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1. RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia dos processos de
coagulacao/floculacao/flotacdo por ar dissolvido (C/F/FAD) utilizando a sementes de
Moringa oleifera, como coagulante natural, sequido de nanofiltracdo para remocao das
células de cianobactéria e cianotoxina. Para os ensaios, foi preparada uma "agua
sintética”, utilizando-se agua deionizada artificialmente contaminada com células da
espécie Microcystis protocystis para obter densidade celular na ordem de 10° & 10’
cel-mL™. Observou-se que o uso da semente de Moringa oleifera promoveu a formacéo
de flocos com menor densidade e diametro, favorecendo sua remocdo na etapa de
C/F/FAD, além de possibilitar o aumento na eficiéncia da etapa de filtracdo. Em relacéo
a NF, verificou-se uma remocdo total das células de M. protocystis e da microcistina
avaliada, indicando que a Moringa oleifera, ndo provocou a lise celular durante as
etapas de tratamento.

2. INTRODUCAO

Os processos convencionais de tratamento de agua, envolvendo normalmente as
etapas de coagulacdo, floculacdo, sedimentagédo e filtracdo, se mostram eficientes na
remocdo de células de cianobactérias, no entanto, estes processos sao considerados
pouco eficientes em relacdo a remocao de cianotoxinas, apresentando valores baixos ou
inexistentes de remocdo. Assim, a dgua potavel pode ser uma das principais fontes de
exposi¢do do homem as cianotoxinas. Neste contexto, um tratamento avancado precisa
ser considerado para remocao desse composto dissolvido na agua.

Os processos de separacdo por membranas vém, cada vez mais, tornando-se
importantes como alternativas aos processos de filtracdo convencionais. Dentre 0s
diferentes processos de separagdo por membranas, a nanofiltracdo (NF), tem sido
estudada como um processo promissor na remocdo de cianotoxinas, por apresentar
baixa porosidade, entre 0,001 ¢ 0,01 um, sendo capazes de reter compostos moleculares
de 200 a 1.000 Da (Schneider e Tsutiya, 2001), valores em que se inclui grande parte
das cianotoxinas, como a microcistina-LR e a saxitoxina dc-STX.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de
remocao de células de Microcystis protocystis por meio do emprego da flotagdo por ar
dissolvido, utilizando a Moringa oleifera como coagulante natural, seguido de
nanofiltracdo para remogdo de celulas de cianobactéria e cianotoxinas, visando obter
agua dentro dos limites da legislacao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 — Preparacao da solucéo de Moringa oleifera (Es) com NaCl e KCI (1M)

A solucdo de Moringa oleifera extraida foi preparada utilizando 1g de polpa de
semente da Moringa oleifera, descascadas e trituradas no liquidificador em 100 mL de
solucéo salina de NaCl e KCI a 1M. Optou-se por utilizar a concentracdo 1 M do sal de
NaCl e KCI devido a estudos anteriores aplicando ao tratamento de &gua (Madrona et
al., 2010; M.C. Bongiovani et al., 2014).

Apos a trituragdo no liquidificador, a solucdo foi agitada por 30 min e filtrada a
vacuo. A extracdo sempre foi realizada no momento do ensaio de
coagulacao/floculagéo, pois estudos demonstraram que o armazenamento dessa solugéo
por alguns dias pode ocasionar perda de eficiéncia (Cardoso, 2008).

A partir dessa solugdo foram usados 12 niveis dosagens: 25 mg/L, 50 mg/L, 75
mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L, 150 mg/L, 175 mg/L, 200 mg/L, 225 mg/L, 250 mg/L, 275
mg/L e 300 mg/L (Madrona et al, 2010).

