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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia dos processos de
coagulacao/floculacdo/flotacdo por ar dissolvido (C/F/FAD) utilizando p6 integral de
sementes de Moringa oleifera Lam, como coagulante natural para remocao das células
de cianobactéria e posterior caracterizacdo lipidica do lodo gerado. Para os ensaios, foi
utilizada “agua sintética”, preparada a partir do meio de cultura ASM-1 contendo
células de cianobactérias e diluido em agua deionizada, contaminada artificialmente
com células da espécie Anabaena flos-aquae, para obter densidade celular na ordem de
10* células.mL™?, simulando uma floragdo. O estudo também foi realizado, utilizando
como ino6culo precursor, células de Chlorella vulgaris em meio de cultura BG-11, no
qual foi obtida uma densidade celular na ordem de 10 células.mL™. Este trabalho foi
realizado em trés etapas: 1) Otimizacdo das condi¢Ges de operacdo na etapa de
C/FIFAD, em relacdo aos parametros de mistura e de flotacdo do processo, com base na
reducdo percentual dos parametros cor aparente, turbidez e clorofila-a; 2) Determinacéo
da dosagem O6tima do coagulante Moringa oleifera Lam, com base na reducéo
percentual dos parametros cor aparente, turbidez e clorofila-a e compostos com
absorcdo em UVasanm; 3) Caracterizacdo do teor de lipideos produzido pela espécie de
cianobactéria (Anabaena flos-aquae) em comparacdo com uma espécie de alga verde
(Chlorella vulgaris). Verificou-se que os parametros de mistura e flotacdo afetam a
eficiéncia de remogédo dos parametros analisados e as condi¢fes de operacdo Otimas
foram: gradiente de mistura rapida (GMR) de 850 s tempo de mistura rapida (TMR) de
20 s, gradiente de mistura lenta (GML) de 15 s e tempo de mistura lenta (TML) de 20
min para C/F e pressdo de 600 kPa, tempo de saturacdo de 4 minutos, taxa de
recirculagio de 30% e velocidade de flotagdo de 10 cm.min para FAD. A dosagem
6tima do coagulante testado foi de 0,1 g.L™%, atingindo porcentagens de remoc&o de cor,
turbidez, clorofila-a e compostos com absor¢cdo em UVasanm na ordem de 80,5; 78,1;



96,4 e 39,1%, respectivamente. Em relacdo ao perfil de acidos graxos presentes em
Anabaena flos-aquae e Chlorella vulgaris sem o tratamento com Moringa, constatou-se
que os acidos graxos saturados corresponderam a 40,4% e 35,58%, respectivamente.
Para A. flos-aquae observou-se que a maior porcentagem de sua composicdo foi
atribuida ao C16:0 (acido palmitico) com 30,55%, em seguida o C18:2n6 (acido
linoleico) que apresentou 17% e por fim o C18:1n9 (&cido oleico) apresentou 7.4% da
sua composicdo. Ja para a amostra de C. vulgaris a maior porcentagem de sua
composi¢do foi atribuida ao C20:0 (acido araquidico) com 21,15%, C18:1n9 (&cido
oleico) com 18,85% seguidos do C16:0 (acido palmitico) e do C18:2n6 (&cido linoléico)
com cerca de 15% cada. Apos o tratamento com Moringa pode-se observar que ambas
as especies apresentaram a maioria dos compostos formados por acidos graxos
insaturados com 66,9% presente em Anabaena e 71,1% presente em Chlorella, sendo
que dentre estes, destacou-se o 4cido oleico para ambas as espécies com 61,7 e 69,5%,
respectivamente. Desta forma, pode-se concluir o processo de tratamento de &gua,
C/F/FAD, associado com pé integral de semente de Moringa apresenta-se eficiente na
remocdao de celulas de cianobactérias, cor e turbidez além de produzir um lodo rico em
acido oleico que pode ser uma fonte alternativa para a producédo de biodiesel.

Palavras-chave: Cianobactérias, Moringa oleifera, flotacdo por ar dissolvido, acidos
graxos, Chlorella vulgaris.



PROCESS STUDY OF MICROALGAE REMOVAL OBTAINING DRINKING
WATER

ABSTRACT

This study aims to evaluate the efficiency of coagulantion/floculation/dissolved air
flotation (C/F/DAF) using Moringa oleifera powder seeds as natural coagulant for
cyanobacterial cells removal and subsequent lipid characterization of sludge generated.
For the test, it was used "synthetic water", using culture médium ASM-1 containing
cyanobacterial cells and diluted in deionized water, artificially contaminated with
Anabaena flos-aquae cells, for cell density in the order of 10* cells.mL™, simulating a
bloom. Another culture was also performed, this time using as inoculum precursor,
Chlorella vulgaris cells, was used culture medium BG-11, in which was obtained a cell
density on the order of 10 células.mL™?. This work was realized in three steps: 1)
Optimization the operating conditions in the C/F/FAD step, related to mixing flotation
parameters process, based on the percentage reduction of the parameters apparent color,
turbidity and chlorophyll-a; 2) Evaluation of Moringa oleifera Lam coagulant optimal
dosage, based on the percentage reduction in parameters apparent color, turbidity and
chlorophyll-a and absorption compounds at UVasanm; 3) Characterization of lipid
produced by specie of cyanobacteria (Anabaena flos-aquae) compared to a specie of
green algae (Chlorella vulgaris). It was found that mixing and flotation parameters
affect the removal efficiency of the evaluated parameters and the optimal operating
conditions were: fast mixing gradient (FMG) 850 s, fast mixing time (FMT) of 20 s,
slow mixing gradient (SMG) at 15 s, slow mixing time (SMT) of 20 min and pressure
of 600 kPa, saturation time of 4 minutes, flotation velocity of 10 cm.min and
recirculation rate of 30% for FAD. The optimum dosage of coagulant was 0.1 g.L*,
reaching removal percentages of color, turbidity, chlorophyll-a and absorption
compounds at UVa2sanm in the order of 80.5; 78.1; 96.4 and 39.1%, respectively.
Regarding the fatty acids profile present in Anabaena flos-aquae profile and Chlorella
vulgaris without treatment with Moringa, it was found that the satured fatty acids
corresponding to 40.4% and 35.58%, respectively. For A. flos-aquae it was observed
that the highest composition percentage was assigned to palmitic acid (C16:0), with a
value of 30.55%, followed by linoleic acid (C18:2n6), with 17% and oleic acid
(C18:1n9), with 7.4%. Already for C. vulgaris, the highest composition percentage was
assigned to araquidic acid (C20:0), with a value of 21.15%, oleic acid (C18:1n9:0) with
18.85% and followed by palmitic acid (C16:0) and oleic acid (C18:1n9) about 15%
each. After Moringa treatment, it can be observed that both species showed most
compounds composed by unsaturated fatty acids, 66.9% to Anabaena and 71.1% to
Chlorella, and among these, stood out oleic acid with 61.7 and 69.5%, respectively.
Thus, it can conclude that the water treatment process, C/F/FAD using Moringa powder
seeds, was efficient in removing cyanobacteria cells, apparent color and turbidity
beyond to produce a rich sludge with oleic acid, that can be an alternative source for
biodiesel production.

Keywords: Cyanobacteria; Moringa oleifera; dissolved air flotation, fatty acids,

Chlorella vulgaris.
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1. Introducéo

O desenvolvimento industrial, a expansdo agricola e a intensa ocupagao urbana
ao redor dos corpos d’agua, sdo os principais fatores causadores da degradacdo de
mananciais de abastecimento. Desta forma, o aumento na concentracdo de nutrientes,
que se da principalmente por compostos fosfatados e nitrogenados, devido a disposi¢édo
inadequada dos efluentes ao redor dos corpos d’agua, gera o processo de eutrofizacao.
Este processo induz ao desequilibrio do ecossistema aquatico que pode ser observado
através do crescimento desordenado da comunidade fitoplanctonica local, especialmente
de cianobactérias (AMARAL, 2011). A presenca de cianobactérias em mananciais de
abastecimento & uma realidade presente em muitos paises, mas no Brasil,
especificamente, onde a maior parte de seu territério encontra-se localizado na regido
tropical, o desenvolvimento dessas algas é ainda mais favorecido.

A problematica associada a intensa ocorréncia de floracdo de cianobactérias,
em mananciais hidricos, esta relacionada tanto com os aspectos estéticos, de sabor e de
odor na &gua, quanto com problemas operacionais dos sistemas de tratamento de agua.
Entretanto, a principal preocupacdo com aumento da ocorréncia de floracGes de
cianobactérias esta relacionada a capacidade que essas microalgas tem em produzir
substancias tdxicas, as cianotoxinas, que prejudica a salde de homens e animais
(LAPOLLI et al., 2011).

A intoxicagdo por cianotoxinas ocorre principalmente por via oral, pelo
consumo de agua e de pescados contaminados, e via cutanea, durante atividades
recreacionais em corpos d’agua. Entretanto, hd casos de exposi¢do as cianotoxinas pela
inalagdo, por via intravenosa (hemodiélise) e pela alimentagéo direta de cianobactérias
(FALCONER et al., 1999).

No Brasil, 0s processos convencionais de tratamento envolvem normalmente as
etapas de coagulacéo, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo e estes processos se mostram
eficientes no tratamento de aguas com presenca de cianobactérias, porém apresentam
dificuldades operacionais quando séo verificados elevados valores de densidades destas
microalgas. Estas dificuldades operacionais sdo descritas com relacdo a baixa eficiéncia
das etapas de coagulacéo e floculacdo, devido a necessidade de condigdes de operagéo
adequadas e controle de pH relacionado ao tipo de coagulante utilizado, na etapa de

sedimentacdo a baixa eficiéncia esté relacionada com a flutuabilidade das células, e a



reducdo da eficiéncia do sistema de filtracdo ocorre pela obstrucdo dos filtros, uma vez
que a etapa de sedimentacdo ndo é eficiente (AMARAL, 2011). Neste contexto, a busca
por tecnologias que possibilitem uma maior eficacia na retencdo de células de
cianobactérias, sem que se verifique o rompimento das mesmas, torna-se importante.

O uso de coagulantes naturais alternativos aos coagulantes quimicos buscam
melhorar a etapa de coagulagdo/floculacéo por ndo alterar o pH da agua, produzir flocos
menores e portanto mais leves, sendo mais faceis de serem removidos nas etapas
subsequentes (flotacdo), além da auséncia de metais no lodo gerado (CAMACHO,
2012).

Com base em vérios coagulantes naturais que sdo estudados para purificacdo
de agua, recentemente a Moringa oleifera Lam vem se destacando, pois apresenta boa
remocao de cor e turbidez, além de promover grandes remocdes de bactérias, acima de
90% (GHEBREMICHAEL, 2005; NKURUNZIZA et al., 2009; NWAIWU e LINGMU,
2011). Atualmente ha poucos estudos sobre a aplicacdo desse coagulante em aguas
eutrofizadas, porém em alguns trabalhos pode-se observar uma excelente eficiéncia de
remocao de células (NISHI, et al., 2011; CAMACHO, et al., 2013).

A flotacdo por ar dissolvido tem sido considerada uma alternativa viavel a
etapa de sedimentacdo quando aplicada ao tratamento de &guas com presenca de
cianobactérias. Estudos desenvolvidos por Oliveira (2005), Santiago (2008), Coral
(2009), Amaral (2011) e Camacho (2012), comprovam que a FAD vem se mostrando
mais eficiente na remocéao de células intactas de cianobactérias, quando comparada ao
processo de sedimentacdo, além de diminuir o tempo de contato entre o lodo gerado e a
agua em tratamento. A remocdo do residuo gerado nesse processo é realizada por
equipamentos mecanicos que sdo instalados sobre a agua e possuem manutencao mais
facil do que os raspadores de fundo de decantadores.

A destinacdo adequada do lodo gerado por estacfes de tratamento de agua é
essencial, visto que este de acordo com a ABNT NBR 10004 (2004) é considerado um
residuo solido, que se lancado sem devido tratamento nos cursos d’agua, pode causar
efeitos diretos ao ambiente aquatico, prejudicando a fauna e a flora do corpo receptor.

Porém, sabe-se que no Brasil, das aproximadamente 7500 Estacbes de
Tratamento de Agua (ETAS) existentes no pais, 70% lancam diretamente o lodo

produzido nos corpos d’agua mais proximos (DI BERNARDO, 1999).



Essa despreocupacdo para com o0 residuo gerado, causa impactos como,
aumento na quantidade de sélidos nos corpos d’agua, assoreamento dos corpos d’agua,
aumento da cor, turbidez e concentracdo de aluminio na agua, reducdo do pH da agua,
liberacdo de odores, reducao da quantidade de oxigénio dissolvido no corpo d’agua,
toxicidade crénica nos organismos aquaticos e impacto visual (RICHTER, 2001).

Particularmente, em estacBes de tratamento de agua com problemas de
floracBes de cianobactérias, o lodo gerado compdem-se basicamente de biomassa de
microalgas. Desta forma, este estudo busca alternativas ambientalmente viaveis de
reaproveitamento dessa biomassa, como por exemplo, avaliar o teor lipidico produzido

por essas algas a fim de destina-los a uma futura producédo de biodiesel.



2. Objetivos

Esse topico apresenta os objetivos, tanto geral quanto especificos,
propostos para a realiza¢ao do trabalho.

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar a remocdo de células de Anabaena
flos-aquae no tratamento de &gua por meio de coagulacdo/floculacdo/flotagdo por ar
dissolvido, utilizando Moringa oleifera Lam como coagulante natural, e realizar a

caracterizacdo lipidica do lodo produzido.

2.2. Objetivos especificos

o Otimizar as condicdes de operacdo na etapa de coagulagéo/floculacéo/
flotacdo por ar dissolvido associado ao coagulante utilizado (p6 integral da semente de

Moringa oleifera Lam), em relacdo aos parametros de mistura e de flotacdo do processo;

o Avaliar a eficiéncia do coagulante natural utilizado, Moringa oleifera
Lam, em diferentes dosagens, por meio dos parametros cor, turbidez, compostos com

absor¢do em UVasanm e clorofila-a;

. Caracterizar o teor de lipideos produzido pela espécie de cianobactéria
(Anabaena flos-aquae) em comparagdo com uma espécie de alga verde (Chlorella

vulgaris) com e sem tratamento de Moringa.



3. Revisdo Bibliogréfica

Esse topico apresenta os temas pertinentes a revisédo bibliogréfica, referente aos
principais itens abordados no desenvolvimento do trabalho.

3.1. Importancia da Agua

A 4gua, recurso natural renovavel por meio de ciclo, encontra-se disponivel na
natureza sob vérias formas, tais como liquida, sélida ou gasosa e é uma das substancias
mais comuns, cobrindo cerca de 70,8% da superficie do planeta, porém 97% da agua do
planeta Terra esta nos oceanos e ndo pode ser utilizada para irrigacdo, uso doméstico e
dessendentacdo, sem um tratamento adequado. Os 3% restantes tém, aproximadamente,
um volume de 35 milhdes de quildmetros cubicos, onde parte deste volume esta sob
forma de gelo na Antartida ou na Groelandia e 100 mil km3, ou seja, 0,3 % do total de
recursos de agua doce esta disponivel e pode ser utilizado pelo homem (TUNDISI,
2003a).

No Brasil, existem cerca de 12% da reserva hidrica mundial de agua doce, o que
causa a populacdo uma falsa sensagdo de recurso inesgotavel (ANA, 2012). A ideia de
que o Brasil pode afogar sua popula¢do com uma média anual de 36000 m3 de agua por
habitante, é uma falsa impressdo. A comecar pelo fato de que 80% dessa agua esta na
Amazonia, onde vivem apenas 5% da populacéo brasileira, j& 0 Nordeste, por exemplo,
com quase 1/3 da populagdo, tem apenas 3,3% das disponibilidades hidricas do pais
(MACEDO, 2004).

Desta forma, a disponibilidade de agua deve estar presente, ndo somente em
quantidade adequada em uma dada regido, mas também que sua qualidade seja
satisfatoria para suprir as necessidades de um determinado conjunto de seres vivos
(BRAGA et al.,, 2006). Dados do Fundo das Nag¢bes Unidas para a Infancia
(UNICEF/WHO) (2013), mostram que no mundo morrem cerca de 1,6 milhdo de
pessoas todos os anos em razdo de problemas de saude decorrentes da falta de agua
potavel.

E necessario, portanto, que a agua de abastecimento atenda aos padrdes de
potabilidade, que estabelece os valores méximos tolerados para diversos compostos.

Esse padrdo de potabilidade da agua, definido pela Portaria n°. 2914 do Ministério da



Saude (BRASIL, 2011), determina as Normas de Qualidade de Agua para Consumo
Humano, sendo um conjunto de valores maximos permissiveis das caracteristicas fisico-
quimicas, microbioldgicas e organolépticas das aguas destinadas ao abastecimento da
populacéo.

A atividade de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano envolve uma
série de cuidados, desde a avaliacdo do grau de risco que 0s sistemas representam a salde
publica em funcdo da origem da &gua, do tratamento empregado e dos procedimentos
adotados em todo o processo, até a verificacdo de queixas e denuncias realizadas por
consumidores em relacdo a qualidade da agua fornecida. Os responsaveis pela vigilancia da
qualidade da agua devem avaliar criteriosamente o potencial de risco apresentado pela dgua
consumida pela populacdo e desencadear medidas corretivas e preventivas para que o
sistema recupere ou mantenha as condicGes de seguranga (CORAL, 2009).

Conforme a Organizacdo Mundial da Satude (ONU) (2010), a qualidade da agua
em todo o mundo é cada vez mais ameacada a medida que as popula¢fes humanas
crescem, atividades agricolas e industriais se expandem e as mudancas climaticas
ameacam alterar o ciclo hidrologico global. A cada dia, milhdes de toneladas de esgoto
tratado inadequadamente e residuos agricolas e industriais sdao despejados nos corpos
d’agua de todo o mundo. No Brasil, em 2008, apenas 29,94% do esgoto produzido no
pais era tratado, sendo que do volume de esgoto tratado por dia (8,5 milhdes de m3),
apenas 10% passava pelo tratamento terciario (ANA, 2013). Este tratamento se
caracteriza pela remocdo do nutriente fosforo, um dos principais responséveis pelo
processo de eutrofizacdo das aguas doces. Assim, a crescente introducdo de matéria
organica e nutriente como nitrogénio e fosforo, torna os corpos d’agua cada vez mais
eutrofizados no Brasil (CETESB, 2013).

3.2. Eutrofizacdo

De acordo com Wetzel (1993), eutrofizacdo € um dos estados da sucessdo dos
lagos, devido ao acumulo de nutrientes, responsaveis pelo desenvolvimento das
populacbes de fitoplancton, podendo, muitas vezes, ocorrer floragcGes dessas algas.
Quando ocorre naturalmente, este € um processo gradual e lento, que pode levar muitos
anos a estabelecer-se (ESTEVES, 1998). O problema € que nos altimos anos, 0 uso
inadequado dos recursos hidricos, relacionado ao crescimento das atividades agricolas e

industriais, juntamente com o crescimento populacional, tém provocado de forma



abrangente, a poluicdo dos mananciais superficiais (TUNDISI & TUNDISI, 1992).
Essas atividades contribuem para o enriquecimento artificial do ecossistema aquatico,
por introduzirem nutrientes na agua, principalmente compostos fosfatados e
nitrogenados que favorecem uma desordem na producdo de biomassa, impossibilitando
que sua incorporagdo pelo sistema aquético seja compativel com o tempo da producéo,
causando um desequilibrio ecoldgico, ao que se denomina eutrofizacdo artificial ou
cultural (SOUZA, 1993).

A eutrofizacdo artificial consiste numa forma prejudicial de degradacdo das
4guas (AZEVEDO 1998; BRANDAO e DOMINGOS, 2006), este processo é
responsavel por ocasionar mudancas negativas aos ecossistemas aquéticos, tais como
reducdo da taxa oxigénio dissolvido, mortandade de peixes, perda da biodiversidade
(TUNDISI & TUNDISI, 1992), diminuicdo da transparéncia da agua, alteracdo das
concentracOes idnicas, aumento da condutividade elétrica e acumulo de fésforo nos
sedimentos e na coluna d’agua (TUNDISI, 2003). Todas estas alteragcdes favorecem o
desenvolvimento de elevadas taxas de macrofitas aquaticas e da comunidade
fitoplanctonica, dando destaque ao grupo fitoplanctébnico mais danoso a saude humana,
que sdo as cianobactérias tdxicas (AZEVEDO et al., 1994). Desta forma, ocorre um
aumento do custo de tratamento da agua para consumo, como por exemplo, nos custos
associados ao uso de produtos sintéticos. Nos municipios brasileiros que possuem
mananciais de abastecimento protegidos, os custos de tratamento de agua variam de
R$0,50 a R$0,80 para cada 1000 m3 de &gua tratada. Em municipios que possuem
mananciais pouco preservados 0s custos podem atingir de R$35,00 a R$40,00 para cada
1000 m? de agua tratada (TUNDISI & TUNDISI, 2011).

