifop-p-butil com o uso de Quercus cerris atingiu 84,25% e 80,79% com o uso da casca de
Quercus suber. Finalmente o Lactofen atingiu 88,65% de remocdo em solu¢des com Quercus
cerris e 76,82% para solugdes com Quercus suber (Figura 38).

8.2 Testes com variacdo de temperatura

O presente estudo verificou a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo de
pesticidas através das cascas de Q. cerris e Q. suber. Os resultados das analises sdo mostrados
na figura 39.

Figura 39 —Eficéacia de remocdo de pesticidas (atrazina, fluazifop-p-butila, lactofen, lambda-
cialotrina e clorpirifds), pelas cascas Q. cerris e Q. suber, em fungéo da variacao de
temperatura da amostra.
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Os testes de temperatura foram realizados como o melhor tempo de contato e melhor faixa

de pH (360 minutos e pH 3), obtidos através dos estudos observados na figura 39.

Nos testes com a variagdo de temperatura verificou-se que, a medida que a temperatura

foi elevada na solucdo, a eficiéncia de adsor¢do também aumentou, atingindo uma temperatura

ideal de 30 ° C para todos os testes. Apés essa faixa de temperatura, as eficiéncias de remogao
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comegaram a cair, notadamente pelo aumento do potencial quimico das particulas, reduzindo a
densidade da &gua, favorecendo uma alta dessorcao dos pesticidas.

Do ponto de vista estatistico, ndo houve diferenca significativa entre as temperaturas
testadas e a eficiéncia (p> 0,05). Entretanto, os resultados demonstraram um sutil aumento na
eficiéncia com temperaturas na casa dos 30°C. Corroborando com Mezzari (2002), que
verificou a temperatura étima de operagéo para pesticidas entre 20 e 80°C.

A 30°C as eficiéncias de remocao de atrazina foram de 83% para cascas de Q. cerris e
73% para Q. suber. Os clorpirifos ja obtiveram 91% de adsor¢éo para a rolha de Q.cerris e 90%
para a casca de Q. suber. Para a lambda-cialotrina, a porcentagem de adsorcéo foi de 77% para
0 Q. cerris e 74% para 0 Q. suber. O fluazifop-p-butil com o uso de Q. cerris alcancou 94% e
92% de remoc¢do com o uso de Q. suber. Por fim, o Lactofen atingiu 76% de remoc¢do em

solugdes com Q. cerris e 66% para solugdes com cascas de Q. suber (Figura 39).

8.3 Cinética de adsorc¢ao

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem se ajustaram bem com os dados de
adsorcéo da casca de Quercus suber. Os valores constantes da taxa de reacao variaram de 0,55
a 1,42, enquanto os coeficientes de correlacdo foram da ordem de 0,90 (Tabela 16). Esses
resultados estdo de acordo com os estudos anteriores de adsorcao de pesticidas por diferentes
adsorventes de Ho, 2006 & Villaescusa et al., 2011. Outro resultado interessante foi a cinética
de adsorcdo da atrazina, que se ajustou melhor a cinética de pseudo-segunda ordem (Tabela
17). Essa diferenca pode dever-se a maior mobilidade da atrazina em relacdo aos demais

pesticidas estudados.

Tabela 17 — Variacdo de K1 e coeficientes de regresséo para 0 modelo de pseudo-primeira
ordem para a casca de Quercus suber.

Parametros K1 R?
Atrazina 0,72 0,92
Chlorpyrifos 0,87 0,89
Fluazifop-p-butyl 1,42 0,98
Lactofen 1,20 0,88
Lambdacialotrina 0,55 0,86

Tabela 18 — Variacao de K1 e coeficientes de regressdo para 0 modelo de pseudo-segunda
ordem para adsor¢éo de atrazina para a casca de Quercus cerris e Quercus suber.
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Adsorventes K2 R?