3.2 — Ensaios de coagulacao/floculacéo/flotacéo por ar dissolvido (C/F/FAD)

A flotagcdo por ar dissolvido foi avaliada nesse trabalho como método de
separacdo, por se mostrar efetiva no tratamento de aguas com elevada concentracdo de
cianobactérias (Janssens e Buekens, 1993). O equipamento utilizado foi o floteste (Nova
Etica — modelo 218/3) que é composto por uma camara de saturacdo, conjunto motor-
agitador do Jar Test, trés jarros confeccionados em acrilico transparente com dimensdes
de 115 x 11 mm, cada um com capacidade para 2 L.

Os parametros operacionais utilizados foram tempo de saturagdo (Tsx = 8 min),
pressdo de saturacdo (Psy = 5 bar), taxa de recirculacdo R= 8%. (Ribau Teixeira e Rosa,
20064a).

3.3 — Processos de Nanofiltragdo

Nesta etapa, foram avaliadas as membranas NF-90 e NF-270 (Dow Chemical),
qguanto a sua eficiéncia na remoc¢do de cianotoxinas. As membranas apresentam as
mesmas configuragdes béasicas, segundo LOpez-Mufioz et al. (2009) e Nghiem e
Hawkes (2009).

Para ter uma uniformidade nos ensaios fixou-se o volume inicial da alimentacéo
de 5 litros, tempo de ensaio de 60 min e pressdo de operacao de 5 bar. Pressdes maiores
ndo foram avaliadas em funcdo da capacidade do modulo de membrana. No
equipamento a membrana foi disposta entre duas telas metélicas. A tela superior
encontra-se na parte interna do corpo do dispositivo e serve como suporte para a barra
metalica, que tem como funcdo evitar a deposi¢cdo de materiais suspensos sobre a
membrana, o que pode reduzir o fluxo do permeado e o tempo de vida util da
membrana. A area de filtragdo da membrana é calculada em funcdo do nimero de
orificios existentes na tela metélica inferior e da area individual de cada orificio.

Para todos os ensaios, realizou-se inicialmente a compactagdo da membrana
com agua deionizada e posteriormente a filtracdo da dgua “sintética” com cianotoxinas
(microcistina), com o intuito de verificar a possivel ocorréncia de fouling na membrana.

Apos a realizacdo dos testes, a membrana foi caracterizada por MEV. Esta
andlise tem como objetivo a caracterizagdo dos incrustantes na superficie da
membrana. Para este teste, foi utilizado o Miscroscépico Eletronico de Varredura FEI
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Company Quanta 200 com Micro Analise Oxiford Instruments — Penta FETx3.

4. RESULTADO E DISCUSSAO

Considerando que as cianobactérias sdo capazes de liberar suas toxinas durante
as etapas do tratamento de agua e que a capacidade do tratamento convencional de agua
em remover essas cianotoxinas parece ser insuficiente, varios estudos vém sendo
realizados com o desenvolvimento de métodos mais avancados para remover as
cianotoxinas dissolvidas na agua.

Para verificar a eficiéncia na remocao de microcistina pelo processo proposto, as
cianotoxinas foram avaliadas nos processos de C/F/FAD e combinado C/F/FAD +
nanofiltracdo, utilizando as membranas NF-90 e NF-270. Os processos de C/F/FAD
foram realizados com as dosagens 6tima de Moringa Es com NaCl e KCI (1M). Para os
ensaios, a concentragdo inicial de microcistina foi de 10 pg - 1 para 4guas com
densidade celular 10° 2 10" cel-mL™.

Para o processo combinado com nanofiltracdo, além da analise de microcistina
também foram realizados avaliagdo do fluxo do permeado e do fouling da membrana.

4.1 — Remocéo de microcistina por C/F/FAD com moringa Es

Quando a C/F/FAD foi aplicada usando a Moringa Es com NaCl e KCI a
eficiéncia de remocdo de microcistina foi >52,1% (10° cel-mL™) e > 36,7% (10’ cel-mL"
1) para solucdo com NaCl e >41,3% (10" cel-mL™) e >28,7% (10’ cel'mL™) para a
solucdo KCI, como observada na Tabela 1.

Tabela 1 - Eficiéncia da remocdo de microcistina para o coagulante Moringa Es com NaCl e KCI (1M) a
25 mg/L para densidade celular 10° 410" cel'mL™.