Em razdo da eutrofizacdo artificial, inmeros reservatorios no mundo ja
perderam sua capacidade de abastecimento de populacGes, de manutencdo da vida
aquatica e de recreacdo. Alguns estudos comprovam tal problema (VOLLENWEIDER,
1976; PINTO-COELHO, 2005).

Sob condigdes naturais, sem alteragdes antropicas, as cianobactérias vivem em
constante equilibrio com os demais grupos de algas. Porém algumas alteragdes nas
variaveis naturais podem favorecer a sua proliferagdo, como, temperaturas entre 15-
30°C, pH neutro alcalino e baixa incidéncia de ventos (BRASIL, 2003). Em casos de
reservatorios, o elevado tempo de residéncia da agua é também um fator relevante, pois

favorece o acimulo desses micro-organismos (CALIJURI et al., 2006). Desta forma, é



nos mananciais eutrofizados onde ocorrem as floragdes de importancia a satde publica
(VASCONCELOS,1995).

3.3.  Microalgas

Filogeneticamente, as microalgas sdo organismos procariotos ou eucariotos,
conforme o periodo em que surgiram no planeta, pertencente a um grupo de micro-
organismos muito heterogéneo. Segundo Raven et al. (2005) sdo seres microscopicos
predominantemente aquaticos, coloniais ou unicelulares e apresentam pouca ou
nenhuma diferenciacdo celular. Posssuem coloracdo variada, relacionada a presenca de
pigmentos e mecanismo fotoautotréfico.

Andrade et al. (2008) caracterizam as microalgas como micro-organismos
fotossintéticos, que combinam agua e dioxido de carbono atmosférico com luz solar
para produzirem varias formas de energia para produzirem biomassa (polissacarideos,
proteinas, lipidios e hidrocarbonetos), que pode ser utilizada na producdo de
biocombustiveis, suplementos alimentares e, também, podem ser empregados na
captura de didxido de carbono da atmosfera. As microalgas produzem mais oxigénio do
que todas as plantas existentes no mundo, sendo responsaveis por pelo menos 60% da
producdo primaria da Terra (CHISTI, 2004).

A biomassa das microalgas apresenta cerca de 50% de carbono na sua
composicdo, assim o fornecimento deste nutriente aos cultivos desses micro-
organismos, representa um importante componente dos custos de producéo, seja gasoso
na forma de dioxido de carbono, ou sélido, principalmente na forma de bicarbonato
(VONSAHK, 1997). No entanto, é necessario cuidados nos sistemas de cultivo das
microalgas, considerando as peculiaridades de cada espécie, adaptacdo ao ambiente,
bem como a disponibilidade de nutrientes associado a viabilidade econdmica
(SCHIMITZ et al., 2012).

O numero exato de espécies de microalgas ainda ndo é conhecido, mas muitas
especies ja podem crescer em sistemas de cultivo. A tarefa mais dificil, no entanto esta
em cultivar espécies especificas para a producgéo de 6leo (SCHIMITZ et al., 2012).

As microalgas existem em um variado numero de classes e sdo distinguidas,
principalmente, pela sua pigmentacéo, ciclo de vida e estrutura celular. As principais

linhagens de microalgas em termos de abundancia sdo descritas por Raven et al. (2005):



a) Diatoméceas (Bacillariophyceae), da qual existem aproximadamente 100.000
espécies, sendo considerada a espécie que domina o fitoplancton dos oceanos, podendo
ser encontrada em ambientes de agua doce. Apresenta silica como constituinte da
parede celular e a reserva de carboidratos se d& mediante 6leo ou polimeros de
carboidrato, conhecido como crisolaminarina; b) Algas Douradas (Chrysophyceae) que
possuem cerca de 1.000 espécies, com habitat predominantemente doce, sdo
semelhantes as diatoméaceas; c) Algas azuis (Cyanophyceae), conhecidas por
desempenharem papel importante na atmosfera: a fixacdo de nitrogénio. Compreende
cerca de 2.000 espécies, podendo ser encontrados em diversos ambientes; d) Algas
Verdes (Chlorophyceae) representadas por cerca de 17.000 espécies, sdo encontradas
em sua grande maioria, em meio marinho ou em agua doce, sua producdo energética de
da principalmente, em forma de lipideo e amido.

A espécie Chlorella vulgaris, pertencente a classe das algas verdes, € uma
microalga unicelular que habita &gua doce ou meios estuarinos. Pode formar col6nias ou
viver isoladas, acumulam pigmentos como clorofila a e b, -caroteno e xantofilas.
Apresentam células jovens elipsoides e as adultas, esféricas, com dimensfes que variam
de 2,3-4,0 x 2,4-2,8 um. O cloroplasto Unico, parietal ocupando % ou %2 da célula, com
presenca de pirendide. Reproducgdo por 2-4-8 autosporos, sendo estes de forma eliptica
(MENDES et al., 2012) (Figura 1). A sua forma de reserva de carbono intracelular é
constituido por amido. Algumas espécies de microalgas sob condi¢cBes ambientais
adversas, como stress nutritivo (falta de nitrogénio ou fdsforo), podem acumular
lipideos (KLOK, 2010). Esta espécie é bastante utilizada em pesquisas sobre a producao
de biocombustiveis a partir de microalgas (SCRAGG et al., 2003; CONVERTI et al.,
2009; WIDJAJA et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2012) e foi a escolhida para a
comparacdo do teor lipidico com a cianobactéria Anabaena flos-aquae, no presente
estudo.
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Figura 1 - Chlorella vulgaris (a) forma unicelular isolada (b) formag&o de col6nias
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3.3.1 Teor lipidico das microalgas

A biomassa de microalgas contém trés componentes principais: carboidratos,
proteinas e lipidios (GRESSLER et al, 2010). Nos sistemas bioldgicos, os lipidios
funcionam como componentes de membrana, produtos de reserva, metab6litos e como
fonte de energia, sendo grande parte deles constituida de &cidos graxos. Sendo assim, 0s
lipidios se classificam em: lipidios de armazenamento (lipidios neutros), triacilglicerois
(TAG) e lipidios de membrana (lipidios polares), fosfolipidios, glicolipidios e esterois
(NELSON e COX, 2011). Uma subcategoria importante dos lipidios polares também é
constituida pelos glicolipidios (por exemplo, monogalactosil diglicerideo, MGDG),
ésteres de &cidos graxos e glicerol, em que um dos grupos hidroxilo do glicerol é
combinado com uma molécula de aclcar (neste caso galactose) para formar ligacdes
éster com acidos graxos (GREENWELL et al., 2009; FERREIRA et al., 2013).

Os triacilglicer6is podem ser considerados a principal fonte energética da
maioria dos organismos (NELSON e COX, 2011).

Os acidos graxos sdo unidades fundamentais da maioria dos lipidios. Séo
acidos organicos de cadeia curta e longa, possuindo de 4 a 24 atomos de carbono, sendo
que os acidos graxos de cadeia curta sdo ideais para a producao de biodiesel (CHRISTI,
2007). Alguns acidos graxos sintetizados por microalgas, tais como o 6mega 3 e¢ 6 (®-3
e w-6), que sdo os principais precursores de alguns horménios como, prostaglandinas,
prostaciclinas, leucotrienos e tromboxanos, tém um alto valor econémico nas indudstrias
alimenticia e farmacéutica, e sdo fundamentais para o desenvolvimento e reguladores
fisioldgicos (PYLE et al., 2008; PEREIRA et al., 2012).
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Os acidos graxos nas microalgas correspondem a maior fragdo lipidica e, em
algumas espécies, os poliinsaturados representam entre 25 e 60% dos lipidios totais
(RICHCMOND, 2004).

Os acidos graxos poliinsaturados de microalgas, ttm um mercado muito
promissor na biotecnologia, em especial na industria de alimentos funcionais
(BERTOLDI et al. 2008). Estudos apresentados por Favaro-Trindade et al., (2008)
mostram que lipidios, especialmente acidos graxos insaturados, tém sido encapsulados
para diminuir a susceptiblidade a oxidagéo.

Segundo Nelson e Cox (2011) os acidos graxos possuem um grupo carboxila
Unico e uma cauda hidrocarbonada ndo-polar, que confere a maioria dos lipidios a sua
natureza oleosa e gordurosa, insolivel em agua. Ocorrem nas células ou tecidos em
formas covalentemente ligadas a diferentes classes de lipidios. Diferentes acidos graxos
tém sido isolados de lipidios de varias espécies. Eles diferem entre si pela extensdo da
cadeia e sua presenca, numero e posi¢do de duplas ligacdes, sendo que alguns &cidos
graxos possuem também grupos metil ramificados. Os glicolipideos que sdo
constituidos de glicerol tém sido encontrados em muitos organismos, sendo observados
como componente lipidico principal das membranas fotossintéticas de algas, incluindo
as cianobactérias (algas azuis). A sua estrutura é analoga a dos glicerofosfolipidios com
uma molécula de aclcar ligada glicosidicamente a posicdo trés do glicerol e acidos
graxos esterificados nas outras duas posices. Dentre os principais glicosilacilglicerdis
das membranas fotossintéticas de algas e plantas estd o Monogalactosil-diacilglicerol
(MGDG), que ocorre abundantemente em plantas e algas, principalmente nos
cloroplastos. Contém elevadas propor¢bes de éacidos graxos poli-insaturados.
Para Chlorella vulgaris, 0 MGDG apresenta principalmente acido oléico (C18:1) e
acido linoléico (C18:2) quando cultivada no escuro, e 20% de acido linolénico (C18:3)
quando cultivada na luz (GURR et al. 2002).

Comparadas aos vegetais superiores, as microalgas apresentam maior
eficiéncia fotossintética em relacdo a producédo de lipidios, elas podem produzir, pelo
menos, quinze vezes mais que a palma (Elaeis guineensis), um dos vegetais de maior
rendimento e produtividade. A estimativa de producdo de lipidios por microalgas varia
de 15.000 a 30.000 L.km e, sua extracdo é simples, podendo ser aplicados os métodos
tradicionais usados na inddstria quimica, incluindo a extracdo por solventes
(RADMANN e COSTA, 2008). Sabe-se que dentre os nutrientes que podem influenciar
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a producdo de lipidios e &cidos graxos, estdo as fontes de nitrogénio e de enxofre, as
quais sdo utilizadas pelas microalgas na sintese de aminoacidos e &cidos graxos
(RICHMOND, 1990; RADMANN e COSTA, 2008).

As principais aplicacdes dos é&cidos graxos de microalgas ocorrem no
enriquecimento de ragcfes para peixes, producdo de biodiesel e fonte de acidos graxos
insaturados essenciais na dieta humana (MORAIS e COSTA, 2008). Uma relacdo da
produtividade de diferentes espécies de microalgas e seu conteddo em lipidios esta

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Conteudo lipidico e suas respectivas produtividades para diferentes espécies de
microalgas

Conteado lipidico
(%% de biomassa seca)

Produtividade lipidica

Espécies de Microalgas g
' = (mg/L/dia)

Ankistrodesmus sp.

Botryococcus braunii

240-31.0
25.04-75.0

218

Chaetoceros muelleri 33,6

Chaetoceros calcitrans 146 16,4398 17,6
Chlorella emersonii 25,0-630 10,3-50.0
Chlorella protothecoides 14,6-57.8 1214
Chilorella sovokiniana 19.0-22.0 4.7

Chlorella vulgaris

5,0-58,0

11,2-40,0

Chlorella 18,0-57.0 =
Chlorella sp. 10,0 - 48,0 18,7
Chlorococcum sp. 193 53,7
Dunaliella salina 6,0-25.0 116,0
Dunaliella primolecta 23,1

Dunaliella tertiolecta 16,7-71.0 -
Dunaliella sp. 17,5670 33,5
Ellipsoidion sp. 27,4 473
Euglena gracilis 14,0-20,0

Haematococcus pluvialis 250

Isochrysis galbana 7.0-40.0 -
Isochrysis sp. 7.1-33 37.8

Monallanthus salina
Nannochloris sp.
Nannochloropsis oculata
Namnochlorapsis sp.
Neochloris oleoabundans

20,0-22,0
20,0-56,0
22,7-29,7
12,0-53,0
29,0-65.0

60,9-76.5
84,0-142,0

37.6-9%0.0
9001340

Nitzschia sp. 16.0-47.0 -
Oocystis pusilla 10,5 494
Paviova salina 309 40,2
Paviova lutheri 35.5 48
Phacodactylum tricormuum 18,0-57.0 48
Porphyridium cruentium 9,018 8/60.7 -
Scenedesmus obligus 11,0-55.0 35.1
Scenedesmus quadricawda 1.9-18.4 40.8-53.9
Scenedesmus sp. 196-21,1 26,3
Skeletonema sp. 133-318 174
Skeletonema costatum 135-513

Spirilina platensis 4,0-16,6 -
Spirvlina maxima +,0-9.0 74
Thalassiosira pseudonana 20.6 27,0-36 4
Tetraselmis sp. 12,6-14.7 434

Fonte: (MATA, et al., 2010)
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Vadusevan e Fu (2010), afirmam que com o intenso consumo atual de 6leo e
gas natural, as reservas mundiais estardo exauridas em 40 e 60 anos respectivamente. E
este fato associado ao aumento do efeito estufa e da temperatura global torna necessério
o0 desenvolvimento de tecnologias para a producdo de biocombustiveis.

Segundo Varfolomeev e Wasserman (2011), a crise energética de 1970
catalisou o inicio dos estudos relacionados a producdo de biocombustiveis a partir de
microalgas. Estas podem ser utilizadas para a producdo de biometano, biodiesel,
biohidrogénio e bioetanol. O uso de microalgas para a producdo de biocombustiveis ¢,
desta forma, uma alternativa aos combustiveis fosseis (SCHIMITZ et al., 2012).

Segundo Monteiro et al. (2011), a producdo de biocombustiveis e biodiesel a
partir de microalgas fundamenta-se primeiramente na necessidade de uma elevada
produtividade de biomassa seguida de elevados percentuais de lipidios

Desta forma, Gong e Jiang (2010); Wijfeels e Barbosa (2010), as microalgas
apresentam algumas vantagens na producdo de biocombustiveis, que sdo: a) rapido
crescimento (por exemplo, duplicagdes 1-3 por dia) e elevada concentracdo de lipidios;
b) sem requerimento por terras araveis, sem conflito com a producdo de alimentos; c)
mecanismo fotossintético similar ao das plantas superiores convertendo CO2 em
carboidratos e lipidios; d) remocdo de grandes quantidades de CO2 do meio ambiente; €)
podem ser produzidas a partir de residuos ou efluentes; f) pode-se manipular
geneticamente a fim de aumentar a fotossintese e a concentracdo de triacilglicerdis, a
fim de direcionar a biomassa para a producédo de biodiesel; g) emissdo menor de didxido
de enxofre, dxido nitrico e outros contaminantes em comparagdo com diesel.

No entanto, para que o custo do biodiesel produzido a partir de microalgas seja
viavel a competir com o mercado, a tecnologia de producéo destes microrganismos deve
ser escalonada em trés vezes com custos cerca de 10 vezes menores (SCHMITZ et al.,
2012).

Segundo Gong e Jiong (2010), 1 barril de petréleo tem um custo aproximado
de 100 dolares. Para que a biomassa das microalgas, rica em 0leo possa ser competitiva
no mercado, deveria custar 340 ddlares.ton’. Entretanto, a biomassa das microalgas
cultivadas em fotobiorreatores, apresentam um custo atual de 3000 a 3800 délares/ton.
Estima-se que, caso a producdo seja aumentada, estes valores possam chegar em torno
de 500 dolares/ton. Se a biomassa contiver 30% de lipidios, o preco de 1 tonelada de

oOleo sera de aproximadamente 1500 ddlares, havendo um custo de 2,8 délares por litro.
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Para que o biodiesel seja competitivo 0 preco do Oleo derivado de biomassa de
microalga precisa ser de 0,48 ddlares por litro. Assim, implementando reatores,
utilizando fontes de nitrogénio e fosforo de baixo custo, com o desenvolvimento de
conhecimento acerca das rotas metabdlicas de acimulo de lipidios baseados na biologia
molecular, otimizacao da etapa de extracdo de lipideos, com menor uso de solventes que
possam encarecer 0 processo juntamente com uma diminuigdo da extragdo de impurezas
como a clorofila, podem favorecer a potencialidade da producdo de biodiesel a partir
das microalgas a custos viaveis (WIJFFELS e BARBOSA, 2010; SCOTT et al., 2010).

Apesar de existirem inimeros tipos de micro-organismos capazes de acumular
lipideos, nem todos possuem caracteristicas favordveis a aplicacdo na producdo de
biodiesel. As microalgas destacam-se por apresentarem, em alguns casos,
compatibilidade na relacdo de seu 6leo produzido ao 6leo vegetal utilizado no processo
de transesterificacdo (MENG et al., 2009; HUANG et al., 2009).

Segundo Pérez (2007) a presenca de compostos poliinsaturados produzidos
pelas microalgas causa a diminuicdo da estabilidade do biodiesel produzido, entretanto,
devido a presenca desses acidos graxos, o biodiesel das microalgas apresenta um alto
rendimento em temperaturas baixas, caracteristica que nao é apresentada pelo biodiesel
de oleaginosas convencionais, as quais apresentam pouco rendimento em temperaturas
relativamente baixas (SCHIMITZ et al., 2012).

3.3.2. Cianobactérias

As cianobactérias, também conhecidas como cianoficeas ou algas azuis, estdo
entre 0s organismos pioneiros na Terra. E estimado que estas algas foram os primeiros
produtores primarios de matéria organica a liberar oxigénio elementar na atmosfera
primitiva, baseada na descoberta de fosseis em rochas sedimentares do noroeste da
Australia (BRASIL, 2003). Cianobactérias sdo micro-organismos aerobicos
fotoautotroficos, cujos processos vitais requerem somente agua, dioxido de carbono,
substancias inorganicas e luz. A fotossintese € seu principal modo de obtencdo de
energia para o metabolismo, entretanto, sua organizacdo celular demonstra que esses
micro-organismos sao procariontes e, portanto, muito semelhantes bioquimicamente e
estruturalmente as bactérias (BRASIL, 2003). Sua morfologia é diversificada, podendo

ser encontradas na forma unicelular (ex: Chroocuccus sp., Synechocuccus sp.),
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filamentosa (ex: Anabaena sp., Oscillatoria sp., Planktothrix sp., Nostoc sp.,
Cylindrospermopsis sp.) ou colonial (ex: Microcystis sp., Gomphosphaeria sp. e
Merismopedia sp.), sendo a maior parte delas envolvidas em mucilagem (CHORUS,
BARTRAM, 1999).

Uma das caracteristicas mais marcantes das cianobactérias se deve a capacidade
de crescimento nos mais diferentes meios. Sabe-se que estes organismos apresentam
caracteristicas ecoldgicas que Ihes permitem colonizar a maior parte dos habitats do
planeta. Algumas espécies sdo capazes de sobreviver por longos periodos na auséncia
de luz, em solos e rochas, em altas ou baixas temperaturas e em ecossistemas marinhos
ou de agua doce. Ambientes de &gua doce, no entanto, sdo considerados 0s mais
favoraveis para o seu desenvolvimento (BRASIL, 2003).

A utilizacdo de baixas intensidades de luz solar, a capacidade de deslocamento
na coluna d’agua e a capacidade de fixar nitrogénio atmosférico por meio de células
denominadas heterocitos, sdo habilidades que as cianobactérias apresentam, que
auxiliam no seu sucesso adaptativo (HOEK, MANN e JAHNS, 1997).

A capacidade de utilizar eficientemente baixas intensidades de luz solar se deve
a presenca de outros pigmentos, além da clorofila-a, denominados ficobilinas. Segundo
Yoo et al. (1995), uma classe da ficobilina, a ficocianina absorve o comprimento de
onda de luz na banda vermelha do espectro (625 — 630 nm) e atua como pigmento
auxiliar durante a fotossintese pela fixacao da energia luminosa. Como a clorofila-a fixa
luz principalmente no comprimento de onda azul, as cianobactérias teriam uma
vantagem ecoldgica no ambiente aquético, devido a sua capacidade de utilizar luz em
ambos 0s extremos do espectro visivel: no comprimento de onda vermelha, que penetra
até a regido mais profunda da coluna d’agua, e no comprimento de onda azul, que
geralmente se extingue em menor profundidade, por este motivo, independentemente da
sua posicao na coluna d’agua, as cianobactérias conseguem capturar luz suficiente para
a realizacdo da fotossintese (AMARAL, 2011).