Quercus cerris 0,23 0,99
Quercus suber 0,55 0,98
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9. DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO CAPITULO 2
9.1 Estudos de biossorgéo com cascas de Quercus cerris e Quercus suber.

As cascas de Quercus cerris e Quercus suber quando utilizadas como biossorventes para
0s pesticidas Atrazina, Cloripirifés, Lambdacialotrina, Fluazifop-p-butyl, Lactofen, em
ambientes aquosos, apresentaram eficiéncias de remocdo media de 80% e 70%,
respectivamente.

E importante também salientar a influéncia do pH e temperatura nas eficiéncias de
remocao. Comprovou-se que as cascas de Q. cerris e Q. suber, possuem maior eficiéncias
condicGes &cidas de pH, em torno de 3 e temperatura na faixa de 30°C.

Segundo Nascimento et al., (2014) é bem reconhecido que os processos de adsor¢do sdo
afetados pelo pH e tempo de contato. O tempo de contato € um parametro importante, pois esse
fator indica 0 comportamento cinético da adsor¢do para um determinado adsorvente a uma
determinada concentracdo inicial de adsorvente. Em relagdo ao pH, na medida em que o pH
determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas. A intensidade deste efeito pode ser
maior ou menor dependendo do adsorvente, uma vez que as cargas superficiais adsorventes
dependem de sua composicao e caracteristicas de superficie.

Os resultados obtidos nesse estudo demonstraram que o pH acido (3) foi o ideal para a
adsorcéo, valores semelhantes foram encontrados por Sampaio et al., (2016) para o pesticida
Atrazina. Ele estudou adsor¢do em sementes de Noni, que ocorreram melhor em pH acido (2),
0 que pode resultar em um aumento na adsorcdo da Atrazina pela superficie do adsorvente.
Coldebella et al., (2014) também observou que o pH acido favoreceu seus ensaios de adsorcao
com pesticidas.

Destaca-se que em valores acidos de pH, a forma anibnica prevalece favorecendo a
adsorcdo. Essa informacdo foi comprovada pelo estudo de Negrisoli et al., (2011), onde
descobriu que as chances de qualquer pesticida ser adsorvido pelos solos s&o maiores quando a
forma anionica prevalece. Portanto, é possivel que a forma anibnica tenha prevalecido em
alguns dos pesticidas em estudo.

Em adicdo pode ter ocorrido um aumento na protonacdo de moléculas de agrotoxicos,
fazendo com que a maioria delas se encontrasse na forma neutra e, consequentemente,
aumentasse sua matéria organica de sorcio (AGUIAR et al., 2018). Com o pH baixo da soluco,
a carga superficial dos adsorventes da casca torna-se positiva, onde os sitios ativos promovem

a adsorcdo dos prétons da solugdo com agrotoxicos, aumentando a capacidade de acomodar as
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espécies neutras de agrotoxicos estudadas na fase sélida (AGUIAR et al., 2018). Bem como
promove a remog&o dos ions OH" dos agrotoxicos

A temperatura nos ensaios de adsorcdo ndo apresentou grande influéncia no processo de
adsorcéo, apesar de se observar que a adsorcdo obteve uma leve melhora em 30°C. Estudos
indicam que a temperatura € um fator determinante no sistema aquoso, afetando principalmente
a taxa de adsorgéo. Estudos de Jimenez et al., (2004); Sen et al., (2012); Nascimento et al.,
(2014) indicam que um aumento na temperatura pode causar um aumento na energia cinetica e
na mobilidade das espécies adsorventes, e causar um aumento na taxa de difusdo intraparticula
do adsorvato.

A justificativa para o aumento da eficiéncia da remocéo é explicada nas consideragdes de
Sen et al., (2012) e Nascimento et al., (2014). Eles consideram que o aumento da temperatura
pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Desta forma, levaa uma mudanca
na capacidade de adsor¢do, promovendo um aumento na temperatura que aumenta a taxa de
difusdo das moléculas de adsorvato em todas as camadas externas e internas nos poros da
particula adsorvente, devido a diminuicdo da viscosidade da solucéo.