Densidade celular Remocé&o de Microcistina (%)
(cel/mL) E, com NaCl E, com KCI

10° 52,1 41,3

10’ 36,7 28,7

O estudo mostrou que o processo de C/F/FAD usando coagulante natural
Moringa tem sido eficiente na remocao de células de M. protocystis, mas nao eficiente
na remoc¢do de microcistina na agua ap6s o pré-tratamento. Porém, quando comparados
com os coagulantes quimicos, pode-se observar que a utilizacdo da Moringa nao
promoveu a lise celular apés a adicdo do coagulante.

O mesmo comportamento de remocdo da microcistina no presente estudo foi
observado em outros trabalhos utilizando coagulantes quimicos. Assis (2006), em
estudo visando a remogéo de M. aeroginosa e microcistina por FAD, obteve valores de
remocdo de toxinas extracelular relativamente baixa, entre 30 e 50%, utilizando o
sulfato de aluminio como coagulante e remocédo praticamente desprezivel quando da
utilizacdo de cloreto férrico. Ribau Teixeira e Rosa (2006a) obtiveram baixa eficiéncia
de remocdes de microcistina, aproximadamente 4,7% com a FAD, tendo sido observado
liberagcdo de toxinas para o meio em fungdo do processo. A diferenca nesses valores
deve considerar as caracteristicas da agua a ser tratada, coagulante utilizado e demais
fatores que possam interferir no tratamento. Nao foram identificados estudos na

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



=
<

4‘Cmm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

literatura que avaliasse a remogéo de microcistina utilizando a Moringa oleifera como
coagulante pela flotagao por ar dissolvido.

Considerando a reduzida eficiéncia da FAD para remocéo de cianotoxinas e a
possibilidade de liberacdo desta para o0 meio, quando da ocorréncia de floracbes de
elevada densidade, estudos que possibilitem a adocéo de outros processos de tratamento
apos a FAD tornam-se necessarios e relevantes do ponto de vista da qualidade da agua
tratada e destinada ao abastecimento.

Assim, como ndo foi possivel obter agua bruta com microcistina dentro dos
limites exigidos pela legislagdo, utilizou-se a combinacdo com o processo de
nanofiltracdo.

A literatura menciona os processos de separacdo com membranas como uma
tecnologia promissora na obtencdo de elevadas eficiéncias de remocdo, tanto de
cianobactéria como de cianotoxinas (Chorus, Bartram, 1999; Hitzfeld, Hoger, Dietric,
2000, Coral, 2009).

4.2 — Associacdo da C/F/FAD e da NF para remocao de microcistina
A Tabela 2 apresenta as eficiéncias de remocdo da microcistina através do
processo combinado C/F/FAD+NF com solucdo salina de NaCl e KCI (1M), seguido

por nanofiltracdo com as membranas NF-90 e NF270.

Tabela 2 — Eficiéncia de remo¢do da microcistina para as membranas NF-90 e NF-270, a partir da
associacdo dos processos de C/F/FAD + NF

Membranas Tempo Microcistina Remoc¢do com o pré-tratamento (%)
(min) (ug.1™) FAD com NaClI” FAD com KCI”
Inicial® 10,0 - -
t=0 0,00 100,0 100,0
NF-90 t=30 0,00 100,0 100,0
t=60 0.00 100,0 100,0
Inicial 10,0 - -
t=0 0,00 100,0 100,0
NF —270 £=30 0,00 100,0 1000
t=60 0,00 100,0 100,0

Inicial®: concentragdo antes da C/F/FAD.
FAD+E, com NaCl": solugéo salina de Moringa (NaCl-1M)/ FAD
FAD+E, com KCI": solugdo salina de Moringa (KCI-1M)/ FAD

Aplicando o0s processos combinados obteve-se uma remocdo total da
microcistina, atendendo os padrdes da Portaria MS. 2.914/2011, que estabelece um
limite maximo de 1ug/L para agua de consumo humano. Segundo Baker (2004), a
nanofiltragdo (NF) consegue reter compostos de 200 a 1.000 Da, valores em que se
inclui grande parte das cianotoxinas, como a microcistina que apresentam de 980 Da.