A capacidade de flutuagdo na coluna d’agua se da pela presenca de vesiculas de
gas na estrutura das células. Estas vesiculas, cujo gas é proveniente da fotossintese
funcionam como organelas de flutuacéo, fazendo com que as células de cianobactérias
figuem com densidade menor que a da agua e assim, poder ajustar a sua profundidade,
de acordo com sua necessidade de obtencédo de luz e nutrientes em quantidade suficiente
para o seu crescimento (HOEK, MANN e JAHNS, 1997; MUR et al., 1999).
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A presenca de heterocitos permite o desenvolvimento de cianobactérias mesmo
em ambientes em que a concentracdo de nitrato e amoénia sdo baixas em relagéo a
concentracdo de fosfato. Segundo Hoek, Mann e Jahns (1997), os heterocitos sédo
células sem pigmentos e com paredes mais finas especializadas em fixar o nitrogénio
atmosférico quando da auséncia de nitrogénio dissolvido. Entretanto, o inverso ndo é
necessariamente observado, ou seja, em condicGes de disponibilidade de nitrogénio, a
dominéncia dessas cianobactérias € condicionada, provavelmente pela baixa
disponibilidade de luz, pois a fixacdo de nitrogénio requer elevada quantidade de
energia luminosa, que pode ser insuficiente em ambientes de elevada turbidez (MUR et
al., 1999; AMARAL, 2011). Dessa forma, as espécies de cianobactérias que sao
fixadoras de nitrogénio, frequentemente dominam ecossistemas sob condigdes
limitantes de nitrogénio.

Outra importante ferramenta adaptativa das cianobactérias sdo os acinetos. Estes
se caracterizam como esporos de resisténcia, normalmente presentes quando ha
ocorréncia de desequilibrio nas condi¢cGes ambientais, além de serem capazes de estocar
substancias de reserva (LEE, 1999).

Quando as condigcbes de temperatura, luz e concentracdo de nutrientes sdo
favoraveis a superficie de corpos d’agua, pode hospedar um crescimento excessivo de
algas e cianobactérias. Quando esta proliferacdo € dominada por uma ou poucas
espécies este evento € denominado “floragao” (CHORUS E BARTRAM, 1999).
Yunnes at al. (2003) citam as espécies Anabaena flos-aquae, Aphanizomenon flos-
aquae, Planktothrix agadhii, Microcystis aeruginosa, Nodularia spumigena,
Planktothrix agadhii e Cylindrospermopsis raciborskii como nocivas e formadoras de
floracBes. As floracbes podem ser causadoras de varios problemas nos mananciais de
abastecimento de agua, tais como a alteracdo do equilibrio ecoldgico, alteracdo do sabor
e odor da agua e, principalmente, a presenca de toxinas, denominadas cianotoxinas,
produzidas por algumas espécies de cianobactérias (AMARAL, 2011).

No Brasil, ja foi encontrado um total de 460 espécies de cianobactérias das 2800
pertencentes ao grupo (SANT’ANNA et al., 2011). Ja foram identificadas pelo menos
20 espécies, pertencentes a 14 diferentes géneros, de cianobactérias potencialmente
toxicas em distintos estados brasileiros (SANT’ANNA e AZEVEDO, 2000).

Anabaena flos-aquae, alga do presente estudo, € uma espécie filamentosa

pertencente ao género Anabaena, ordem Nostocales, classe Cyanophyceae e filo
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Cyanobacteria. Morfologicamente, A. flos-aquae (BREBISSON ex BORNET &
FLAHAULT, 1886), apresenta tricomas moniliformes, irregularmente espiralados a
frouxamente curvos, bainha mucilaginosa estreita, difluente ou ausente. Células
esféricas até em forma de barril, 4-10 um de comprimento, 4,0-8,8 um de didmetro e
aerotopos presentes. Os heterdcitos podem ser esféricos a elipsoides, 13-20 pum de
comprimento e 6-13 pum de didmetro. Os acinetos lisos, oblongos a elipticos, isolados,
geralmente apresentam 13-21 pm de comprimento e 5,7-12,5 um de diametro
(KOMARKOVA-LEGNEROVA & ELORANTA, 1992) (Figura 2). A espécie de
Anabaena flos-aquae, geralmente eutréfica, ndo requer de dgua particularmente rica em
nitratos ou matéria organica. Esta espécie € capaz de capturar nitrogénio atmosférico,
por isso depende muito da disponibilidade de fésforo. As condicdes favoraveis para as
floracGes sdo: temperatura entre 20 e 25 °C, luz alta e estratificacdo da coluna de agua.
E capaz de produzir toxinas, tais como hepatotoxinas: microcistina (SIVONEN et al.,
1992; CARMICHAEL et al., 1988) e neurotoxinas: anatoxina-a, anatoxina-a (S)
(HARADA et al., 1989).

Sabe-se que 0 género Anabaena aparece em diversos mananciais do Brasil,
dando destaque ao aparecimento em lagoas e reservatorios da regido sul do pais.
(BECKER et al. 2010).

Fernandes e Lagos (2003), comprovam a dominancia de Anabaena sp. no
Reservatério do Rio Irai-PR, comprometendo seriamente a qualidade de agua e
resultando em elevados custos de tratamento por parte da Companhia de Saneamento do
Parand (SANEPAR), empresa responsavel pelo abastecimento publico na Regido
Metropolitana de Curitiba.

Becker et al. (2010) relatam uma floracdo de Anabaena crassa no reservatorio
de Faxinal, responsavel por abastecer a cidade de Caxias do Sul - RS (400.000
habitantes) em que puderam observar a presenca de anatoxina-(a)s na agua.

Ferreira et al. (2004) verificaram a formacdo de floragdo de Anabaena spiroides
no manancial de Santa Barbara (Represa de abastecimento da cidade de Pelotas, RS), no
lago paisagistico do Campus da Fundacdo Universidade Federal do Rio Grande, em Rio
Grande, RS, e no nordeste do Brasil, no complexo lagunar Mundad/Manguaba, em

Alagoas.
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Dados obtidos por Cordeiro-Aradjo et al. (2010) relatam a ocorréncia de
Anabaena spl. e Anabaena sp2. em reservatorios do Oeste Paulista, potencialmente
toxicas.

Foi encontrado em amostras coletadas por Sa et al. (2010), a presenca de
Anabaena no Rio Tapajos, municipio de Santarém, Para, Brasil, em que através de
andlises de HPLC registrou concentra¢@es de microscistina-LR na &dgua bruta.

Figura 2 - Filamentos de Anabaena flos-aquae, (a) heterocito (b) acineto
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3.3.2.1. Cianotoxinas

As toxinas de cianobactérias sdo conhecidas como cianotoxinas e constituem
uma grande fonte de produtos naturais toxicos produzidos por esses microrganismos
(AMARAL, 2011). Segundo Brandéo (2008), embora ndo seja conhecida a funcdo exata
das cianotoxinas, acredita-se que esses compostos tenham fungdo protetora contra a
herbivoria (YUNES, 2002) dos seus predadores primarios (zooplancton), tal qual ocorre
com algumas plantas vasculares ao produzirem determinados metabdlitos como
esterdides, alcaldides, taninos ou fendis (CARMICHAEL, 1992; CALIJORI et al.,
2006). As cianotoxinas sdo geralmente agrupadas de acordo com o mecanismo de
toxicidade (CARMICHAEL 1992; CHORUS e BARTRAM, 1999), com a origem e a
forma de dispersdo no ambiente e, ainda, de acordo com a estrutura quimica
(CALIURI et al., 2006).

Conforme a sua estrutura quimica, as cianotoxinas podem ser classificadas em

trés grandes grupos: lipopolissacarideos, peptideos ciclicos e alcaldides (HITZFELD,
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HOGER, DIETRICH, 2000). Os alcaldides ou (organofosforados neurotdxicos) sdo
caracterizados por sua rapida acdo, capazes de causar a morte de mamiferos por parada
respiratoria poucos minutos ap0s a exposi¢do; j& um outro grupo de alcaloides, 0s
chamados, peptideos alcaldides hepatotoxicos, atuam mais lentamente (BRASIL, 2003).

Baseando-se nos efeitos de toxicidade, as cianotoxinas sdo classificadas em
neurotoxinas, hepatotoxinas e dermatoxinas.

As hepatotoxinas, responsaveis por causar a morte por hemorragia no figado, séo
as cianotoxinas mais frequentemente encontradas em floracées do mundo todo, sendo a
causa mais comum de intoxicagdo humana e de animais. As hepatotoxinas mais
conhecidas sédo as microcistinas e a nodularinas, produzidas respectivamente pelos
géneros Microcystis e Nodularia (peptideos ciclicos) e a cilindrospermopsina, sendo seu
principal produtor a espécie Cylindrospermopsis raciborskii (alcaldide hepatotoxico)
(SIVONEN e JONES, 1999).

As dermatotoxinas, ou toxinas irritantes ao contato, sdo classificadas como
alcaldides cujo mecanismo de intoxicacdo se da pelo contato direto com as espécies
(BRASIL, 2003; CORAL, 2009). Segundo Sivonen e Jones (1999) as dermatotoxinas
podem ser produzidas por todos os géneros de cianobactérias.

As neurotoxinas tém uma acdo rapida, podendo causar a morte por parada
respiratoria (AZEVEDO, 1998). As mais conhecidas sdo a anatoxina-a, anatoxina-a(s) e
a saxitoxinas, tendo como principais géneros produtores a Anabaena, Aphanizomenon e
Cylindrospermopsis.

Segundo Rodriguez et al. (2006), as saxitoxinas, pertencentes as chamadas
"paralytic shellfish poisoning™ (PSP) que provocam bloqueio nos canais de sodio na
membrana dos neurdnios; Anatoxina-a (s) (s" de salivacdo), um organofosforado
natural que age como inibidor irreversivel da acetilcolinesterase (MAHMOOD e
CARMICHAEL, 1987) e Anatoxina-a, um potente agonista nicotinico da acetilcolina,
cuja estrutura foi a primeira a ser elucidada dentro desta classe.

Na Tabela 2 sdo apresentados 0s principais grupos de cianotoxinas, géneros de
cianobactérias produtores e principais 6rgdos afetados por estas toxinas em mamiferos.

Segundo Pereira (2011), estudos experimentais tem demonstrado que em apenas
alguns minutos ap6s o consumo de agua contaminada, animais apresentam sintomas
tipicos de intoxicacdo por anatoxina-a, como fasciculacdo ofegante, convulsGes

violentas que levam a morte através de parada respiratoria. A dose estimada como
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necessaria para produzir a morte de 50% dos ratos expostos (LD50) ap6s administracdo
interperitoneal ¢ de apenas 200 pg/kg. A anatoxina-a foi pela primeira vez detectada no
Canada (nos anos 1960) e desde entdo tem sido responsavel por uma série de mortes de

animais e humanos, em diferentes partes do mundo.

Tabela 2 - Principais grupos de cianotoxinas, géneros produtores e respectivos 6rgdos-alvo.

Grupo de toxinas Orgéo afetados Géneros da cianobactérias
Peptideos ciclicos
Microcistinas Figado Microcystis, Anabaena,

Panktothrix (=Oscillatoria),
Nostoc, Hapalasiphon,
Anabaenopsis

Nodularinas Figado Nodularia
Alcaldides
Anatoxina-a Sinapse nervosa Anabaena, Aphanizomenon,
Panktothrix (=Oscillatoria)
Anatoxina-a (s) Sinapse nervosa Anabaena
Aplisiatoxina Pele Lyngbya, Schizothrix,
Panktothrix (=Oscillatoria),
Cilindrospermopsina Figado Cylindrospermopsis,
Aphanizomenon, Umezakia
Lingbiatoxina Pele, trato gastro-intestinal Lyngbya
Saxitoxinas Axdnio da célula nervosa Anabaena, Aphanizomenon,

Lyngbya, Cylindrospermopsis,

Lipopolissacarideos (LPS)

Irritantes potencial; afeta alguns tecidos expostos Todas

Fonte: Adaptado de WHO (1998).

Com relacdo as neurotoxinas, linhagens de Anabaena flos-aquae séo capazes de
produzir anatoxina-a e anatoxina-a(s) (HARADA, 1989) (Figura 3).
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Figura 3- Estrutura quimica das neurotoxinas (1) anatoxina-a (2) anatoxina-a(s)
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Fonte: (RODRIGUES et al., 2006)

Embora haja um conhecimento sobre a toxicidade destas cianotoxinas,
colocando em perigo a saide do homem e de animais, a Portaria 2914/2011 do
Ministério da saude, ndo estabelece valores méaximos permitidos as concentracfes de

anatoxinas na agua potavel.

3.4. Coagulacao/floculacéo

Nas ETAs, o fendmeno da coagulacdo/floculacdo, comeca a ocorrer de maneira
simultdnea na mistura rapida e se consolida durante a mistura lenta (floculac&o).
Sabendo-se que as particulas coloidais presentes na agua apresentam baixa velocidade
de sedimentacdo, torna-se imprescindivel a coagulacdo quimica nas ETAs, visando a
reducdo da quantidade de material suspenso e dissolvido antes da filtragdo (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Campos e Povinelli (1976), afirmam que coagulacdo/floculacdo é a
transformacédo das impurezas invisiveis, que estdo na &gua em suas diversas formas, em
particulas maiores, mais densas e, consequentemente, mais pesadas, chamadas flocos,
capazes de serem retirados do meio, atraves da sedimentag&o, filtrac&o ou flotacéo.

O processo de coagulacdo resulta de dois fendmenos: o primeiro, essencialmente
quimico, consiste nas reagdes do coagulante com a agua e na formacdo de espécies
hidrolisadas com carga positiva; o segundo, fundamentalmente fisico, consiste no
transporte das espécies hidrolisadas para que haja contato com as impurezas presentes
na agua. O processo € muito rapido e depende fundamentalmente da concentra¢do do
coagulante, do pH final da mistura, da temperatura e concentracdo de impurezas.
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(MHAISALKAR, PARAMASIVAM e BHOLE, 1991). Desta forma, a coagulacdo
comeca geralmente com a répida dispersdo de um coagulante na &gua bruta devido a
intensa agitacdo, conhecido como gradiente de mistura rapida. Pritchard et al. (2010)
afirmam que, uma mistura rapida de poucos segundos € importante apés a adi¢do de um
coagulante para assegurar uma dispersdo uniforme e aumentar a oportunidade de
contato entre as particulas.

Desta forma, para que o processo de coagulacdo seja eficiente, é necessario que
ocorra uma mistura intensa e uniforme do coagulante na agua, de modo que a
probabilidade de contato do coagulante com as particulas antes do final das reagdes seja
a maior possivel (VALVERDE, 2014).

Ja o processo de floculacdo é uma das operacdes unitarias da clarificacdo
baseada em fendmenos fisicos, que visa reduzir o numero de particulas presentes na
massa liquida (VALVERDE, 2014). Para tal, fornecem-se condi¢cGes, em termos de
tempo e agitacdo para que ocorram 0s choques entre as particulas anteriormente
desestabilizadas pela acdo do coagulante, objetivando a formacdo dos flocos
(LIBANIO, 2005).

Entretanto, os dois principais fatores que afetam a floculacdo sédo o tempo de
floculacéo (TF) e o gradiente de velocidade de floculacdo (GF). As colisdes entre as
particulas sdo induzidas pelo gradiente de velocidade que, com valores mais elevados,
aumenta a frequiéncia de choques por unidade de volume. E, a floculacdo é mais rapida,
respeitando um limite até onde os flocos formados suportam as forcas de cisalhamento
hidromecénico sem que se quebrem. Este limite deve ser cuidadosamente observado,
pois apds a ruptura do floco, hd uma tendéncia de que os segmentos dos polimeros
envolvam completamente a mesma particula, reestabilizando-a e evitando a
reagregacdo. Deste modo, vale destacar que o tempo de mistura lenta auxilia na
formacéo dos flocos (VALVERDE, 2014).

Os parametros GML e TML dependem de varios fatores, destacando-se, 0s
mecanismos de coagulacdo, tipo de coagulante, qualidade da &gua bruta e uso de
auxiliares de coagulacdo. Em geral, o valor de GML varia de 10 a 60 s!, enquanto TML
pode variar entre 10 e 40 minutos (CENTURIONE FILHO, DI BERNARDO, 2003;
LIBANIO, 2005; SANTIAGO, 2008).

Libanio (2005) afirma que, o movimento aleatério das particulas coloidais de

dimensdo inferior a 1 um permite que ocorram os primeiros choques. Os contatos
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iniciais entre as particulas desestabilizadas iniciam-se ja na unidade de mistura répida,
decorrentes da acdo da gravidade. Os flocos adquirem diferentes velocidades de
sedimentacdo, concorrendo para que, no movimento descendente, ocorram mais
choques e a consequente formagao de flocos mais pesados (LIBANIO, 2005).

O mecanismo de formagdo dos flocos ocorre atraves da neutralizagdo entre a
acidez do coagulante e a alcalinidade da &gua que, por atracdo eletrostatica entre as
cargas positivas resultantes da ionizacdo do coagulante e as cargas negativas das
particulas, formam os flocos. Esses sdo maiores, mais pesados, dotados de ligacGes
ibnicas e tém tendéncia de precipitarem quando ha uma diminui¢do da velocidade de
fluxo da &gua (BORBA, 2001).

Com a associacao dos processos de coagulacéo e floculagdo espera-se remover,
principalmente, substancias toxicas de origem organica e inorganica e outras passiveis
de conferir odor e sabor a agua, turbidez, matéria organica coloidal microorganismos
em geral e os precursores da formacgéo de trialometanos (TAMs). O desempenho das
unidades de coagulacdo-floculagdo influi na qualidade da é&gua tratada. O
funcionamento inadequado destas etapas podera acarretar em uma menor eficiéncia das
unidades filtrantes, devido ao excesso de particulas remanescentes do pré-tratamento,
favorecendo a deterioracdo da agua filtrada e reduzindo o intervalo entre lavagens,
podendo tornar o processo de potabilizacdo da dgua mais dispendioso (CENTURIONE
FILHO, DI BERNARDO, 2003; LIBANIO, 2005). Em resumo, as reacdes quimicas
que se iniciam na unidade de mistura rapida possibilitam que as impurezas presentes na
agua possam se aglomerar, formando flocos na unidade de floculagdo (HELLER e
PADUA, 2006).

A Figura 4 apresenta um esquema de coagulacdo/floculacdo e sedimentacéo,
realizada por meio da adicéo do coagulante.

Borba (2001) e Silva (2005) sugerem que, quando a coagulacdo/floculagéo é
realizada por polieletrélitos, o processo pode acontecer sem a ocorréncia do fenbmeno
quimico, ndo havendo reacGes de neutralizagdo entre o coagulante e a agua para formar
complexos gelatinosos, como ocorre com 0s coagulantes derivados de sais de aluminio
e ferro. Esse acontecimento € devido ao fato deles ja serem constituidos de complexos
dotados de grandes cadeias moleculares, que apresentam sitios com cargas positivas ou

negativas, que tém grande capacidade de adsor¢do de particulas ao seu redor. Por esse
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motivo, a coagulacdo/floculagdo com polieletrolitos, praticamente independe da
alcalinidade da &gua, podendo ocorrer numa grande faixa de valores de pH entre 4 e 12.

Figura 4 - Esquema de uma unidade de coagulacdo/floculacdo/sedimentacao

Mistura Mistura
Rapida Lenta | Sedimentag&o |

L [sedimento]

Fonte (CAMACHO, 2012)

3.4.1. Mecanismos de coagulacéo/floculagao

A desestabilizacdo das particulas, que consiste em minimizar ou eliminar as
forcas de repulsdo entre elas pode ocorrer de diversas formas. Segundo Di Bernardo e
Dantas (2005), quando as condicGes propicias a coagulacdo sdo preenchidas a atuacao
de quatro mecanismos, de forma distinta ou em associacdo, desencadeia 0 mecanismo
de coagulacdo. Estes mecanismos sdo: adsorcdo e formagdo de pontes, adsorcdo e

neutralizacdo das cargas, compressdo da camada difusa e varredura.

3.4.1.1 Adsorcéo e Formacéo de Pontes

AtracOes eletrostaticas entre as particulas das impurezas e 0s sitios
desequilibrados eletricamente formam flocos, por meio de ligacBes quimicas do tipo
pontes de hidrogénio ou similar, provocando a estabilidade de todas as particulas que
estdo dispersas na agua (BORBA, 2001). A desestabilizacdo ocasionada nesse
mecanismo ocorre quando um ponto de adsor¢do disponivel na superficie do coldide é
coberto, deixando outros pontos disponiveis. Um polimero pode ser adsorvido,
deixando segmentos livres para serem adsorvidos por outras particulas, fazendo entéo a

ligacdo entre elas, formando as pontes (ASSIS, 2006). Esse tipo de mecanismo ocorre
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quando polimeros de cadeias longas e sitios ionizaveis sdo utilizados como auxiliares de
floculacédo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Os polimeros organicos e sintéticos, com cadeia molecular grande, apresentam
regides ionizaveis, tornando-os polares. Esse fendmeno faz com que sejam capazes de
desestabilizar as particulas coloidais (VALVERDE, 2014).

Proteinas cati6nicas de alto peso molecular tém sua atividade floculante
explicada pelo modelo de formacéo de pontes (GASSENSCHMIDT et al., 1995).