Além disso, segundo Dogan et al., (2006) a variacdo de temperatura altera o estado de
equilibrio da adsorcao, assim como pode produzir um desbloqueio de poros dentro da estrutura
adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato, aumentando a

eficiéncia de remocéo do adsorvente.
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10. CONCLUSAO GERAL

e O manancial Joanes | apresentou concentragdes de parametros essenciais fora dos VMP’s

exigidos por legislacBes de diversos paises durante a andlise historica de 2013-2018, a
exemplo dos valores de médios de 0,89 mg L™ de fosforo (acima dos 0,030 mg Lt do
CONAMA 357/05) e a picos de 1.4570.000 cel mL™ ultrapassando o nivel de alerta 3,
(>100.000 cel mL1), concentra¢des de microcistina atingindo 1,5 ug L™ e concentragdes de
saxitoxina elevadas e atingidas 4,02 ug L, representando um risco para a populagio da
cidade de Salvador e RMS. Vale ressaltar também que a cota na barragem de Joanes | ndo
foi um fator preponderante nas concentracdes de cianobactérias indicadas pela analise da
variacdo de elevacao e curva de permanéncia.

As concentracOes de oxigénio dissolvido foram afetadas pelas aplicagdes dos remediadores
quimicos, inclusive ficando abaixo do que determina 0 CONAMA 357/05 para aguas classe
2.

Esses dados provam as baixas eficiéncias dos remediadores a base de aluminio e de lantanio
que se mostraram eficazes de maneira temporaria (2013-2018) na remediacdo de
cianobactérias e fosforo. O que se observou foi 0 aumento na densidade de cianobactérias
bem como das concentracdes de toxinas nos meses subsequentes aplicacdo. Também houve
presenca significativa de aluminio na agua e no sedimento, que se tornou um novo
contaminante para o ecossistema, além de aumento nas concentracbes de saxitoxina e
microcistinas logo apés a aplicacdo do adsorvente.

Como solucdo, esse estudo comprovou que a aplicacdo de adsorvente a base de carvao
betuminoso e pedra-pome proporcionou altas eficiéncias, uma vez que 0 uso em amostras
artificiais com eficiéncia acima de 70% para fosforo, nitrato e aménia. E mesmo nas
amostras do rio Joanes, o adsorvente mostrou eficiéncias ainda mais altas para mais
poluentes em um sistema complexo, com eficiéncias de remocéo de 81% para cianobactérias
(12.850 Cel mL™ a 2.560 Cel mL™) e acima de 98% para outros poluentes : fosforo (3,40
mg L a 0,01 mg L?), ortofosfato (2,26 mg L™ a 0,01 mg L), nitrogénio total (2,67 mg L™
a 0,01 mg L)), aménia ( 1,78 mg L para 0,01 mg L), nitrito e nitrato foram 1,01 mg L
e 1,39 mg L para 0,01 mg L%, aluminio (3,80 mg L™ a 0,01 mg L %), ferro total (1,0 mg L
120,01 mg L?) e saxitoxinas (4,32 ug L1 a 0,2 pg L?).

As cascas Q. cerris e Q. suber podem ser utilizadas como biossorventes para atrazina,

clorpirifés, lambdacialotrina, fluazifop-p-butil, lactofen em ambientes aquosos
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apresentaram eficiéncias médias de remocédo de 80% e 70%, respectivamente. O pH e da
temperatura afetam as eficiéncias de remocéo das cascas de Q. cerris e Q. suber. Verificou-
se que os cascos de Q. cerris e Q. suber, apresentam maior eficiéncia de pH acido, em torno
de 3 e temperatura no fax de 30 ° C. Todos os pesticidas foram adsorvidos na cortica apos
cinética de pseudo-primeira ordem para a casca de Quercus suber e a atrazina se ajustou

bem as duas cascas na cinética de pseudo-segunda ordem.
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