O mesmo comportamento foi observado por Ribau Teixeira e Rosa (2006b)
conduziram um estudo visando avaliar a associacdo do sistema de flotagdo por ar
dissolvido e nanofiltracdo para a remocdo de microcistinas. Para tanto, 0s autores
procederam as etapas de coagulacdo, empregando como coagulante o poli-
hidroxiclorosulfato de aluminio, floculacao, flotacdo (por meio de ar dissolvido ou pela
relagdo CO,/ar) e a nanofiltracdo. Ao final do experimento, verificou-se remocao total
das cianobactérias, para ambos os processos de flotacéo, e remocéo entre 99,4 e 99,7%
de Microcistina-LR, utilizando-se a nanofiltragdo como meio de separagéo.

A Tabela 3, apresenta a porcentagem de remocdo de células de M. protocystis,
turbidez e cor, respectivamente, apds o processo combinado de C/F/FAD+NF utilizando
a solugdo salina com NaCl e KCI (1M).
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Tabela 3 — Eficiéncia de remoc¢do de células de M. protocystis, turbidez e cor pelo processo combinado
C/FIFAD+NF

Parametros Inicial” E (%6)** E (%) E (%) E (%)
FAD +NF-90°  FAD+NF-270°  FAD +NF-90°  FAD+NF-270°
7 5 1
Células de. 1x10° (cel'mL™) 99,00 98,09 98.12 98,22
M. protocystis
Turbidez (NTU) 49-50+0,30 98,50 97,10 99,70 99,31
Cor (uH) 754-7552 0,35 98,60 99,99 98,10 98,20
< 7 Sy -1
Células de_ 1x10° (cel'mL™) 97.10 98,60 99.78 99.70
M. protocystis
Turbidez (NTU) ~ 449-490+0.33 98,00 98,08 98,45 98,77
Cor (uH) 1251-12502 0,39 99,20 99,05 99,30 99,11

Inicial*: “4gua sintética” sem tratamento; E (%)**: porcentagem de remogéo
C/F/IFAD + NF90%e C/F/IFAD + NF270% solucio salina de Moringa (NaCl-1M)
CIFIFAD + NF90° e C/F/FAD + NF270" solugéo salina de Moringa (KCI-1M)

Pode-se observar através da Tabela 3, que os parametros analisados se
mostraram, ap6s o tratamento combinado de C/F/FAD+NF, dentro dos padrfes
previstos pela legislacdo, independente da densidade celular da agua bruta.

Avaliagdo do fluxo do permeado utilizando as membranas N-90 e NF-270 nas
concentracdes otimizadas de moringa em solucédo salina com NaCl (25 mg/L) e KCI (25
mg/L) estdo apresentado na Figura 1 e 2.
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Figura 1 — Fluxo do permeado na pressdo de 5 bar utilizando a Moringa E; com NaCl (1M) para as
densidade cellular 10° cel'mL™ (a) e 107 cel'mL™ (b) para as diferentes membranas (NF-90 e NF-270).
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Figura 2 — Fluxo do permeado na pressdo de 5 bar utilizando a Moringa E; com KCI (1M) para as
densidade cellular 10° cel'mL™ (a) e 10" cel'mL™ (b) para as diferentes membranas (NF-90 e NF-270).

Pode-se observar na Figura 1 e 2 que as amostra de agua com baixa densidade
celular (10° cel'mL™), o fluxo médio do permeado para moringa com NaCl na
membrana NF-90 foi de 3,4669 L/hm? e para NF-270 foi de 2,1303 L/h™m?. Com
relacdo a moringa com KCI na membrana NF-90 foi de 5,2576 L/h™m? e para NF-270
foi de 2,9250 L/h™m?,

Para 4gua com elevada densidade celular (10" cel'mL™), o fluxo médio do
permeado para moringa com NaCl na membrana NF-90 foi de 5,2575 L/h™m? e para
NF-270 foi de 4,4755 L/h™*m? Com relagdo a moringa com KCI na membrana NF-90
foi de 4,7777 L/h™*m? e para NF-270 foi de 3,4973 L/h™m?.