3.4.1.2. Adsorcao e Neutralizacéo das Cargas

Nesse mecanismo, 0 ion positivo adicionado tem maior afinidade pela
superficie da particula do que pela dgua, sendo adsorvido na superficie do coldide,
reduzindo sua carga e as forcas de repulsdo, podendo neutralizar a carga da particula ou
promover a reversdo de cargas, se houver disponibilidade de coagulante e superficie
livre no coloide. Assim, qualquer energia no sistema provocard a agregacdo das
particulas (ASSIS, 2006).

As interacbes entre coagulante, coloide e solvente sdo responsaveis pela
desestabilizacdo do coloide. Tal desestabilizacdo é promovida em uma faixa especifica
de pH, com a formacdo de espécies hidrolisadas de carga positiva que podem ser
absorvidas nas superficies das particulas (LIBANIO, 2005).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), o mecanismo de adsorcdo e
neutralizacdo das cargas é muito importante quando se aplicam tecnologias de filtracdo
direta, pois ndo ha necessidade de producdo de flocos para posterior sedimentacdo, mas

de particulas desestabilizadas que seréo retidas no meio granular dos filtros.

3.4.1.3 Compressao da Camada Difusa

De acordo com Franco (2009), esse mecanismo é caracterizado pela eliminagéo
da estabilidade estatica por conta da predominancia das forcas de Van der Waals,
maximizadas pela adicdo de ions de carga contréria a das particulas coloidais em
suspensdo na agua de estudo.

Quando se introduz sais simples em um sistema coloidal ocorre 0 aumento da

densidade de cargas na camada difusa e a diminuigdo da esfera de influéncia das
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particulas, ocasionando o que se chama de coagulagdo por compressdo da camada
difusa. O aumento de ions positivos e negativos na &gua acarreta o acréscimo do
numero de ions na camada difusa que, para manter-se eletricamente neutra, tem seu
volume reduzido, de modo que as forcas de Van der Waals sejam dominantes,
eliminando a estabilizacdo eletrostatica (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

3.4.1.4 Varredura

Borba (2001) destaca que, o mecanismo conhecido como varredura € tipico
dos coagulantes convencionais de origem inorganica, tais como sais de aluminio e ferro.
Esse ocorre pela reacdo de neutralizagdo entre a acidez do coagulante e a alcalinidade
natural ou adicionada a &gua, formando espécies hidrolisadas com cargas positivas que
por atracdo eletrostatica adsorve ao redor de si as particulas negativas das impurezas
que estdo na agua. Devido a agitacdo térmica, as particulas vdo se aproximando e
formando flocos dotados de ligacBes quimicas idnicas. Esses flocos sdo entidades
maiores, mais pesadas, que tendem a precipitar quando ha uma diminuicdo da
velocidade do fluxo de agua.

Assim, esse mecanismo de remoc¢do € capaz de produzir flocos maiores e de
melhor decantabilidade, sem envolver a neutralizacao de cargas (FRANCO, 2009).

Para Di Bernardo e Dantas (2005), dependendo da quantidade do coagulante
adicionado, do pH da mistura e da concentragdo de alguns tipos de ions na agua, podera
ocorrer a formacdo de precipitados, tais como o hidréxido de aluminio ou o hidréxido
de ferro, que sdo capazes de envolver as particulas coloidais.

De acordo com Assis (2006), o mecanismo de varredura ocorre quando a
dosagem do coagulante é alta, que excede o limite de solubilidade do mesmo na agua.

Esse mecanismo é muito usado nas ETAs em que se tém floculacdo e
sedimentagdo antecedendo a filtracdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

3.4.2.Coagulantes
As impurezas presentes na agua apresentam grande variagdo de tamanho e

muitas vezes ndo sdo removidas por sedimentacdo comum. Normalmente, isto é obtido

pela adicdo de coagulantes, dentro de uma sequéncia de tratamento controlado. Desta



27

forma, a utilizacdo de coagulantes para a remogdo de cor, turbidez, matéria organica e
demais impurezas presentes na agua, tém sido utilizada com sucesso no tratamento para
a producao de agua potavel (VALVERDE, 2014).

Muitos coagulantes sdo amplamente utilizados em processos de tratamento de
agua convencionais, com base em suas caracteristicas quimicas. Podem-se citar 0s
coagulantes sintéticos e naturais (MADRONA, et al., 2010).

Dentre os varios coagulantes sintéticos utilizados no tratamento de agua,
destacam-se os sais de aluminio, 0s quais apresentam baixo custo. Dentre estes, incluem
o sulfato de aluminio, aluminato de sodio, e Vvarios produtos preparados
comercialmente, tais como cloridrato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC),
sendo este Gltimo mais comum e de maior disponibilidade no mercado que, na maioria
dos casos, tem se mostrado como coagulante superior ao sulfato de aluminio, que é
amplamente utilizado em estagdes de tratamento de 4gua (PAVANELLI, 2001).

Embora os sais a base de aluminio, sejam atualmente, os coagulantes mais
utilizados no tratamento de agua potavel, estudos relataram que o aluminio, principal
componente destes, pode induzir a doenca de Alzheimer (JOSHUA e VASU, 2013). No
entanto, além dos problemas de salde causados por esses coagulantes, pesquisas tém
apontado outras desvantagens, tais como, a producgé@o de grande volume de lodo, que
pode ser explicado pela producéo de hidroxido de aluminio como precipitado quando se
utiliza sulfato de aluminio (NDABIGENGESERE & NARASIAH, 1998), sendo este
ndo biodegradavel e consumo da alcalinidade do meio, acarretando custos adicionais
com produtos quimicos utilizados na correcdo do pH (SILVA et al., 2003).

Particularmente nos paises em desenvolvimento, onde os altos custos de
produtos quimicos para tratamento de agua de abastecimento pode limitar sua aplicacéo,
o0 desenvolvimento de medidas de mitigacao de baixo custo e ambientalmente aceitaveis
¢ desejavel (LURLING E BEEKMAN, 2010). Nesse contexto, a clarificacdo e
desinfeccdo da agua com produtos naturais, tais como as sementes da &rvore de
Moringa oleifera Lam é de particular interesse.

Recentemente, pesquisas tém sido voltadas para o uso de sementes de Moringa
oleifera Lam como coagulante natural (GARCIA-FAYOS et al., 2010; ALI, et al., 2009;
BINA et al., 2010).

3.4.2.1. Moringa oleifera Lam
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A Moringa oleifera Lam é uma arvore tropical que cresce naturalmente na india,
regido Sul-Saariana e América do Sul (JAHN, 1988), folhas, flores, sementes, raizes e
cascas, (Figura 5) podem ser utilizadas como alimento ou com fins medicinais e
terapéuticos (ANWAR et al., 2007), especialmente nos paises em desenvolvimento
(JAHN, 1988; NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998). Além disso, outras
aplicacdes foram apontadas como a preparacdo de cosméticos, lubrificantes mecanicos
e, ultimamente, para elaboracdo potencial de biodiesel (YONGABI et al., 2011).

Segundo Ndabigengesere, Narasiah e Talbot (1995), as sementes de M. oleifera
contém aproximadamente 37% de proteinas, 35% de lipidios e 5% de carboidratos
(oligossacarideos). O contetido de carboidratos € muito baixo enquanto que o elevado
teor de lipidios explica porque as sementes podem ser utilizadas como fonte de 6leo
vegetal.

Sementes de M. oleifera contém entre 30-35% (m/m) de Oleo vegetal
(SENGUPTA e GUPTA, 1970). Este 6leo assemelha-se ao azeite de oliva na sua
composicao, sendo rica em &cido oleico, o que o torna adequado para fins comestiveis
(DUBEY et al., 2013).

As sementes de M. oleifera também estdo sendo muito utilizadas como
coagulante na clarificacdo de dgua potavel e tratamento de efluentes desde 1979, devido
a presenca de uma proteina coagulante catiénica sollvel em agua capaz de reduzir a
turbidez da &gua tratada. As sementes podem ser utilizadas na forma de p6 ou como um
extrato aquoso (JAHN e DIRAR, 1979; BERGER et al., 1984; JAHN, 1988; BINA et
al., 2010; GARCIA-FAYOS et al., 2010; YIN, 2010).

Embora ndo haja uma clareza com relacdo a natureza exata do principal
componente responsavel pelo principio ativo coagulante encontrado nas sementes de
Moringa oleifera Lam, segundo Cardoso (2007), muitos estudos ainda ocorrem no
sentido de isolar e caracterizar tal composto.

Madrona (2010) afirma que, os resultados encontrados na literatura apresentam
diferentes massas moleculares para proteina da semente de Moringa oleifera Lam,
sendo que essas variam desde 6,5 kDa até 30 kDa.

Jahn (1989) isolou o produto coagulante presente nas sementes de Moringa

oleifera Lam e, dessa forma, identificou seis polipeptideos, que sdo formados por varias
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unidades de aminoécidos. A fracdo ativa desse coagulante se deve a presenca de uma
proteina de alto peso molecular, que desestabiliza as particulas contidas na &gua,
geralmente particulas coloidais de carga negativa, e floculam os coléides.

A analise de aminoacidos apresentou teores elevados de glutamina, arginina e
prolina, além de outros compostos (GASSENSCHMIDT et al., 1995). Mangale Sapana,
Chonde e Raut (2012) também observaram a presenca de acido glutdmico e metionina.

Gebremichael et al. (2005) demonstraram a heterogeneidade das proteinas
coagulantes por cromatografia em coluna de trocador catidnico, e detectaram que 0
composto ativo ndo € uma proteina Gnica, mas sim uma mistura de proteinas com
caracteristicas fisicas similares. Adicionalmente, confirmaram que as proteinas sdo 0s
principais componentes ativo em extratos de sementes (MADRONA, 2010).

Ja Okuda et al. (2001a) encontraram um composto coagulante em extrato
salino de sementes de Moringa oleifera Lam que ndo era proteina, polissacarideo ou
lipideo, e sim um polieletrolito organico com peso molecular em torno de 3 kDa.

Ao avaliar a presenca de matéria organica na agua tratada com Moringa
oleifera, Ndabigengesere & Narasiah (1998), verificaram que quando se utiliza este
coagulante, a presenca de matéria organica na agua aumenta a medida que a dose de
coagulante é elevada, 0 mesmo ndo ocorrendo para o sulfato de aluminio. Isto indica
que ap6s o processo de tratamento com Moringa oleifera a agua pode conter matéria
organica remanescente, podendo causar problemas de cor, sabor e odor se armazenada

por longos periodos.
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Flura5 Aspectos da M. oleifera (a) arvore; (b) flores; (¢ vagense d sementes
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Fonte: (BONGIOVANI, 2014)

3.5. Flotacao

A flotacdo é o processo usado para separar particulas sélidas de uma fase
liquida. A separacédo é feita por meio da introducéo de microbolhas de gas (geralmente o
ar) na dgua. Essas microbolhas, ao aderirem as particulas, formam um aglomerado de
densidade menor que a agua, levando-o a flutuar até a superficie, formando uma escuma
que posteriormente é removida (METCALF & EDDY, 1999).

Esse processo foi primeiramente utilizado no setor industrial. A partir da
década de 50, comegou a ser utilizado no tratamento de aguas residuérias domésticas e
de algumas industrias, como a petroquimica. Somente na década de 60, surgiram as
pesquisas e aplicacdes de flotacdo para o tratamento de aguas para abastecimento na
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Africa do Sul e Escandinavia (GREGORY E ZABEL, 1990). No Brasil, apenas em
meados da década de 80, deu-se iniciou ao estudo desse processo, sendo a ETA-Meaipe,
em 1994, no estado do Espirito Santo, a primeira estacdo de tratamento no Brasil a
utilizar a FAD como processo de clarificacdo de agua (LOBATO et al, 1995).

Em &guas que apresentam particulas de baixa densidade, com tendéncia natural
para flutuar, aguas ricas em nutrientes, com altas concentracdes de algas, cor elevada,
baixa turbidez e alcalinidade e aguas turvas com baixo contetdo organico, que ao serem
submetidas ao tratamento quimico, utilizando produtos normalmente utilizados para a
coagulacdo, produzem flocos com baixa velocidade de sedimentagcdo, apresentam
dificuldades no processo de sedimentacdo, do tratamento de dgua. Desta forma, surge o
processo de flotacdo como uma alternativa para o tratamento de aguas que apresentam
dificuldades de serem tratadas pelo processo de sedimentacdo, (HYDE et al., 1977;
GREGORY e ZABEL, 1990; REALI e CAMPOS, 1995).

Os sistemas de flotacdo podem ser classificados em trés tipos, que sao
diferenciados de acordo com a forma de geracao de bolhas, sendo eles, flotacdo por ar
disperso, flotacdo eletrolitica e flotacdo por ar dissolvido. No entanto, sabe-se que a
ultima opc¢do é a mais aconselhada para o tratamento de agua, pois esta ndo necessita de
agentes tensoativos e escumantes, que causam contaminagdo no afluente por adigéo de
produtos quimicos na dgua (GREGORY e ZABEL, 1990) e também ndo necessita de
elevado custo operacional, referente a energia elétrica, como é requerido pela flotacédo
eletrolitica, por exemplo, que necessita de muita energia para a reposicao dos eletrodos
(PINTO FILHO, 1999). Assim, a FAD foi a opg¢éo escolhida para o presente estudo.

3.5.2.Flotacédo por ar dissolvido

As bolhas de pequeno diametro (10 a 100um) sdo formadas devido a reducéo
da pressdo de um fluxo de agua previamente saturada com ar (ZABEL e
MELBOURNE, 1980) com pouca agitagdo e em processo quiescente. (HYDE et al.,
1977).

A FAD pode ser classificada de acordo com a forma como é realizada a
reducdo de pressdo em: flotacdo & vacuo, que € um processo intermitente, em que o ar
dissolvido na agua a pressao atmosférica é liberado sob a forma de microbolhas devido

a reducao de pressdo em uma camera de pressao negativa (HYDE et al., 1977; REALI E



32

CAMPOS, 1985); flotacdo sob pressdo, onde a massa liquida é saturada com ar em uma
camara de pressurizacdo e conduzida a outra cAmara submetida a pressdo atmosférica,
onde se formam as microbolhas (HYDE et al., 1977), e, microflotacdo, que de acordo
com Zabel e Melbourn (1980), € um processo em que a saturacdo de ar € realizada pelo
aumento da pressao hidrostética, entretanto alguns autores como Reali e Campos (1985)
consideram a microflotagdo como um processo de flotagcdo por ar disperso.

O processo de FAD sob pressdo é o mais vantajoso para o tratamento de agua
por ndo promover forte agitacdo, permitir um melhor controle na producao de bolhas de
ar, que esté relacionada com a diferenca entre pressdo de saturacao e a atmosférica, ndo
necessitar de produtos escumantes que podem inferir na qualidade de &gua tratada;
empregar altas taxas de aplicacdo superficial que levam a tempos de detencdo
reduzidos, tornando o processo de FAD o mais econémico em termos de custo de
investimento, j& que os gastos de construcdo civil sdo menores; removendo com
facilidade o lodo produzido, evitando desperdicios de agua, j& que 0 mesmo apresenta
elevado teor de solidos (HYDE et al., 1977; CAMPOS e REALL, 1985; PINTO FILHO,
1999).

A flotacdo por ar dissolvido sob pressdo pode ser realizada com pressurizagao
parcial ou total do afluente, ou ainda com pressurizacao do efluente recirculado (

Figura 6).

Dentre essas opc¢des, o0 aconselhado no tratamento de agua é a FAD com
pressurizacdo do afluente recirculado, pois nas demais opg¢des os flocos, ao passarem
pelo sistema de saturacdo, podem vir a ser rompidos. Essa opcdo também possibilita o
uso de equipamentos de menor porte para saturar a 4gua (EDZWALD, 1995).

O controle da quantidade de ar que entra no tanque de flotacdo pode ser
realizado alterando a pressdo de saturacdo ou a taxa de reciclo ou ambos. A qualidade
da agua tratada depende somente da quantidade de ar fornecido (GREGORY e
ZABEL, 1990).



Figura 6 - Arranjos da flotacdo por ar dissolvido sob pressao
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Fonte: (LACERDA, 1997).
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Longhurst e Graham (1987), confirmaram melhora na clarificagdo da agua

tratada com o aumento da quantidade de ar disponivel. Entretanto, pode ocorrer

aumento da turbuléncia no ponto de introdugdo de ar com o aumento do percentual

recirculado, de forma que se esse valor for muito elevado, pode resultar na quebra dos

flocos formados e na deteorizacdo da qualidade da 4gua tratada.

Segundo Jansens e Buekens (1993), a unica desvantagem da FAD € o elevado

custo operacional de energia se comparado a sedimentacdo, em funcgdo, principalmente
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da saturagdo do reciclo. Entretanto o custo de implantagédo da FAD pode ser menor do

que outros processos de clarificagéo.

3.5.1.1 Caracteristicas do processo FAD

Os aspectos mais importantes a serem observados na flotagéo sdo: qualidade da
agua bruta (carga e concentracdo das particulas), condi¢cdes de coagulacéo e floculacéo,
unidades de flotacdo, taxa de recirculagdo e sistema de saturacdo, remocédo do lodo e o
custo.

A realizacdo dos processos de coagulacdo/floculacdo adequadamente, € um
requisito essencial para atingir a eficiéncia na clarificacdo da agua por flotacao.
(COELHO et al., 1991). As condic¢des 6timas da coagulacdo, como tipo de coagulante,
dosagem do coagulante e pH de coagulacéo, alteram a eficiéncia da FAD (GREGORY e
ZABEL, 1990), sendo que a dosagem do coagulante deve ser menor que a utilizada na
sedimentacdo para a formacdo de flocos menores e mais leves (EDZWALD e
WINGLER, 1990). Di Bernardo (1993), indica para a sedimentacao, flocos com 3 a 4
mm de didmetro, ja Longurst e Gaham (1987), indicam flocos de 0,5 a 1mm de
didmetro para serem removidos por FAD.

Para a formacdo de flocos pequenos, é necessario a agitacdo superior a
empregada na formacao de flocos a serem sedimentados, aplicando-se alta energia (G
de 30 a 120 s!) em um tempo de detencdo menor (15 & 20 min) de floculagdo
(KAWAMURA, 2000).

O mecanismo de coagulacdo mais apropriado para a FAD é objeto de
divergéncia entre autores. Gochin e Solari (1983), Vlaski et al. (1996a) e Janssens e
Buekens (1993) recomendam que a coagulagdo ocorra sob o mecanismo de adsor¢édo e
neutralizacdo de cargas, uma vez que os flocos formados apresentam caracteristicas
ideais para a remocao por FAD, como a hidrofobicidade e a neutraliza¢do de cargas, que
facilitam a formac&o do aglomerado floco-bolha.

Em relagdo a influéncia do tamanho das bolhas na eficiéncia da FAD, as bolhas
menores sd0 mais vantajosas que bolhas de maiores tamanhos, apresentando como
vantagem, maior nimero de bolhas produzidas para um determinado volume de ar
dissolvido, maior facilidade de penetracdo nos espacos vazios dos flocos, menor

velocidade ascensional, que proporciona um aumento do tempo de detencdo da bolha no
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tanque de flotagdo e das chances de contato com os flocos. Entretanto, se as bolhas
forem muito pequenas, a velocidade ascensional também serd, necessitando de um
tanque de flotagdo de maior area para permitir que as bolhas cheguem a superficie
(GREGORY e ZABEL, 1990; De RIJK et al., 1994).

Segundo Longhurst e Graham (1987), as bolhas de ar devem ter didmetro
menor que os flocos para permitir sua aderéncia na superficie das particulas. Bolhas
grandes criam distarbios hidraulicos que quebram os flocos formados e,
consequentemente, alteram a camada de lodo. Segundo Edzwald (1995), o diametro
médio das bolhas produzidas no sistema de FAD € de 40 um, podendo estar dentro da
faixa de 10 a 100 pum. Para a producdo de bolhas com diametro pequeno, o autor
recomenda que a diferenca de pressdo de saturacdo esteja entre 4 e 6 atm.

Para que a flotacdo ocorra eficientemente, deve estar presente um volume
minimo de ar. Para o tratamento de &guas superficiais, esse volume depende apenas do
volume total de agua a ser tratada e independe dos sélidos suspensos presentes, exceto
guando a concentracdo desses for muito elevada (maior que 1000 mg/L)
(LONGHURST e GRAHAM, 1987). Gregory e Zabel (1990), afirmaram que o volume
de bolhas deve ser muito maior que o de particulas para garantir boas oportunidades de
colisdo e reducédo da densidade dos flocos.

A forma do tanque de flotacdo também interfere na eficiéncia do processo de
flotacdo. Longhurst e Graham (1987) concluiram que os tanques de flotacdo
retangulares sé@o os mais adequados por minimizarem a quebra dos flocos formados, por
maximizarem a eficiéncia hidraulica e pela simplicidade na construcao.

Kawamura (2000) destaca que a largura do tanque de flotacdo € limitada pelo
equipamento de remocao do lodo, e 0 comprimento do tanque esta associado a distancia
necessaria para que o aglomerado floco-bolha atinja a superficie. Em geral, o tanque
deve ter comprimento maximo de 12 m e sua maxima profundidade deve ser de 2,6 m.

No geral, o sistema de FAD, possui custos de investimento (capital) menores
do que os processos de sedimentacdo, entretanto a adigdo dos 24 equipamentos
mecanicos na FAD pode tornar os custos de capital dos dois processos equivalentes
(KAWMURA, 2000). Os custos de operacdo de uma unidade de FAD sao superiores
aos custos de sistema de sedimentacdo convencional, devido ao sistema de saturacgdo de
ar, as bombas de recirculacéo e a instalacdo, manutencéo e operacdo dos equipamentos

mecanicos do sistema de remocdo de lodo. O sistema de saturacdo de ar custa
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aproximadamente 50% do custo total da unidade de flotagdo, sendo necessario que 0s
custos de operacdo sejam minimizados, otimizando o projeto do sistema de recirculagdo
(GREGORY e ZABEL, 1990).

O lodo formado na superficie da unidade de flotagdo pode ser removido tanto
continuamente como intermitentemente por meio de equipamentos mecanicos ou por
transbordamento (COELHO et al., 1991). A remocao por transbordamento (hidraulico)
apresenta a vantagem de necessitar de pouco investimento com equipamentos e de nédo
causar efeitos a qualidade da agua tratada, entretanto leva a um grande desperdicio de
agua clarificada (acima de 2%) ao remover o lodo e a formacéo de um lodo com baixa
concentracdo de solidos (0,2% a 0,5%). A remocao por equipamentos mecanicos produz
um lodo com teor de solidos entre 1 e 3%, que é desidratado com maior facilidade. Os
dispositivos mecanicos sdo instalados sobre a 4gua, tendo manutencao mais facil do que
os raspadores de fundo de decantadores. (GREGORY e ZABEL, 1990; KAWMURA,
2000).

3.5.3. Destinac¢ao do lodo gerado

De acordo com ABNT NBR 10.004 (2004) o lodo gerado no tratamento de
agua e classificado como “residuo solido”, portanto deve ser tratado e disposto
conforme exigéncia dos 6rgaos reguladores.

O lancamento nos cursos d’agua sem devido tratamento, é considerado crime
ambiental, por causar efeitos diretos ao ambiente aquatico do corpo receptor,
provocando danos a flora e fauna aquatica (FADANELLI e WIECHETECK, 2010)
além de alteracdes nas caracteristicas fisico-quimicas da agua.

No entanto, esses danos podem ser relatados como: aumento na quantidade de
solidos nos corpos d’agua; assoreamento dos corpos d’agua; aumento da cor, turbidez e
concentracdo de aluminio na agua; reducdo do pH da agua; liberacdo de odores; redugédo
da quantidade de oxigénio dissolvido no corpo d’agua; toxicidade cronica nos
organismos aquaticos e impacto visual (RICHTER, 2001). Desta forma, torna-se
necessario o estudo da disposi¢édo final adequada do mesmo, a fim de contribuir para
diminuir os impactos ambientais.

Em paises desenvolvidos, tais como, Holanda, EUA, Inglaterra, Alemanha,

Japdo e Espanha, ja utilizam o residuo tanto na area industrial (siderurgicas, cimenteiras
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e revestimento cerdmico) quanto para cobertura de aterros sanitarios. Nos EUA apenas
11% do lodo gerado em ETAs é lancado nos corpos de agua (CORNWELL et al.,
2000). Ja na Franca, 52% do lodo gerado é utilizado em diques, construgdo civil e
compostagem (ADLER, 2002).

No Brasil, este quadro é bem diferente, sabe-se que das 7500 ETAs existentes
no pais, 70% langa diretamente o lodo produzido nos corpos d’agua mais proximos. (DI
BERNARDO et al, 1999). Entretanto, em ETAs com problemas de floracdo de

cianobactérias busca-se alternativas de reaproveitamento dessa biomassa.
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Materiais e Métodos

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratério de Gestdo, Controle e
Preservacdo Ambiental (LGCPA), do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), da
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

A pesquisa foi dividida basicamente em 7 etapas, conforme apresentado no

fluxograma abaixo (Figura 7).

Figura 7 - Etapas do trabalho

[ ETAPAS DO TRABALHO]

Moringa oleifera Lam ]
Otimizacido das Condicdes
de Operacio

I

efinicio das condicdes étimaj

[ Preparo do coagulante [ Cultivos das Microalgas ]

de Coagulacio/Floculacioe
lotaciio por ar dissolvido

U

Variacio das dosagens do
coagulante Moringa oleifera

‘.‘.m

Extracio do 6leo do lodo
gerado

Andlise por croma toorafm em
ase gasosa de ésteres metilicos
de acidos graxos
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Primeiramente, foi realizado o cultivo das duas espécies de microalgas estudadas
neste trabalho, conforme procedimentos verificados na literatura.

Por seguinte foi preparada o coagulante em po integral de MO, visto que esta ja
demonstrou o seu poder floculante para diversos micro-organismos, também aparece
como uma possibilidade interessante para a floculagdo de microalgas.

Na terceira etapa do trabalho foram realizados ensaios para avaliar a remogéo de
cor aparente, turbidez e células representadas pela remocéo de clorofila-a, utilizando
coagulante natural, visando otimizar as condicGes de operacdo na etapa de
coagulacdo/floculacdo e flotacdo por ar dissolvido para serem utilizadas nas préximas
etapas do trabalho, tais como: gradiente de mistura rapida e lenta (GMR e GML),
tempos de mistura rapida e lenta (TMR, TML), pressdo de saturacdo (Psa), tempo de
saturacdo (Tsat), taxa de recirculacdo (R) e velocidade de flotagdo (v). Apds 0s ensaios, a
quarta etapa deu-se pela definicdo das condi¢cBes 6timas de operacdo, e na sequéncia
deu-se inicio a quinta etapa pela variacdo da dosagem do coagulante, a fim de avaliar a
influéncia da concentracdo de Moringa no efeito de floculacao das células.

A partir do lodo gerado pelo processo de coagulacdo/floculacao/flotacdo por ar
dissolvido foi realizada a sexta etapa do trabalho, em que foi extraido o 6leo contido
nessas células de microalgas. A sétima e Ultima etapa foi realizada em cromatografo

gasoso a fim de analisar o perfil de acidos graxos presentes.

4.1 Cultivo de Anabaena flos-aquae e Chlorella vulgaris

As cepas de Anabaena flos-aquae, produtora de toxinas paralisantes, e de
Chlorella wvulgaris, foram gentilmente cedidas pela proff Dr® Maria do Carmo
Bittencourt, do Brazilian Cyanobacterial Collection of University of Sao Paulo
(BCCUSP), de forma a permitir a realizacdo do presente estudo.

Essas espécies foram cultivadas em estrutura construida no Laboratério de
Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental. Para a realizacdo dos cultivos procurou-se
manter 0 maximo de assepsia possivel, ndo tendo sido verificado a contaminacdo do
cultivo durante o periodo de estudo. A cepa de Anabaena flos-aquae foi mantida em
meio de cultivo ASM-1 (GORHAM et al., 1964), composto apenas por substancias
inorganicas, ja a cepa de Chlorella vulgaris foi mantida em meio de cultivo BG-11

(RIPPKA, 1979), ambos preparados no dia anterior a cada repicagem.
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A estrutura utilizada para os cultivos constituia-se de uma calha (15 cm x 1,45
cm) com duas lampadas fluorescentes (Phillips TLT 20 W/75 S), localizadas a uma
altura de 45 cm da base, mantido o regime de foto-periodo de 12h (claro/escuro)
(CASTRILLO et al.,, 2013). Durante todo o periodo de cultivo, a temperatura foi
monitorada, tendo-se verificado variagdo entre 25 e 30°C. Foi mantida uma aeracao
continua, visando a conservagao das células em suspensdo e o fornecimento de CO2 em
quantidade suficiente para a manutencdo das condicBes ideais de crescimento. A
inoculacdo das culturas de A. flos-aquae foram realizadas a cada 20 dias e para C.
vulgaris foram realizadas a cada 7 dias, seguindo a proporcao de inoculo : meio (1 : 9).
Foram mantidas em erlenmeyers de 2 L, até atingir uma concentragéo nas ordens de 10*
e 10° céls.mL:, respectivamente, que sdo consideradas representativas de uma florago.
Essa concentracdo foi escolhida também com base desse valor ser empregado
comumente em trabalhos que visam avaliar a remocdo de microalgas (NISHI, et al.,
2011; CAMACHO, et al., 2013; CORAL, et al., 2013). Devido aos grandes volumes de
cultivo utilizados nessa pesquisa, 0s cultivos também foram realizados em tanques com
capacidade de 200 L com bombeamento continuo, utilizando bombas submersas de
aquarios (Atman, 4000).

A estrutura utilizada para o cultivo das células de Anabaena flos-aquae e

Chlorella vulgaris é apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Visdo geral das culturas de A. flos-aquae e C. vulgaris em cepa com indculo (a),
erlermayers (2L) (b) e tanques (200L) (c) apds inoculacdo em meio ASM-1 e BG-11,

respectivamente.

Fonte (AUTOR)
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4.1.1 Caracterizacao da agua sintética

A caracterizacdo foi realizada por meio dos seguintes parametros de qualidade:
cor aparente, turbidez, compostos com absorcdo em UVasanm, pH, COD, clorofila-a,
contagem de células. Diversos métodos analiticos foram utilizados, conforme

especificados na Tabela 3.

Tabela 3 — Pardmetros de qualidade avaliados, seus respectivos métodos de andlise e
equipamentos

Parametro de qualidade Meétodo de anélise Equipamento
- Espectrofotdmetro DR
(Y
Cor Aparente (uH) Espectrofotometrico 5000 Hach
Nefelométrico (¥ Turbidimetro 2100P Hach

Turbidez (NTU)

Espectrofotdmetro DR
5000 Hach

Medidor Thermo Scientific

Compostos com absorcao Espectrofotométrico
em UVasanm (cm'l)

L
pH Potenciometrico Orion VSTAR92 Versastar
Combustéo a 680°C e Analisador de carbono
COD deteccdo do CO2 em organico total TOC-L CPH
infravermelho® Shimadzu

. 0 A
Clorofila-a (ug.L-1) Extracao com acetona 90% Espectrofotometro DR

e medicéo de absorbancia 5000 Hach
em A= 750 e A= 663 ©
Contagem de células Contagem microscopica Microscopio
(cél.mL?) utilizando camara Optico/Olympus

(1) Procedimento recomendado pelo Standard methods for the examination for water and wastewater
(APHA, 1995);

(2) Procedimento recomendado pelo manual do equipamento;

(3)Methods for Physical and Chemical Analysis of Fresh Water - GOLTERMAN, 1978;

(4) Método de Utermohl (1958), discutido por Lund et al. (1958);

(5)Procedimento realizado em pH neutro, que utiliza uma dispersdo de luz eletroforética (DLE), que
determina o movimento eletroforético das particulas carregadas sob um campo elétrico aplicado a partir
do deslocamento de Doppler da luz dispersa. Este parametro é medido em mV (milivolt).

Optou-se por trabalhar com agua de estudo com valores de turbidez inicial na
faixa de 30 + 10 uT, ja que segundo o monitoramento por contagem de células, esta

turbidez equivale a uma concentracdo de 10* cél.mL™ para a espécie de A. flos-aquae e

106 cél.mL* para C. vulgaris.
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4.2 Preparo do coagulante natural a partir do p6 integral de sementes de

Moringa oleifera Lam

Nwaiwu, Zalkiful e Talbot (2012) destacam que, as sementes apresentam o
melhor potencial de coagulacdo/floculacdo, quando comparadas as folhas, vagens e
cascas da Moringa oleifera Lam. Avaliando os resultados obtidos experimentalmente,
Ndabigengesere e Narasiah (1998) sugerem que as proteinas ativas estdo contidas
apenas nas sementes. Assim, optou-se por trabalhar somente com as sementes
descascadas desse coagulante natural.

As sementes de Moringa oleifera Lam foram gentilmente cedidas pela
Universidade Federal de Sergipe — UFS, provenientes de Aracaju.

A Figura 9, apresenta o fluxograma de preparacdo do coagulante natural Moringa

oleifera Lam.

Figura 9 - Fluxograma de preparagéo do coagulante natural Moringa oleifera Lam na forma de
po integral

Pﬁ‘;gunda;ﬂunmiﬁ; on Obtengiio do
g Coagulante em
momm a‘“"""ﬁ""‘"} Pb Integral

Para a obtencdo do coagulante em pé integral (Point): Secou-se 15 g de sementes

em estufa com circulacéo e renovacédo de ar (SX CR/42 Digital Timer) a 40°C até peso
constante (AMAGLOH e BENANG, 2009). Triturou-se essa amostra em liquidificador
doméstico (NL-41 Mondial) durante 3 min, a fim de se obter o coagulante em pé

integral (Point). N&o houve distin¢éo da granulometria do pé (Figura 10).
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Figura 10 — Fotografia da Moringa oleifera Lam (com casca, descascada e em po integral)

Fonte (AUTOR)

4.3 Ensaios preliminares para a otimizagdo das condicGes de operacédo na etapa de
coagulacéo/floculacéo e flotagcdo por ar dissolvido

Estudos realizados por Cardoso et al. (2008), demonstraram que o tempo para
propiciar a mistura rapida, mistura lenta, influenciam na remocéo de cor e turbidez,
durante o processo de coagulacdo/floculacdo. Heller e Padua (2006) comentam que, 0
tempo e o gradiente de velocidade médio de mistura rapida devem, preferencialmente,
ser determinados com base em investigacOes experimentais. Da mesma forma os
parametros pressao e tempo de saturacdo, taxa de recirculacéo e velocidade de flotagéo,
também podem influenciar o processo da flotacdo por ar dissolvido (CENTURINE
FILHO e DI BERNARDO, 2003; TEIXEIRA, 2005).

Baseado nessas afirmagdes, optou-se por estudar as condi¢cdes de operagdo na
etapa de coagulacgdo/floculacéo e flotacdo por ar dissolvido para a combinagdo com a
dosagem 6tima do coagulante natural, a fim de otimiza-las e utiliza-las no decorrer do
trabalho.

4.3.1 Otimizacdo de ensaios de coagulacao/floculacéo

Os ensaios de coagulacao/floculacdo foram realizados em Jar Test simples Nova
Etica, Modelo 218/LDB06 de seis provas, com regulador de rotacdo das hastes
misturadoras (Figura 11).
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Figura 11 - Equipamento Jar Test

Fonte (AUTOR)

A agitacdo foi proporcionada por agitadores situados na parte superior do
equipamento e controlada por um seletor de rotagdes (0 a 850 s2).

Nesse estudo, foi realizado a variagdo dos gradiemtes (GMR e GML) e tempo
de mistura lenta (TML) com o propdsito de se obter as condicdes de operacdo
adequadas para a agua sintética produzida, em termos de eficiéncia de remocédo de cor
aparente, turbidez e clorofila-a. Para isso, foi fixada a dosagem padrdo de 0.5 g.L* de
p6é integral de Moringa oleifera Lam, com base em estudos realizados
experimentalmente previamente, e o volume de 2 L para cada jarro.

A Tabela 3, apresenta as condigOes utilizadas neste trabalho baseadas em

experimentos de Centurione Filho e Di Bernardo (2003).

Tabela 3 - Condicdes de processo utilizadas em C/F

Parametros Valores
GMR 3155 850 s
TMR 20s
GML 5st | 10st | 155t
TML 10 min | 15 min | 20 min

Nesta etapa, a flotacdo por ar dissolvido foi associada ao processo de
coagulagdo/floculacdo, e as condigdes experimentais fixadas foram: presséo de 400 kPa,
tempo de saturacdo de 8 minutos, velocidade de flotagdo de 10 cm.min? e taxa de
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recirculacdo de 20% de acordo com Centurione Filho e Di Bernardo (2003). A
temperatura da agua foi mantida na faixa de 25 + 30°C para a realizagdo dos ensaios.
Um fator ambiental que coordena o desenvolvimento das cianobactérias é o pH.
Seu crescimento maximo ocorre em habitat com pH variando de 7,5 a 10 (GIRALDEZ-
RUIZ et al., 1999), sendo inibido em valores de pH abaixo de 5 (BROCK, 1973). Além
disso, em pH acido pode ocasionar a lise celular (TEIXEIRA e ROSA, 2006). Sendo

assim, optou-se por ndo variar o pH da agua, utilizando o pH neutro (7,0-7,7).

4.3.1 Otimizacéo de ensaios de flotagdo por ar dissolvido

Os ensaios de flotacdo por ar dissolvido foram realizados no equipamento
“flotest” Nova Etica (modelo - 218/3), que é composto por uma camara de saturacao,
conjunto motor-agitador do Jar Test, trés jarros confeccionados em acrilico transparente
com dimensdes de 115 x 11 x 11 mm, cada um com capacidade para 2 L.

A flotacdo por ar dissolvido foi avaliada nesse trabalho como método de
separacdo, por se mostrar efetivo no tratamento de dguas com elevada concentracdo de
cianobactérias (JANSSENS e BUEKENS, 1993). Os trabalhos desenvolvidos por
Oliveira (2005), Assis (2006), Santiago (2008), Coral (2009), Amaral (2011) e
Camacho (2012) confirmaram essa tendéncia.

A diferenca entre estes jarros e os utilizados no Jar Test convencional € a base,
que foi alterada para permitir a introducdo e a distribuicdo uniforme de agua saturada
com ar, que consiste de uma placa contendo 121 orificios de 2 mm de diametro,
uniformemente distribuidos, assentada a 5 mm acima da placa de fundo do jarro, a qual
apresenta 4 canais com largura de 6 mm. O ponto para coleta da amostra nos jarros fica
situado a 12 cm de altura acima da base do jarro.

A camara de pressurizacdo funciona como unidade de saturacdo e 0s jarros
como unidades de coagulagdo, floculagdo e flotacdo. A camara de pressurizagdo é
dotada de uma valvula reguladora de pressdo com filtro de ar, manémetro, para medir a
pressdo interna, dispositivo de seguranca e registro de agulha, para controlar a presséo.
A saturagdo da agua ocorre por meio da injecdo de ar comprimido fornecido por um
compressor. A Figura 12 mostra um esquema do equipamento floteste, o jarro especifico

para flotagdo e a cAmera de saturacéo.



46

Nesta fase, procurou-se avaliar, de forma inter-relacionada, os parametros
pressdéo e tempo de saturacdo, taxa de recirculagdo e velocidade de flotacéo,
objetivando-se verificar a influéncia destes sobre os resultados do processo de flotacéo.
Foram atribuidos os seguintes valores a serem avaliados: pressdo de saturacdo: 400, 500
e 600 kPa; tempo de saturagéo: 4, 8 e 12 minutos; taxa de recirculagdo: 10, 20 e 30%; e

velocidades de flotagdo: 10 e 20 cm.min™.

Figura 12 - Representacdo do equipamento Flotest utilizados nos ensaios de C/F/FAD

Legenda:

1 - Compressor de ar

2 - Reservatdrio de agua deionizada
3 - Camara de Saturacao

4 - Equipamento de Flotest

@1@'

l
b

ENEEN

(Fonte: CAMACHO, 2012)

Os parametros de mistura rapida e lenta foram mantidos iguais aos encontrados
nos ensaios de coagulacdo/floculacdo, aplicando-se os melhores resultados de
velocidade de coagulacdo, floculagéo e tempo de floculagdo. Todos os ensaios foram
igualmente realizados em duplicata e o procedimento realizado como indicado no item

anterior.

4.4 Avaliacdo da dosagem 6tima do pd integral de Moringa oleifera Lam
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ApOs a padronizacdo das condicGes de operacdo de coagulacdo/floculagdo e
flotagdo por ar dissolvido, variou-se a dosagem de coagulante a fim de obter a sua
dosagem 6tima em termos de eficiéncia de remocéo de cor aparente, turbidez, clorofila-
a e compostos de absor¢cdo em UVasanm.

As dosagens estudadas foram escolhidas com base no trabalho de Teixeira et al.

(2012), conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4 - Variacdo da dosagem de po integral de semente de Moringa oleifera Lam

Dosagem (g.L™) 0.05 0.1 0.2 0.4 0.5 0.6 0.8 1
Moringa oleifera

4.5 Analise estatitica

Para a comparacdo dos resultados foram realizados a andlise de variancia
(ANOVA) e o teste de comparacdo de médias, teste Tukey, com 95% de confianca,
sendo significativo um p-valor < 0,05. Para verificar as diferencas significativas, foi
utilizado o programa STATISTICA versao 8.0.