De maneira geral, o fluxo do permeado da agua tratada previamente com
moringa usando KCI foi ligeralmente maior ao comparar com o NaCl.

Com relacdo a reducdo deste fluxo durante o processo de filtracdo, pode-se
atribuir a deposicdo de material sobre a superficie das membranas ou no interior dos
poros, caracterizando fenémenos como a polarizacdo por concentracdo e o fouling.
Conforme descrito por Eagles e Wakeman (2002), pequenas particulas tendem a se
depositar nas paredes do poro, ocasionando uma reducdo efetiva no diametro deste,
reduzindo, dessa forma, o fluxo permeado. Quanto maior o didmetro da particula
depositada na superficie da membrana, mais drastica tende a ser a reducéo do fluxo.

Na Tabela 4 apresentam as porcentagens do fouling das membranas N-90 e NF-
270 ap06s o processo combinado C/F/FAD+NF com solucdo salina de moringa com
NaCl e KCI.

Tabela 4 — Porcentagem de fouling da membrana NF-90 and NF-270

Densidadecelular _NF—90 fouling(%)_ NF—270 fouling(%)_
(cél/mL) Moinga Moringa Moringa Moringa
com NaCl com KCI com NaCl com KCI
10° 53,6 46.1 64,2 50.2
10’ 42,2 35.2 53.6 48,9

Comparando os dois coagulantes testados, a moringa com NaCl foi o que
apresentou um maior entupimento, sendo que para agua de baixa densidade celular,
turbidez e cor, o fouling foi >50%.

O aumento da porcentagem de fouling em aguas com turbidez menores pode ser
explicado pelo fato destas apresentarem uma menor quantidade de sdélidos totais
suspensos, dificultando a formacdo de aglomerados no processo de
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coagulacgdo/floculacdo, restando assim, maior quantidade de coldides responsaveis pelo
entupimento dos poros da membrana.

Para comprovar a presenca de incrustacbes na membrana, andlises de
microscopia eletrébnica por varredura (MEV) da membrana anteriormente e
posteriormente ao teste de nanofiltracdo foram realizadas e as fotografias da membrana
antes e depois dos testes estdo apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Fotografias da superficie da membrana (a) NF- 90 and NF-270 (b), aumento 4000 vezes (a),
(b) antes e (c), (d) depois do processo combinado C/F/FAD+NF.

Observa-se uma grande diferenca entre as superficies da membrana antes e
depois dos testes de nanofiltracdo. Por meio da analise de MEV, uma espessa camada
sobre a membrana, provavelmente de natureza organica, em fungdo do coagulante
utilizado, foi observada na superficie da membrana.

5. CONCLUSAO

e A associacdo do processo de C/F/FAD com a nanofiltracdo através das
membranas NF-90 e NF-270 apresentou valores de remocéo de células de M.
protocystis, turbidez e cor acima de 98%, estando dentro dos padrdes previstos
pela legislagéo.

e A nanofiltragdo com a NF-90 e NF-270 demostrou-se eficiente na remocéo de
microcistina, apos o tratamento combinado de C/F/FAD+NF, constatou-se que a
concentragdo de microcistina no permeado estd abaixo do valor permitido pela
legislacdo de 1,0 pg/L para os tempos de 0 e 30 minutos de filtracdo a pressao de
5 bar.

e A partir das conclusdes expostas, pode-se contemplar que o processo combinado
de C/F/IFAD+NF com Moringa oleifera em solucédo salina NaCl e KCI (1M) foi
eficiente na remog&o de cianobactérias e cianotoxinas.
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