Considerando-se 0s ensaios preliminares para a otimizagdo das condicGes de
operacdo na etapa de coagulacdo/floculacdo e flotacdo por ar dissolvido, utilizou-se
primeiramente um delineamento fatorial para o processo de coagulacdo/floculacdo
3x3x2, sendo os fatores: ensaios (2 varia¢bes quanto a GMR, 3 varia¢des quanto a GML
e 3 variagcbes quanto ao TML) em duas repeticOes, totalizando 36 ensaios.
Posteriormente, foi utilizado um delineamento fatorial para o processo de FAD
3x3x3x2, sendo os fatores: ensaios (3 variagcdes quanto a Psa, 3 variacdes quanto ao Tsat,
3 variagOes quanto a R% e 2 variagdes quanto Viiot), em duas repeticdes, totalizando 108
ensaios. Em ambos delineamentos avaliou-se a remoc¢do dos parametros de qualidade
cor aparente, turbidez e clorofila-a.

Para avaliacdo da dosagem do coagulante Moringa oleifera Lam, utilizou-se
delineamento fatorial 8x2, sendo os fatores: dosagens (oito dosagens de Moringa
oleifera Lam), 2 espécies de microalgas (Anabaena flos-aquae e Chlorella vulgaris),
com duas repeti¢cdes em cada, totalizando 32 ensaios. Nestes ensaios foram analisados a
eficiéncia de remocdo dos parametros cor aparente, turbidez, clorofila-a e compostos

com absorcdo em UV 2s4nm,
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4.6 Definicdo das condigdes 6timas de coagulacao/floculacdo e FAD a partir da
analise estatistica

A partir da anélise dos resultados obtidos por meio da analise estatistica,
diversos pontos de estudo foram definidos, levando-se em consideracdo as eficiéncias
de remocdo dos parametros de qualidade cor aparente, turbidez, compostos com
absorcdo em UVasanm, clorofila-a, COD e contagem de células, assim como a dosagem
do coagulante natural Moringa oleifera Lam utilizada no processo de

coagulacao/floculacdo e FAD. Dessa forma, obteve-se as condi¢des 6timas do processo.

4.7 Avaliacéo do lodo Gerado no Processo de Coagulacédo/Floculagdo/FAD

Apds o processo de Coagulacdo/Floculagdo/Flotacdo por ar dissolvido, o lodo
flotado foi avaliado de acordo com sua caracterizacdo lipidica. Para isso foi realizado o
processo de extracdo de lipidios totais e foi avaliado o perfil de éacidos graxos. O
procedimento sera descrito a seguir.

Primeiramente as amostras foram conservadas em congelador a -5 °C em
recipientes protegidos da luz. A biomassa (denominado de lodo) foi previamente seca
em estufas a 60°C até atingir 80% de umidade. A extracdo dos lipidios da biomassa seca
foi realizada conforme Bligh e Dyer (1959), com adaptacdes. Este método consiste na

obtencdo de um sistema imiscivel através trés solventes, agua, cloroférmio e metanol.

4.7.1 Extragéo lipidica

Ap0s a secagem das amostras, estas foram colocadas em um béquer e a este foi
adicionada uma mistura final de cloroférmio:metanol:agua 2:2:1,8 (v/v). Em seguida,
foi feita uma filtracdo a vacuo, onde os residuos celulares ficaram no papel de filtro e o
meio liquido foi recolhido e colocado para decantar por 10 minutos. Realizada a
separacdo das fases (superior e inferior), a fase superior aquosa contendo metanol foi
descartada, e a fase inferior com cloroférmio e a fracao lipidica foram colocadas em um

aparelho de rota-evaporacao Fisatom modelo 802 a 33-34°C (Figura 14) para recuperar o
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solvente. Desta forma, o solvente presente na mistura foi retirado e o concentrado teve
sua massa aferida e armazenada em frasco ambar em ambiente refrigerado. A Figura 13

apresenta o fluxograma da extracao lipidica das microalgas.

Figura 13 - Extracgdo lipidica das microalgas por Bligh e Dyer (1959)
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Figura 14 — Fotografia da extracéo lipidica em rota-evaporador

Fonte (AUTOR)

4.7.2 Andlise por cromatografia em fase gasosa dos ésteres metilicos de acidos
graxos

Para determinacdo do perfil de &cidos graxos presentes no 6leo, de acordo com
Visentainer e Franco (2006), é necessario primeiramente, realizar a derivatizacdo deste,
ja que os Oleos a serem analisados precisam ser convertidos em componente de maior
volatilidade, tais como os ésteres metilicos. Para isto utilizou-se a metodologia de
esterificacdo de lipidios (HARTMANN e LAGO, 1973).

Aproximadamente 100 mg da matéria lipidica extraida das amostras foram
transferidas para tubos de 25 mL com tampa rosqueavel e foram adicionados 4 mL de
solugdo 0,5 mol.Lt de NaOH em Metanol. Os tubos foram hermeticamente fechados e
imergidos em banho-maria com agua fervente, durante 5 min, até obtencdo de uma
solucdo transparente. Em seguida os tubos foram rapidamente resfriados em &gua
corrente.

Foram adicionados 5 mL do reagente esterificante, os frascos foram
hermeticamente fechados e a mistura submetida a agitacdo vigorosa, durante 5 min. Os
tubos foram novamente imergidos em banho-maria com &gua fervente durante 2 min e

resfriados em &gua corrente. Em seguida foram adicionados aos tubos 4 mL de solugédo
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saturada de cloreto de sédio e foram submetidos a agitacdo vigorosa durante 30 s. Logo
apos foram adicionados 5 mL de n-heptano e os tubos foram novamente submetidos a
agitacdo vigorosa por 30 s. Os frascos foram fechados hermeticamente e deixados em
repouso por aproximadamente uma hora na geladeira, em seguida foi coletado e
transferido o sobrenadante para um frasco Eppendorf e armazenados em congelador (-
24°C), para posterior analise cromatogréfica.

Ap0s a reacdo de derivatizacdo foi realizada a cromatografia em fase gasosa. Os
ésteres metilicos de &cidos graxos foram analisados através do cromatografo a gas CP-
3380 (Varian, EUA), equipado com detector de ionizacdo de chama e coluna capilar de
silica fundida Select FAME (CP-7420, Varian), com comprimento de 100 metros (0.25
mm DI e filme de 0,25 micrémetro). A temperatura da coluna foi programada, sendo a
temperatura inicial de 165° C mantida por 18 min, elevada até 180° C a uma razdo de
30° C .mint e mantida durante 22 min, e finalmente elevada a 240° C a uma razéo de
15° C.min! sendo esta temperatura mantida por 20 min. As temperaturas do injetor e
detector foram mantidas a 225° C e 245° C, respectivamente. Os fluxos dos gases
(White Martins), foram de 1,2 mL.min? para o gés de arraste (Hz) com pressdo de 40
psi na entrada da coluna; 30 mL.min"! para o gas auxiliar (N2) e 30 mL.min e 300
mL.min? para o H e para o ar sintético da chama, respectivamente. A razéo de divisdo
da amostra (split) foi de 1/100. A identificacdo de acidos graxos foram efetuadas através
de Software Varian utilizando padrdes da Sigma e como padrdo interno tricosanoato de
metila (23:0). A identificacdo dos acidos graxos foi efetuada através da comparagédo dos
tempos de retengdo com padrées Sigma (EUA), e o célculo das areas dos picos

determinadas através do Software Clarity Lite versdo 2.4.1.91.
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5. Resultados e discussfes

Esse topico apresenta e discute os resultados obtidos no trabalho experimental
desenvolvido. Primeiramente, serdo discutidos os dados relativos a remocéo de células
de A. flos-aquae empregando-se o tratamento de coagulacdo/floculacao/flotacao por ar
dissolvido (C/F/FAD), utilizando p6 integral da semente de Moringa oleifera Lam. Em
seguida, serdo abordados os resultados obtidos em relacdo ao teor lipidico de A. flos

agquae em comparacao a espécie C. vulgaris.

5.1 Curva de crescimento das espécies Anabaena flos-aquae e Chlorella vulgaris

A seguir é apresentada a avaliacdo da curva de crescimento das espécies
cultivadas para este estudo. O crescimento desses micro-organismos pode ser
influenciado por fatores ambientais como idade do cultivo, temperatura, luz, salinidade,
pH e concentracdo de nutrientes.

Com relacdo a A. flos-aquae, conforme mencionado no item 4.1, as
inoculagdes das suas culturas em novo meio de cultivo eram realizadas a cada 20 dias,
considerando a estabilizacdo do crescimento. Ja para C. vulgaris as inoculagbes eram
realizadas por volta do sétimo dia de cultivo, o qual foi obtido a maior densidade
celular. Para tanto, construiu-se uma curva de crescimento para observacdes do
comportamento dos cultivos, correlacionando a densidade 6tica em 730 nm (DO730nm)
com a contagem de células, conforme indicado na Figura 15.

Nguyen et al. (2005) avaliando o crescimento de Anabaena e Microcystis
apresenta uma relagdo linear entre clorofila-a e DO7sonm, R? =0,97 e 0,98,
respectivamente. Desta forma, DO7zonm também pode ser utilizado como parametro

indicativo de crescimento para microalgas.
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Figura 15 - Curva de crescimento do cultivo de A. flos-aquae em laboratorio
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A figura 15 mostra que as quatro fases de crescimento, ou seja, lag,
exponencial, fase estacionaria e a morte de células, podem ser distinguidas durante o
cultivo. A fase lag durou cerca de 10 dias, para ambos os parametros analisados. O
aumento abrupto de células ocorreu apds o 13° dia de cultivo, indicando o inicio da fase
exponencial. A partir do 23° dia foi observada uma estagnacdo do crescimento,
denominada fase estacionaria, a qual se manteve até o 30° dia. Ap6s 30 dias ocorreu
uma diminui¢do no nimero de células, evidenciando a fase de morte celular.

Estudo de Huang et al. (2009), avaliou o crescimento de A. flos-aquae com
relagdo a clorofila-a e DO7sonm € apresentou resultados similares aos obtidos no
presente estudo. A fase lag durou cerca de 15 dias, ja a fase exponencial foi evidenciada
do dia 25 ao 29, devido ao grande aumento de células nessa época, Visto que esses
resultados ocorrem para ambos 0s parametros analisados. A biomassa representada pela
clorofila-a, demonstrou um decréscimo a partir do 35° dia de cultivo, demonstrando
assim, a sua fase de morte celular.

Em relacgdo ao cultivo de C. vulgaris a divisdo de fases ndo ficou tdo evidente,
no qual pdde ser obervado um crescimento exponencial das células. A concentracdo
maxima de células foi atingida no sétimo dia, com cerca de 7,8 x 10° células.mL™
(Figura 16). O mesmo comportamento de crescimento dessa espécie foi obtido no

trabalho de Sostaric et al. (2009). Neste, o crescimento de C. vulgaris foi monitorado
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por 29 dias, porém, foi observado um retardo no crescimento a partir do sétimo dia de

cultivo, em que obteve a maior concentracdo de células.

Figura 16 - Curva de crescimento do cultivo de C. vulgaris em laboratério
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Pode-se observar na Figura 15 que o tempo de crescimento de A. flos-aquae foi
superior ao tempo requerido por C. vulgaris (Figura 16), atingir sua maior densidade,
entretanto, isto pode ser justificado pela primeira ser uma alga filamentosa, de longo
comprimento e a segunda ser uma alga unicelular, menor e por isso de rapido
desenvolvimento.

Em ambos os cultivos ndo houve queda nos valores de DO7z0nm, Na fase de
esperada morte celular, este fato pode ser explicado pela precipitacdo das células
mortas, no meio de cultivo.

A concentracdo e o0 aspecto das células foram monitorados através de
microscopio e também por meio de observacfes feitas visualmente, durante todo o
cultivo. A Figura 177 mostra as carateristicas da superficie das células de A. flos-aquae

(d) e C. vulgaris (c), com suas formas filamentosa e unicelular, respectivamente.
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Figura 17 - Cultivo em erlenmeyers sob a agitacdo manual diéria (a); Cultivo em tanques sob
aeracdo constante (b); Fotos de células de C. vulgaris (aumento 400 x) (c); Foto das células de
A. flos-aquae (aumento 400 x) (d). As fotos fazem parte do material estudado.

Fonte (AUTOR)

5.2 Caracterizagédo da agua de estudo

A vantagem de se utilizar uma “4gua sintética”, preparada a partir de agua
deionizada e cultura de microalgas, é que permite-se, de forma mais clara, avaliar as
eficiéncias dos processos de tratamento, pois diminui as variagbes encontradas nos
mananciais naturais. A caracteriza¢do da “agua sintética” utilizada no presente estudo
esta apresentada na Tabela 5.

ApOs a caracterizagdo da “agua sintética”, as amostras foram submetidas a
otimizagdo do processo de coagulacdo/floculacdo (C/F) utilizando a dosagem de 0,5
g.L de pd integral da semente Moringa oleifera Lam. Para a avaliagio desse processo a
FAD foi associada em condigdes estabelecidas por Centurione Filho e Di Bernardo

(2003), conforme descrito no item 4.3.1.
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Tabela 5 - Caracterizacdo da agua de estudo utilizada para os ensaios em escala de bancada

Parametros Chlorella vulgaris Anabaena flos-aquae

Concentracdo de células

1x10° 1x 10
(céls.mLt)
Temperatura (°C) 25+ 2°C 30+ 2°C
pH 7,30 -7,77 7,68 -7,77
Cor aparente (uH) 549+34 224435
Turbidez (NTU) 304 30+0,5
COD (mg.L?) 13,34+0.6 8,39+0.3
UV254nm 0,206+0.03 0,170+0.04
Clorofila-a (ng.LY) 444,1945 149,5+5.4
Potencial Zeta (mV) -9,420,2 -2,3+0,3

5.3. Otimizacgéo do processo de coagulagao/floculacéo

A média das eficiéncias de remocdo dos parametros cor aparente, turbidez e
clorofila-a, considerando-se todos os ensaios de otimizagdo das condigdes de operagédo
na etapa de coagulacdo/floculacdo, utilizando como coagulante p6 integral de Moringa
oleifera Lam, estdo demonstrados na Tabela 6.

A partir do delineamento experimental proposto (item 4.5), realizou-se a
andlise de variancia (ANOVA) com 95% de nivel de confianga, onde os resultados
obtiveram um p-valor < 0,001, para os parametros cor aparente, turbidez e clorofila-a,
demonstrando haver diferencas significativas em relacéo aos tipos de tratamento. Diante
disto, tornou-se necessario utilizar um teste de comparacdo de médias tipo Tukey para
verificar quais as diferengas encontradas (Apéndices a, b, c).

No que diz respeito a remocdo de cianobactérias por coagulacdo, bons
resultados tém sido relatados na literatura, dependendo das caracteristicas da matéria
organica presente na agua, a espécie predominante de cianobactérias e o tipo e
concentracdo de coagulante (HENG et al., 2009; HENDERSON et al., 2010.; SHEN et
al., 2011). Além disso, segundo Baghvand et al. (2009), os parametros de mistura rapida
e lenta, incluindo o tempo e intensidade da mistura, podem afetar a eficiéncia de

remocao de turbidez no processo de coagulagéo.
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Tabela 6 - Eficiéncia de remocéo dos parametros avaliados na concentracéo de 0.5 g.L* de
coagulante natural

FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO
P=400 KPa Tsat=8 min

V=10 cm.s*
ENSAIO G(s'v'l)R T?"S)R G(L\_"l)L (Tm'\fnL) _ R=20%
EFICIENCIA DE REMOCAO (%)!

COR TURBIDEZ CLOROFILA-a

(uH) (NTU) (ug.L?h)
1 315 20 5 10 15,70 0 14,88
2 315 20 10 10 18,86 0 26,12
3 315 20 15 10 46,00* 16,45* 93,90*
4 315 20 5 15 5,55 0 44,02
5 315 20 10 15 20,58 0 27,50
6 315 20 15 15 12,69 0 43,50
7 315 20 5 20 7,79 0 46,67
8 315 20 10 20 5,53 0 36,96
9 315 20 15 20 6,61 0 48,18
10 850 20 5 10 11,49 0 20,09
11 850 20 10 10 12,99 0 37,94
12 850 20 15 10 58,58* 39,70* 90,07*
13 850 20 5 15 10,17 0 74,36
14 850 20 10 15 12,05 0 36,97
15 850 20 15 15 60,51* 47,66* 92,96*
16 850 20 5 20 13,61 0 40,60
17 850 20 10 20 5,78 0 33,83
18 850 20 15 20 71,70* 62,38* 93,37*

1) Resultados expressos em valores médios. Dentro de uma mesma coluna as médias seguidas por *

ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey & 5% de nivel de significancia.

Conforme mostrado na Resultados expressos em valores médios. Dentro de uma mesma

coluna as médias seguidas por * ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de nivel
de significancia.

, pode-se observar que houveram diferencas estatisticamente significativas com
relacdo aos diferentes tipos de condi¢Ges operadas. Dentre os tratamentos representados
pelos ensaios 3, 12, 15 e 18 ndo foi apresentado tal diferenca, com relagdo a eficiéncia
de remocéo de cor, turbidez e clorofila-a, por isso, dentre estes, foi escolhido o ensaio
que atingiu as maiores porcentagens de remocdes, sendo o ensaio 18 o responsavel por
atingir remocdes de 71,7% para cor, 62,4% para turbidez e 93,4% para clorofila-a, e
teve suas condigBes de operagdo de GMR (850 s1), TMR (20 s), GML (15 s) e TML
(20 min), ditas como 6timas para o processo de coagulacdo/floculacdo utilizando pd
integral da semente de Moringa.

O resultado do alto valor de gradiente de mistura rapida (850 s™) obtido neste

estudo, referindo-se a etapa de coagulacdo, possivelmente estd relacionado com o
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coagulante em p6 de Moringa, que necessita de maior agitagdo para interacdo com as
células de A. flos-aquae durante o processo.

Conforme destacam, Centurione Filho e Di Bernardo (2003), em unidades de
tratamento de agua, o valor de GMR que otimiza o processo pode variar de 200 a 2.000
s, enquanto TMR pode apresentar valores inferiores a 1 s para unidades hidraulicas e
até 30 s para unidades mecanizadas. Da mesma forma, o gradiente de mistura lenta
(GML) pode variar entre 10 e 60 s e o tempo de mistura lenta (TML) entre 10 e 40
min. Sendo assim, o0s resultados considerados 6timos no processo de
coagulacao/floculagédo obtidos neste estudo, vdo de encontro com as condigdes
recomendadas e se mostram eficientes principalmente na remocdo de células de
microalgas, obtendo um valor residual de 9,87 ug.L™?, 11,29 uT para turbidez e 63,39

uH para cor, conforme mostrado na Tabela .

Tabela 7 - Valores residuais dos ensaios de C/F obtidos para as condi¢es de operacbes
estudadas

FLOTACAO POR AR
DISSOLVIDO

GMR TMR GML TML P=400 Kpa T=8 min

ENSAIO 0 9 (rpm) (min) V=10 cm/min R=20%
RESIDUAIS

COR CLOROFILA-

wH)  TURBIDEZ(NTU) A (uo.L D)
1 310 20 20 10 18883 35,60 126,83
2 310 20 30 10 18174 43,24 110,09
3 30 20 40 10 120,9 25,06 9,09
4 310 20 20 15 21158 52,26 83,41
5 310 20 30 15 177,89 45,10 108,03
6 30 20 40 15 19558 48,66 84,19
7 30 20 20 20 206,55 39,93 79,47
8 310 20 30 20 21162 15,10 93,92
9 30 20 40 20 209,19 37,47 77,21
10 600 20 20 10 19826 41,23 119,07
11 600 20 30 10 19491 39,27 92,47
12 600 20 40 10 92,78 18,09 14,80
13 600 20 20 15 201,22 38,93 38,20
14 600 20 30 15 197,01 37,52 93,91
15 600 20 40 15 8845 15,70 10,48
16 600 20 20 20 19350 40,11 88,50
17 600 20 30 20 211,06 48,29 98,59
18 600 20 40 20 63,39 11,29 9,87

Moruzzi e Reali (2008), visando obter as melhores condigdes de coagulacdo e

floculacéo para a FAD no tratamento de dgua contendo cor moderada e baixa turbidez,
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sem presenca de algas, obtiveram como condic¢des adequadas de floculagdo, gradiente
médio de 50 e 90 s e tempo de floculagio de 8 minutos.

Valade et al. (1996) concluiram em seus estudos que as condi¢des de operacédo
adotadas para a floculagdo (GML de 30 e 70 s* e TML de 5 e 20 minutos) tiveram
apenas um leve efeito sobre o desempenho da FAD, e que menores valores de turbidez e
contagem de particulas podem ser obtidas para tempos de floculacéo tdo baixos quanto
5 minutos e gradientes de velocidade elevados.

Lacerda, Marques e Brandao (1997) avaliaram a influéncia do pH e do tempo de
floculacdo sobre a FAD para o tratamento de aguas com baixa turbidez e presenca de
algas e obtiveram diferentes valores 6timos de GML e TML, dados em fun¢do do pH
testado, em que o aumento do pH induziu a um aumento no tempo de floculacéo.

Jiang et al. (1993) visando remover Anabaena flos-aquae numa densidade de
2x10° cel.mL™, utilizou como coagulante 11,2 mg.L™ de Fe (Fe2(SOs)3) nas seguintes
condicdes de operacdo: GMR (300 s™) durante TMR (2 min), GML (12 s) durante
TML (25 min) e atingiu uma remocédo de 74% de células. No presente trabalho, embora
tenham sido utilizadas condicGes de operaces diferentes, as remocbes de células,
representadas pelo parametro de chlorofila-a foram mais eficientes, em torno de 90%,
provavelmente relacionadas a Moringa oleifera como coagulante.

Nishi et al. (2011), utilizando 250 mg.L™? de solugdo de Moringa oleifera 1%
para a remocdo de Mycrocistis protocystis numa turbidez inicial de 250 NTU
equilavente a uma densidade de 1x10° céls.mL?, durante o0 processo de
coagulagdo/floculacdo nas condicBes de operacdo de 170 s para gradiente de mistura
rapida durante 3 min, para gradiente de mistura lenta utilizando-se 6 s durante 15 min,
e atingiu resultados satisfatorios com cerca de 90% de remocao de células. Pode-se
observar que este trabalho também utilizou Moringa oleifera como coagulante de
microalgas em condicdes de operacOes diferentes das utilizadas no presente estudo,
porém deve-se considerar, a utilizacdo do processo de FAD como etapa subsequente,
que certamente também influenciou as condic¢des ideais na coagulagdo/floculacdo. No
entanto, conforme citado por Teixeira e Rosa (2006), alguns autores discordam sobre a
eficiéncia de remocdo de flocos muito pequenos no processo de
coagulacao/floculagdo/FAD. A obtencdo de diferentes valores de GML e TML nos
estudos mencionados e em outros encontrados na literatura, leva em consideragdo, como

fator determinante, a eficiéncia da unidade de mistura rapida, influenciada por uma série
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de fatores como a qualidade da &gua bruta, tipo e concentracdo de coagulante utilizado,
pH de coagulacgdo, gradiente e tempo de mistura rapida adotados, entre outros fatores.
Deve-se considerar tambem que diferentes performances no processo de
coagulacao/floculacdo para remocdo de cianobactérias pode ser explicado além da
utilizacdo de diferentes tipos de coagulantes, também pela escolha da espécie e
densidade das células, assim como sua morfologia (BERNHARDT e CLASEN, 1991).

5.4 Otimizacéao do processo de flotacdo por ar dissolvido

Apesar do coagulante Moringa oleifera proporcionar uma boa clarificacdo da
agua bruta, os flocos formados séo leves e de dificil sedimentacdo, necessitando de um
tempo de uma hora, que € considerado muito longo para uma estacdo de tratamento
(ALO, ANYIM e ELOM, 2012), além dos flocos das microalgas também apresentarem
tal tendéncia (CAMACHO, 2012). Desta forma, a FAD associada a Moringa oleifera,
torna-se um processo viavel para a remoc¢édo de microalgas da agua.

Nesta etapa pode-se observar que assim como no item anterior (5.2), ap0ds a
analise de variancia (ANOVA) com 95% de nivel de confianga, os resultados obtiveram
um p-valor < 0,001, para os parametros cor aparente, turbidez e clorofila-a,
demonstrando haver diferencas significativas em relacdo as condi¢bes de operacdo do
processo de flotacdo por ar dissolvido, tornando-se necessario utilizar um teste de
comparacdo de médias, tipo Tukey, para verificar quais as diferencas encontradas
(Apéncices d, e, 1)

Utilizou-se as condicdes de operacdo Otimas encontradas na etapa anterior de
coagulacao/floculacdo e variou-se os parametros de flotacdo por ar dissolvido, tais
como, pressdo e tempo de saturacdo, taxa de recirculacdo e velocidade de flotacdo. A
média das eficiéncias de remogdo dos parametros cor aparente, turbidez e clorofila-a,
considerando-se todos 0s ensaios de otimizagdo das condi¢Oes de operacdo na etapa de
flotagéo por ar dissolvido, estdo demonstrados na Tabela 8.

As figuras 18, 19, 20 também permitem avaliar os ensaios de FAD realizados na
etapa de otimizacdo das condicBGes de operacdo dos parametros do processo. Assim,
foram observados resultados satisfatorios na remocdo dos pardmetros cor, turbidez e
clorofila-a, conforme aponta o ensaio 24, em que foram atingidas as melhores

porcentagens de remocdo, com valores em torno de 80, 77 e 95% para cor, turbidez e
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clorofila-a, respectivamente. As condi¢fes de operacdo 6timas foram: pressdo de 600
kPa, tempo de saturagdo de 4 minutos, taxa de recirculacdo de 30% e velocidade de

flotag&o de 10 cm.min™.

Tabela 8. Eficiéncia de remogdo dos parametros avaliados, utilizando 0,5 g.L™ de Moringa
oleifera

COAGULACAO/FLOCULACAO
GMR=850s1TMR=20s

p T Y, R GML= 15 s TML= 20 min
ENSAIO 1 pa) (2;' (cm.min) (%) RESIDUAIS
COR CLOROFILA
(i,  TURBIDEZ(NTU) Y
1 200 8 10 10 3152 5.48 83.27
2 500 8 10 10 37.27 9.59 83.45
3 600 8 10 10 3404 3.97 88.91
4 400 4 10 10 3121 9.45 77.03
5 500 4 10 10 3593 2174 79.73
6 600 4 10 10 31.80 7,53 84.32
7 400 12 10 10 23.80 26.92 81.67
8 500 12 10 10 2366 12.98 81.90
9 600 12 10 10 3449 7.05 84.39
10 400 8 10 20 -049 4821 73.60
1 500 8 10 20 -158 60.71 69.10
12 600 8 10 20 012 51.79 53.37
13 400 4 10 20 4023 24.14 81.86
14 500 4 10 20 3848 28.00 82.09
15 600 4 10 20 4363 34.14 85.35
16 400 12 10 20 4497 32.67 82.00
17 500 12 10 20 4859 39.91 82.73
18 600 12 10 20 4797 38.64 88.00
19 400 8 10 30 5515 47.92 78.34
20 500 8 10 30 57.38 51.04 86.18
21 600 8 10 30 5485 52.52 92.86
22 400 4 10 30 64.93 62.04 83.52
23 500 4 10 30 6892 64.97 84.52
24 600 4 10 30 79.94 76.36 95.81
25 400 12 10 30 60.75 58.00 81.35
26 500 12 10 30 6297 61.00 83.68
27 600 12 10 30 65.10 63.29 80.83
28 400 8 20 10 4562 37.91 57.94
29 500 8 20 10 50.30 44.43 70.29
30 600 8 20 10 5113 48.91 81.47
31 400 4 20 10 3456 11.89 64.88
32 500 4 20 10 44.80 34.69 80.00
33 600 4 20 10 4245 31.27 81.22
34 400 12 20 10 4259 21.26 72.69
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35 500 12 20 10 46.80 41.35 76.68

Tabela 8. Eficiéncia de remogdo dos parametros avaliados, utilizando 0,5 g.L™* de Moringa

oleifera _ ConNtinuagéo
T COAGULACAO/FLOCULACAO
Ensaio P (mi v N R GMR=850 s TMR= 20 s GML= 15 s TML= 20
(kPa) (cm.min?) (%) .
n) min
RESIDUAIS
TURBIDEZ CLOROFILA-
COR (uH) (NTU) A (ug.L?)
37 400 8 20 10 53.71 40.77 83.58
38 500 8 20 10 55.16 59.67 81.19
39 600 8 20 20 55.40 48.81 90.00
40 400 4 20 20 48.46 13.46 75.45
41 500 4 20 20 39.21 0.96 80.87
42 600 4 20 20 44.86 19.23 81.23
43 400 12 20 20 13.44 -70.82 64.08
44 500 12 20 20 25.09 -52.90 68.10
45 600 12 20 20 43.73 -0.68 86.21
46 400 8 20 30 43.27 21.77 79.82
47 500 8 20 30 47.76 23.97 81.25
48 600 8 20 30 48.16 28.08 83.93
49 400 4 20 30 40.19 9.85 77.50
50 500 4 20 30 45.28 25.38 83.93
51 600 4 20 30 51.13 43.38 76.43
52 400 12 20 30 46.06 43.99 70.94
53 500 12 20 30 44.80 42.88 90.61

54 600 12 20 30 46.95 42.09 92.24
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Figura 18 - Eficiéncias de remocéo (%) obtidas para o pardmetro cor para o processo de FAD

Cor (uH)

Ensaios; LS Means
Wilks lambda=.00001, F{159, 156.81)=41.519, p=0.0000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0.95 confidence intervals
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Figura 19 - Eficiéncias de remocao (%) obtidas para o pardmetro turbidez para o processo de

Turbidez (NTU)

FAD
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Figura 20 - Eficiéncias de remocao (%) obtidas para o pardmetro clorofila-a para o processo de

Clorofila (ugiL)

FAD
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Coral (2009), utilizando uma cianobactéria filamentosa com a FAD nas
condicdes adotadas de pressdo de saturacdo de 400 kPa, tempo de saturacdo de 8
minutos, taxa de recirculacio igual a 10% e velocidade de flotagdo de 5 cm.min™,
obteve resultados satisfatorio com o coagulante policloreto de aluminio (PAC) para a
remocdo de células da espécie Cylindrospermopsis raciborskii, com uma remocao de
97,5% das células e uma reducdo da turbidez de 74%. Porém, as concentracdes de
aluminio residual na &gua ficaram acima do permitido pela legislacdo. Dessa forma
ressalta-se 0 uso de coagulante naturais, mais especificamente, a Moringa oleifera.

A injecéo de ar no sistema de FAD tem como objetivo, promover a formacéo de
uma espécie de “rede” que permite a ascensdo dos flocos para a superficie. Durante a
realizacdo dos ensaios experimentais, verificou-se uma estabilidade neste “suporte”,
tendo-se, a presenca de bolhas visiveis na manta de material flotado. Na Figura 21, pode
ser visualizada a manta de flotado formado ap6s o processo de C/F/FAD.

Figura 21 - Indicacdo da formacdo da manta de material flotado (a), visdo do material flotado

(b).

(b)

(@)

Fonte (AUTOR)

Segundo Féris e Rubio (1999), as pressGes de saturacdo operacional variam
normalmente de 300 a 600 kPa e esta condicdo é responsavel, no entanto, por

aproximadamente 50% do total dos custos de energia operacional. Com isso a presséo
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de saturacdo estabelecida neste estudo que foi de 600 kPa, por apenas 4 min, se encontra
favoravel para um menor gasto de energia pela ETA.

Centurione Filho e Di Bernardo (2003), avaliando parametros de projeto para a
remocdo de algas numa densidade 1x10° individuos por litro, por flotagdo por ar
dissolvido, tiveram excelentes resultados de remoc¢do de particulas menores que 8 pm
compostas principalmente por espécies de Aulacoseira (99,3%), cor (96%) e turbidez
(90%), utilizando 50 mg.L™ de aluminio, nas condi¢bes de operagio de TMR = 10 s,
GMR = 1200 s, GF de 20 s%, TF de 10 minutos, Tst = 8 min, P = 400 kPa, R=15% ¢
v = 15 cm.min?, que foram préximas das condices 6timas obtidas no presente estudo.
Dessa forma, pode-se enfatizar a eficiéncia do coagulante em p6 de Moringa oleifera

em comparacao ao sulfato de aluminio.
5.5 Determinacao da dosagem 6tima do coagulante

Estabelecidas as condi¢cdes de operacdes Otimas do processo de C/F/FAD
variou-se as dosagens de po integral de Moringa oleifera para determinar a dosagem
ideal para ambas as espécies estudadas.

Avaliando-se os resultados obtidos (Figura 22), pode-se observar através das
porcentagens de remoc¢des dos parametros cor, turbidez, clorofila-a e compostos com
absorcdo em UVasanm, a dosagem otima do coagulante utilizado para a espécie A. flos-
aquae.

Figura 22 - Porcentagem de remogé&o de Cor, Turbidez, Compostos com absor¢do em UV zs4nm €
Clorofila-a em relagdo a dosagem do pé de Moringa.
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Remocgao (%)
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—— UV
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Os resultados apontam que o pé da semente da Moringa adicionada diretamente
as suspensdes celulares apresenta-se eficiente na remocdo de células, cor e turbidez,
chegando atingir remocoes de até 96,4, 80,5 e 78,1%, respectivamente para a dosagem
de 0,1 g.L* de p6 de Moringa, a qual apds analise estatistica foi considerada ideal para
este estudo.

Com relacéo a remocdo de UV2sanm nota-se que a Moringa oleifera ndo obteve
resultados muito satisfatdrios, atingindo um méaximo de 39,1% de remoc¢édo na dosagem
de 0,1 g.L't. Houve uma queda na eficiéncia de remogdo conforme aumentou-se a
dosagem deste coagulante. Este resultado pode estar atribuido pelo fato da Moringa
oleifera ser um coagulante orgéanico, composto basicamente de proteinas, lipideos e
carboidratos, responsaveis pelo residual organico na agua tratada. Este fato pode ser
comprovado baseando-se em resultados de analise de COD realizados para a dosagem
6tima de coagulante de 0,1 g.L . Para a amostra bruta da espécie de A. flos-aquae na
densidade de 10 foi obtido valor de 13,34 mg.L™ e ap6s tratamento com Moringa esse
valor alterou-se para 30,63 mg.L? comprovando um aumento da carga organica,
conforme mostrado pela Tabela 7.

Através das condi¢des 6timas de operacdo obtidas com A. flos-aquae, avaliou-se
também a dosagem 6tima de Moringa para a espécie de C. vulgaris com a finalidade de
verificar se a morfologia das algas interfere na eficiéncia de remocdo dos parametros.
Assim, os resultados demonstraram divergéncia com relacdo a dosagem oOtima do
coagulante. Chlorella vulgaris, por ser uma alga unicelular, apresentou como dosagem
6tima de Moringa o valor de 0,4 g.L%, verificado através das porcentagens de remocdes
dos parametros cor (78,34%), turbidez (70%), clorofila-a (90,5%) e compostos com

absor¢do em UVasanm (16%) ilustrados pela Figura 23.
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Figura 23 - Porcentagem de remogéo de Cor, Turbidez, Compostos com absor¢do em UV asanm €
Clorofila-a em relagdo a dosagem do p6 de Moringa.
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Bongiovani (2014) apresentou remocdes de compostos de absor¢do em UV 2s4nm
de até 60%, & uma dosagem de Moringa oleifera de 50 mg.L. Porém, no atual
trabalho, ndo foram obtidos resultados satisfatdrios de remocdo para cor, turbidez e
UVa2sanm nesta concentragdo de 50 mg.L?, este fato pode estar relacionado ao
mecanismo de remogdo predominante. Segundo dados de Wang et al. (2010), em uma
agua bruta com MON de alto peso molecular (&cidos humicos e fllvicos), a dosagem
Otima do coagulante é esperada ser baixa, pois 0 mecanismo de remocao predominante é
a neutralizacdo de cargas, no entanto, se a MON consiste de substancias de baixo peso
molecular (substancias ndo hdmicas), o mecanismo de remocdo predominante é a

adsorcdo, em que a dosagem 6tima de coagulante é bem maior.

Tabela 7 - Valores residuais apds analises coma dosagem 6tima de 0,1 g.L* de Moringa oleifera
para A. flos- aquae e 0,4 g.L* de Moringa oleifera para C. vulgaris

COD Potencial
Cor  Turbidez (mg.L" Clorofila-  Zeta
Espécies (uH) (NTU) D) uv254nm a (pg.Lt) (mV)
Anabaela flos-
aquae 48,75 6,57 13,74 0,103 5,38 +0,7

Chlorella vulgaris 120,78 9,6 30,63 0,173 44,41 +0,06

Sementes de Moringa oleifera tém demonstrado ser um agente floculante
adequado para biomassa de microalgas, atingindo uma atividade floculante comparavel
ao sulfato de aluminio, ja que experimentos com sulfato de aluminio tiveram uma

eficiéncia de 72% para a floculagdo de Chlorella vulgaris em 2 mg.L, com um tempo
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de repouso de 10 min (OH et al., 2001), e com Chlorella sp., foi de 80% numa
concentragio de 8 mg.Lt em um tempo de repouso de 30 min (LIU et al. 1999).
Entretanto, além da boa eficiéncia, as sementes de Moringa oleifera em comparacao
com o sulfato de aluminio, apresentam baixa toxicidade, ndo apresentam problemas de
corrosao e produzem menor volume de lodo, e associado & FAD resultam em um menor
tempo gasto durante o processo.

Yan e Jameson (2004) observaram que a maxima eficiéncia de remocéo de
algas ocorreu num ponto em que a carga de superficie das células de cianobactérias (M.
aeruginosa e Anabaena circinalis) foi quase totalmente neutralizada, indicando que a
neutralizacdo da carga era um fator muito importante para ligacdo da cadeia de
polimeros nas células de algas. Alem disso, as células do género Anabaena (algas
filamentosas) apresentam tamanhos grandes (geralmente com 4 a 8,8 um de didmetro), o
que implica alta eficiéncia de colisdo entre a bolha de ar com as particulas obtidas na
coagulacao/floculacgéo.

Ives (1959) realizou algumas pesquisas originais sobre a significancia da carga
na superficie das algas em relacdo a eficiéncia do processo de coagulacdo. Foi sugerido
que 0 mecanismo de coagulacdo é uma atracdo mutua e neutralizacdo de cargas das
algas com o coagulante de hidrdxido utilizado, carregado positivamente.

Entretanto, estudos mais recentes como o de Henderson et al. (2008),
investigaram o mecanismo de floculacdo de Synechocystis minuscula (diametro de 6
pm), utilizando como coagulante o aluminio. E desta forma, foi determinado que em
uma dosagem de 7 mg.L! de Al em pH 5, as células comegaram a se agregar em flocos.
Sugeriu-se que esta agregacdo ocorreu devido a interacdo do ion catidnico de hidréxido
de aluminio com a superficie da alga de acordo com o mecanismo de coagulacdo por
adsorcéo com neutralizacao de cargas.

Amagloh e Benang (2009) afirmam que, quando o p06 das sementes de Moringa
é adicionado a &gua turva, as proteinas liberam cargas positivas atraindo as particulas
carregadas negativamente presentes na agua. E segundo dados obtidos por Bongiovani
(2014) a proteina da M. oleifera é catidnica, pois determinando o potencial zeta da
solugdo coagulante desta, para avaliar sua carga, foi obtido o valor de + 9,73 mV indo
de encontro com alguns estudos da literatura (GHEBREMICHAEL et al., 2005;
MAIKOKERA e KWAAMBWA, 2007).
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Desta forma, possivelmente 0 mesmo mecanismo ocorreu para 0 presente
estudo, verificado pelos valores de potencial zeta de - 2,30 mV para a amostra de
Anabaena flos-aquae sem tratamento e +0,7 mV ap06s o tratamento com a dosagem
6tima de 0,1 g.mL? de Moringa oleifera. Do mesmo modo ocorreu para Chlorella
vulgaris que apresentou valores de potencial zeta de -9,4 mV e apds tratamento com
dosagem 6tima de Moringa oleifera de 0,4 mg.L?, apresentou valores de potencial zeta
de +0.06 mV .

5.6 Determinacéo do perfil de acidos graxos do lodo gerado

A analise qualitativa dos acidos graxos presentes no lodo gerado foi feita por
meio de cromatografia gasosa e onde foi determinado quais 0s tipos de &cidos graxos
encontrados nos Oleos extraidos das microalgas com e sem tratamento de Moringa
oleifera.

A cromatografia gasosa detectou os principais acidos graxos: C10:0, C12:0,
C14:0, C15:0, C15:1n5, C16:0, C16:1, C17:0, C18:0, C18:1n9, 18:2n6, C18:3n6,
C20:0, C20:1, C20:3n3, C20:3n6, C20:5n3 C21:0, C22:0, C22:2, C24:0, C24:1 sendo
que estes foram identificados por comparacdo com os padrdes cromatografico (

Figura 24).

Figura 24 - Perfil cromatografico do padrdo analitico de acidos graxos
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O padrdo interno (PI) utilizado foi o éster metilico tricosandico 99%, C23,
adquirido da Sigma-Aldrich. Este éster foi escolhido como Pl por ndo ter sido
identificado como componente da amostra de ésteres produzidos. Além disso, € um
composto estavel e permite a adicdo de uma quantidade precisa na amostra
(VISENTAINER e FRANCO, 2006).

A

Figura 24, mostra o cromatograma padrao utilizado, de acordo com o tempo de
retencdo (minutos). Desta forma, por meio da Tabela 8, constata-se a presenca dos

acidos e seus respectivos tempos de retengdo:

Tabela 8 - Acidos graxos padréo e seus respectivos tempos de retencéo

Picos Acidos T‘ee?;ﬁgéc(j)e Picos Acidos T’i?;ﬁgé%e
graxos (minutos) graxos (minutos)

1 C4:0 5,272

2 C6:0 9,004 20 C18:2n6c | 32,752
3 C8:0 11,404 21 C18:3n6 34,152
4 C10:0 13,296 22 C18:3n3 35,112
5 C11:.0 14,188 23 C20:0 35,252
6 C12:0 15,148 24 C20:1 36,296
7 C13:0 16,256 25 C20:2 37,544
8 C14:0 17,608 26 C20:3n6 37,884
9 Cl4:1n5 | 18,632 27 C203n3 38,848
10 C15:0 19,324 28 C20:4n6 38,992
11 C15:1n5 | 20,656 29 C21:.0 39,468
12 C16:0 21,552 30 C22:0 40,268
13 Cl6:1 22,932 31 C22:1n9 41,048
14 C17:0 24,492 32 C20:5n3 41,144
15 C17:1 26,308 33 C23:0 41,544
16 C18:0 28,404 34 C22:2 42,332
17 C18:1n9t | 29,608 35 C24:0 42,806
18 C18:1n9 | 30,272 36 C24:.01 43,656
19 C18:2n6t | 31,524 37 C22:6n3 45,44

Primeiramente, foram identificados os ésteres de acidos graxos das microalgas
sem o tratamento com Moringa oleifera. Pode-se verificar que os &cidos graxos
saturados corresponderam a 40,4% da composicdo de C. vulgaris e 35,85% de A. flos
aquae enquanto que os insaturados apresentaram valores de 39,58% e 40,1%

respectivamente. Dentre os acidos que apresentaram maiores valores em C. vulgaris
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destacam-se o C20:0 (&cido araquidico) com 21,15%, C18:1n9 (&cido oleico) com
18,85% seguidos do C16:0 (&cido palmitico) e do C18:2n6 (acido linoléico) com cerca
de 15% cada. Ja para A. flos aquae as maiores porcentagens deve-se primeiramente ao
C16:0 (acido palmitico) com 30,55%, em seguida o C18:2n6 (acido linoleico)
apresentou 17% e, por fim, o C18:1n9 (4cido oleico) apresentou 7,4% da sua

composicao (Tabela 9).

Tabela 9 - Perfil cromatografico das microalgas sem tratamento com Moringa oleifera

% da média de Acidos Graxos
presente nas microalgas sem

tratamento
) Chlorella Anabaena flos-
Acidos graxos vulgaris aguae
Saturados 10:00 0,2 0,25
12:00 0,35 0,35
14:00 0,55 0,6
15:00 0,55 -
16:00 15,35 30,55
17:00 0,2 -
18:00 1,1 2,3
20:00 21,15 0,1
21:00 0,2 0,25
22:00 0,6 1,45
24:0 0,15 -
Subtotal 40,4 35,85
Monoinsaturados 16:01 0,8 1,2
20:01 1,45 2,15
24:1 0,3 0,55
Subtotal 2,55 3,9
poli-insaturados  15:1n5 1 0,95
18:1n9 18,85 7,4
18:2n6 15,13 17
18:3n6 0,95 2,35
20:3n3 0,8 19
20:3n6 0,3 -
20:5n3 0,2 4
22:02 - 2,6
Subtotal 37,23 36,2
Nao identificados 19,8 23,95
total 100 100

Lipideos totais 5% 3,05%
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A Chlorela vulgaris apresentou teor lipidico de 5% do seu peso seco, valor
superior a espécie de cianobactéria estudada (Anabaena flos-aquae), que foi de 3,05%,
porém este resultado pode ser revertido, visto que o meio e as condi¢des de cultivo
otimizados podem potencializar as producGes de lipideo pela alga, como luz
(FERNANDEZ et al., 2000), concentragdo de didxido de carbono (ARAUJO e
GARCIA, 2005), temperatura (RENAUDet al,2002; COLLAet al,2004),
concentracdo da fonte de nitrogénio (COLLA et al., 2004), entre outros nutrientes. O
valor obtido para C. vulgaris vai de encontro com os resultados obtidos por Radman e
Costa (2008), que apresentaram concentracdes de aproximadamente 5,97% de teor
lipidico para a mesma alga e sob as mesmas condi¢des de cultivo e meio BG-11.

Embora haja poucos trabalhos relatando o perfil lipidico de Anabaena flos-
aquae, os resultados obtidos neste estudo apresentam valores proximos aos
apresentados por Nichols e Wood (1967) em que apresentam C16:0 (39,5%), C16:1
(5,5%), C18:1 (5,2%) C18:2 (36,5%) como os principais acidos graxos pertencentes da
maioria da composicao desta alga. Da mesma forma, Sallal e Radman (1990) analisaram
a composicao lipidica de Anabaena cylindrica sendo observado 47% de C16:0 1,7% de
C16:1, 10,1% de C16:2, 8,4% de C18:1, 17,5% de C18:2 e 13,7% de C18:3, sob
iluminacdo continua em meio BG-11. Evidenciando que esta espécie, também
pertencente ao género Anabaena, apresentou resultados proximos aos encontrados no
presente estudo, quando cultivada no meio de cultivo BG-11.

Apos tratamento com as dosagens 6timas de Moringa oleifera fez-se novamente
a analise e observou-se que resultados apresentados na Tabela 11, demonstram que ap6s
o tratamento com as dosagens 6timas de coagulante, as porcentagens de lipideos totais
de cada amostra sofreu um aumento, visto pelos valores de 16,4% dos lipideos totais
para C. vulgaris e 6,2% para A. flos-aquae. Este aumento provavelmente esta
relacionado ao residual de coagulante no lodo, pois segundo a caracterizacdo fisico-
guimica realizada nas sementes de Moringa oleifera vindas de Aracaju — SE, estas
apesentam aproximadamente 37% de lipideos na sua composi¢do (SILVA, 2013).
Sendo assim, a maioria dos acidos graxos presentes nas amostras de ambas as espécies

de microalgas foram dos &cidos graxos insaturados conforme mostra a Tabela 10.
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Tabela 10 - Perfil cormatogréfico das microalgas p6s tratamento com Moringa oleifera

% da média de Acidos Graxos
presente nas microalgas tratadas com

Moringa
) Chlorella Anabaena flos-
Acidos graxos vulgaris aguae
Saturados 10:00 0,02 0,15
12:00 0,03 0,4
14:00 0,11 0,2
15:00 0,03 -
16:00 5,83 10,8
17:00 0,1 -
18:00 1,2 59
20:00 54 0.2
21:00 0,2 3,85
22:00 0,1 0,2
24:0 0,8 0.95
Subtotal 13,82 22,65
Monoinsaturados 16:01 0,1 1,4
20:01 0,05 1,75
24:1 0,03 0,1
Subtotal 0,18 1,85
poli-insaturados  15:1n5 1,01 1
18:1n9 69,5 61,7
18:2n6 0,04 0,2
18:3n6 0,1 0,2
20:3n3 0.1 0,25
20:3n6 0,1 -
20:5n3 0,25 3.4
22:02 - 0,15
Subtotal 71,1 66,9
Nao identificados 14,4 8,6
total 100 100
Lipideos totais 16,4% 6,20%

O responsavel por tal aumento foi C18:1n9 (&cido oléico) apresentando 69.5%
na amostra de C. vulgaris contra 61.7% na amostra de A. flos-aquae. Estes resultados
vao de encontro com os reportados por Silva et al. (2010) em que caracteriza-se o0 6leo
extraido de Moringa oleifera e observa-se a presenca de 78% de acido oléico. Rashid et
al (2008) também apresentou mais que 70% de &cido oléico em suas amostras de

Moringa. Segundo ele, algumas oscilagdes nos valores dos acidos graxos podem ocorrer
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relacionadas com as variagdes das condicdes utilizadas pelo agricultor, tais como adubo,
solo e a variedade da semente.

Segundo Qu et al. (2012), 6leos com elevados valores de acido oléico (>70%)
melhoram as propriedades do biodiesel, tais como, fluxo a frio, ponto de nuvem e ponto
de fluidez, desta forma, o lodo produzido apds tratamento com a dosagem étima de
Moringa oleifera, apresentou elevados valores de &cido oléico em sua composi¢éo,
dados que tornam interessante a utilizacdo desse residuo a uma futura producdo de

biodiesel.
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6. Conclusodes

Considerando os objetivos iniciais deste estudo, tendo-se como principio a
avaliacdo dos processos de coagulagao/floculacédo/ flotacdo por ar dissolvido, utilizando
a semente triturada de Moringa oleifera como coagulante natural, visando a remocao de
Anabaena flos-aquae da agua e realizar a caracterizacdo lipidica do lodo produzido,
algumas conclusdes podem ser destacadas:

. A variacao das condicGes operacionais da coagulacdo/floculacao/flotacao
por ar dissolvido mostraram interferir na eficiéncia do processo como um todo, sendo
que necessitou-se de um alto GMR por um pequeno periodo de tempo e baixo GML por
um longo periodo de tempo, utilizando Moringa oleifera em po, para a remocao das
microalgas no processo de coagulacdo/floculacao.

o As condigdes operacionais ideais para a flotacdo por ar dissolvido foram
de pressao de 600 kPa, tempo de saturacdo de 4 minutos, taxa de recirculacdo de 30% e
velocidade de flotagdo de 10 cm.min para obter excelentes eficiéncias de remog&o de
cor (80%), turbidez (77%) e clorofila-a (95%).

. Verificou-se que a morfologia das microalgas altera a dosagem de
Moringa requerida para a remocao dos parametros cor, turbidez, clorofila-a e compostos
de absorgdo em UVas4nm, Sendo que para a espécie filamentosa de Anabaena flos-aquae
foi necessario 0,1 g.L™, e para a espécie unicelular de Chlorella vulgaris foi necessario
a concentragdo de 0,4 g.L ™.

. Pode-se concluir também que a Moringa oleifera apresenta uma
tendéncia de aumentar a quantidade de matéria organica na agua tratada, visualizada
através de analises de COD e UVasanm pré e pos tratamento, porém esse fato pode ser
solucionado pela integracdo de um tratamento terciario, por exemplo filtracdo por
membranas, que possui capacidade de remover este residual de MON.

o Com relacdo a caracterizacdo lipidica do lodo gerado pelo processo,
observou-se que as microalgas apresentaram uma baixa producao de lipideos totais por
peso seco nos meios de cultura utilizados. Entretanto, verificou-se que ap6s o
tratamento com Moringa houve um aumento na quantidade desses lipideos em ambas as
amostras, evidenciando altos valores de acido oléico, que é um precursor favoravel para
a obtencdo de um biodiesel de qualidade, além de se mostrar vantajosa para 0

tratamento de aguas com floragdes.
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APENDICE A e B - Eficiéncias de remocéo de cor e turbidez, respectivamente, para as

condicdes de operacdo estudadas na etapa de coagulacao/floculacéo utilizando Moringa

oleifera Lam.

Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias de remoc¢éo obtidos para

0s parametros cor e turbidez, assim como os resultados da analise estatistica realizada,

para todas as condi¢cbes de operacdo estudadas na etapa de coagulacdo/floculacdo com

Moringa oleifera Lam.

Ensaios (Cor{uH) | 1 | 2 | 3 Ensaios [Turbidez (NTL) | 1 | 2 | 3 | 4 | &
Mean Mean
Bl 5.52536 4 -71.2140| ==
4 554517 B -55 2074 =
17| 577558 ™ 17 -52 8718 =
g 661232 = 5 A2 34w
7| 7.78986 T 8 -25_B5ET|
13(10.17094 | === 2 -24 1458 | ==
10[11.49254 = 10 2T 4242 | )
14[12.05128 = 16 -30.6997 | T
B[12.68797 7 -27 10565 | =) m
11(12.98507 | = 11 -21.9097 | =) e
16(13.61386 ™ 13 -29. 7508 | =) e
1115 Faoo0 | === 14 3 TG wwes wwws mwax
218 85455 **== q D QAT EEEs| wwes wwes
gll20 gaa7q wee 1 A8 BRAY | FEEE| wEes ) wwas) s
3 45[][]0[]0 EEEL 3 15.4558 kEkk | kkkEk| ALk AEEE
12(58. 58209 EEEE REEE 12 39 6985 EEEE REER REhE
15]60.51282 | - 15 47.6618 ke | e
18(71.69967 w 18 62 3817 wxn
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APENDICE C - Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias

de remocdo obtidos para o pardmetro clorofila-a, assim como os resultados da andlise

estatistica realizada, para todas as condi¢bes de operacdo estudadas na etapa de

coagulacao/floculacdo com Moringa oleifera Lam.
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APENDICE D - Eficiéncias de remocdo de cor para as condicdes de operacdo
estudadas na etapa de coagulacdo/floculacdo/flotacdo por ar dissolvido (Moringa
oleifera Lam). Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias de

remocao obtidos para o parametro cor, assim como o resultado da analise estatistica

realizada,

para

todas

as

condigdes

de operacdo estudadas

coagulacao/floculagdo/FAD com Moringa oleifera Lam.

na etapa de

Tukey HSD test: variable Cor (uH}) (otimizacdo C/F/F)
Homogenous Groups, alpha = .05000 (Mon-Exhaustive Search)

Error: Between MS = 4 2290, df = 54 000

Ensaios |Cor (uH) | 1
Mean

2

3

4

5

6

7

8

9

10

12

16

20

21

22

23

25

26

27

11| -0.48331 =
10] 1.70158 ==
12| 5.17640 ===
44/12.09319
23.79679
2815771
Ky RESNS
31.20567
3151515
31.79669
34.04040
3456376
3593381
36.43434
3721658
23727273
14{38.45168
413921233
49((40.18868
13||40.22638
33(42.44966
46/(43.26531
15||43.63002
45/(43.72760
32(|44.79866
53(\44.80287
42(44.86301
16(|44.97354
50(|45.28302
28(45.61934
52(|46.058735
54(46.95341
47(147.75510
18||47.97178
48(48.16327
40(48.45890
17||45.58907
29(50.30211
51(151.13208
30(151.13293
35(|51.25758
36(|53.19865
37||53.70968
21(54.85437
19(|55.14563
38(|55.16129
39(|55.40323
20(57.37864
25(60.21314
26(62.96625
22(164.92843
27(65.09769
23(68.91616
24(79.32515

.
oo Lo =

(%) (%)
wo B om L o e

TEEE

e

P s

wxEE

wxEH

wadd

P s

wxEE

xxEE

wEEH

wdd

s

xxEE

wEEH

wd

s

xxEE

wEEH

dkdd

e

TEEH

HEER

dkdd

e

TEEH

wkdE

e

TEEH

TEEH

wrrn

EEE

wEEE

wrdk

wrrn

EEE

wkkd

wrrn

EEE

EEE

wkkd

wrrn

s

wrdd

s

EEEE

s

s

EEEE

EEEE

s

s

EEEE

wdk

P

wxEH

e

P

wxEH

wxEH

e

P

wxEH

wxEH

s

xEEE

wkik

s

xEEE

xEEE

wkik

s

xEEE

wEEH

wdd

s

TEEE

whEE

PETTs

TEEE

TEEE

whEE

PETTs

TEEE

wEER

dkdd

PETTs

TEEE

wEER

dkdd

wrnn

wkkd

wrnn

xEEE

xEEE

wkkd

wrnn

xEEE

wEEE

P g

wrnn

xEEE

wEEE

P g

wrnn

xEEE

P g

s

xxEE

xxEE

s

s

xxEE

s

wdd

s

xxEE

s

wdd

wrnn

xEEE

P g

xEEE

xxEE

xxEE

e

s

xxEE

wEEH

P

s

xxEE

wEEH

P

srn

TEEE

g

TEEE

e

xEEH

wkdk

s

xEEH

wEEH

P

s

xEEH

wEEH

P

mrnn

xEEE

P g

xEEE

P

mrnn

wxEE

e

s

TEEE

wxEE

wrkn

s

TEEE

wxEE

wrkn

mrnn

xEEE

P g

xEEE

P

mrnn

wxEE

mrnn

xEEE

P g

EEE

wEEE

P g

srnn

EEE

wEEE

P g

mrnn

xEEE

P g

xEEE

P

mrnn

wxEE

mrnn

xEEE

P g

xEEE

P

mrnn

e

wadd

mxnn

wxEE

e

wadd

mrnn

wxEE

wadd

wxEE

s

P s

wxEH

P s

wxEE

wadd

wxEE

s

P s

wxEH

xEEE

wEEH

ek

mrnn

wxEE

wadd

wxEE

s

P s

wxEH

P s

wxEE

wadd

wxEE

s

P s

wxEH

P s

mrnn

wxEE

wadd

wxEE

s

P s

wxEH

P s

wxEE

wadd

wxEE

s

P s

wxEH

P s

wxEE

wxEE

wikk

mxnn

wEEE

mxnn

wxEE

wadd

wxEE

wikk

mxnn

wEEE

mxnn

wxEE

wadd

e

s

wEEE

s

xxEE

P

xxEE

e

s

wEEE

s

xxEE

P

xxEE

P

s

P

xxEE

e

s

wEEE

s

xxEE

P

xxEE

P

s

wEEH

s

xxEE

P

xxEE

P

s

wEEH

s

ek

xEEE

sk

s

wEEH

s

wEEH

HEEH

s

wEEH

wkd

xEEE

s

wEEH

wkd

xEEE

wkdd

xEEE



98

APENDICE E - Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias de

remocao obtidos para o parametro turbidez, assim como o resultado da andlise

estatistica realizada, para todas as condi¢cGes de operacdo estudadas na etapa de

coagulacao/floculagdo/FAD com Moringa oleifera Lam.

Tukey HSD test; variable Turbidez (NTU) (otimizacdo C/F/F)
Homogenous Groups, alpha = .05000 (Non-Exhaustive Search)

Error: Between MS = 5 2654, df = 54 000

Ensaios | Turbidez (NTU) | 1 | 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 3 ‘ 7 | ] ‘ 9 ‘10‘11 ‘12|13‘14‘15‘15‘17|1s‘19‘20‘21 ‘22‘23|24‘25‘25‘27
Cell No Mean
1 11 -H3.2857
10 10 45.2143 ) 7
12 12 -42.4286
43 43 -41.4898
7 7 -21.2372
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5 5 -11.3528
8 8 -10.2885
4 4 -9.4482 KEEE | REEE
B [ -T.R251 EdEk dhdk
] q -2 4423 wkkk kkkd
1 1 -1.6419 wxEE wEE
3 3 3.9726 EEEE | KEEE
45 45 4.2184
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3 3 11.8893
41 41 13.2308 Hkdk | kkmE| EkEE
49 49 16.3077 kkdk wkEE AEEE
A0 A0 18.1346 kkdk wkEE AEEE
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M 34 37.4180 Kk | KEKR| KEER| KEKK| REEE| KEEE
28 28 37.9076 Py Py e
18 18 38.6364 FUveY PUUTY prevey preeey prewey prevey
7 17 39.9148
38 38 40.3869
v 37| 40.7738 KEER| KRRK| ARER| ARER| RRER| REAE| FARE
35 35 41.3490
A4 A4 42 0886 FhEE| KAEE| REER | KRR KARE | REEE| REEE
5 51 43.3846 Wk | Ak | dkkk| Akkk| RhkE| Wkkh| kAR
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APENDICE F - Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias de
remocdo obtidos para o pardmetro clorofila-a, assim como o resultado da andlise

estatistica realizada, para todas as condi¢bes de operacdo estudadas na etapa de

coagulacao/floculacdo/FAD com Moringa oleifera Lam.
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Tukey HSD test: variable Clorofila {(ug/L) (otimizacio C/F/F)
Homogenous Groups, alpha = 05000 (Mon-Exhaustive Search)

Error: Between MS = 7. 7617, df = 54 000
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APENDICE G - Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias de

remocdo obtidos para o parametro cor, turbidez, clorofila e UV2s4 nm assim como o

resultado da andlise estatistica realizada, para a variacdo das dosagens de Moringa

oleifera Lam para a espécie A. flos aquae no processo combinado de C/F/FAD.

Ensaios cor 21 3| 4| 65 Ensaios | Turbidez 1123445
Mean Mean

1| 21.66667 i 1| 22.04819 e

8l 31.41071 i 8l 32.43590 o

4] 43.56223 i 7|| 4551282 ===
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APENDICE H - Esse apéndice apresenta as médias dos valores das eficiéncias de

remocao obtidos para o parametro cor, turbidez, clorofila e UV2ss nm assim como o

resultado da analise estatistica realizada, para a variacdo das dosagens de Moringa

oleifera Lam para a espécie C. vulgaris no processo combinado de C/F/FAD.

Ensaios cor 1123 4 Ensaios | Turbidez 112345
Mean Mean
1| 22.50000 o 8| -16.0853 o
gl 31.14603 s Tl 201770 ===
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Mean Mean
1| 7250000 === 8| -44.3473 R
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