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Apresentacao

Esta publicacdo ¢ um dos produtos da Rede de Pesquisas sobre o tema
"Desenvolvimento e otimizacdo de tecnologias de tratamento de aguas
para abastecimento publico, que estejam poluidas com microrganismos,
toxinas e microcontaminantes” do Programa de Pesquisas em Saneamento
Basico - PROSAB - Edital 05, coordenada pelo Prof. Valter Lucio de Paula
do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Escola de Enge-
nharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

O PROSAB visa ao desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologias nas
areas de dguas de abastecimento, aguas residuarias (esgoto), residuos soli-
dos (lixo e biossolidos), manejo de aguas pluviais urbanas, uso racional de
agua e energia, que sejam de facil aplicabilidade, baixo custo de implanta-
€80, operacao e manutencao, bem como visem a recuperacdo ambiental dos
corpos d'agua e a melhoria das condicées de vida da populacao, especial-
mente as menos favorecidas e que mais necessitam de acées nessas areas.

Até o final de 2008 foram lan¢ados cinco editais do PROSAB, financiados
pela FINEP, pelo CNPq e pela CAIXA, contando com diferentes fontes de re-
cursos, como BID, Tesouro Nacional, Fundo Nacional de Recursos Hidricos
(CT-HIDRO) e recursos proprios da Caixa. A gestdo financeira compartilhada
do PROSAB viabiliza a atuacgdo integrada e eficiente de seus érgéos financia-
dores que analisam as solicitacées de financiamento em conjunto e tornam
disponiveis recursos simultaneamente para as diferentes acées do programa
(pesquisas, bolsas e divulgagdo), evitando a sobreposicdo de verbas e tor-
nando mais eficiente a aplicacdo dos recursos de cada agéncia.

Tecnicamente, o PROSAB ¢ gerido por um grupo coordenador interinstitu-
cional, constituido por representantes da FINEP, do CNPq, da CAIXA, das
universidades, da associacdo de classe e das companhias de saneamento.
Suas principais fungdes sao: definir os temas prioritarios a cada edital;



analisar as propostas, emitindo parecer para orientar a decisao da FINEP e
do CNPq; indicar consultores ad hoc para avaliacdo dos projetos; e acom-
panhar e avaliar permanentemente o programa.

O Programa funciona no formato de redes cooperativas de pesquisa for-
madas a partir de temas prioritarios lancados a cada Chamada Publica. As
redes integram os pesquisadores das diversas instituicdes, homogeneizam
a informacao entre seus integrantes e possibilitam a capacitacdo perma-
nente de instituicdes emergentes. No ambito de cada rede, os projetos das
diversas instituicdes tem interfaces e enquadram-se em uma proposta glo-
bal de estudos, garantindo a geracdo de resultados de pesquisa efetivos e
prontamente aplicaveis no cenario nacional. A atuacdo em rede permite,
ainda, a padronizacdo de metodologias de analises, a constante difusdo e
circulacéo de informacées entre as instituicoes, o estimulo ao desenvolvi-
mento de parcerias e a maximizacdo dos resultados.

As redes de pesquisas sao acompanhadas e permanentemente avaliadas por
consultores, pelas agéncias financiadoras e pelo Grupo Coordenador, através
de reunides periodicas, visitas técnicas e o Seminario de Avaliacao Final.

Os resultados obtidos pelo PROSAB estéao disponiveis através de manuais,
livros, artigos publicados em revistas especializadas e trabalhos apresenta-
dos em encontros técnicos, teses de doutorado e dissertacdes de mestrado
publicadas. Além disso, varias unidades de saneamento foram construidas
nestes ultimos anos por todo o pais e, em maior ou menor grau, utilizaram
informacdes geradas pelos projetos de pesquisa do PROSAB.

A divulgacdo do PROSAB tem sido feita através de artigos em revistas da
area, da participacdo em mesas-redondas, de trabalhos selecionados para
apresentacdo em eventos, bem como pela publicacdo de porta-félios e fol-
ders e a elaboracao de maquetes eletronicas contendo informacdes sobre
os projetos de cada edital. Todo esse material esta disponivel para consulta
e copia no portal do Programa (www.finep.gov.br/prosab/index.html).
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Tratamento de Agua para
Consumo Humano: Panorama
Mundial e Acoes do Prosab

Beatriz Suzana Ovruski de Ceballos, Luiz Antonio Daniel,
Rafael Kopschitz Xavier Bastos

1.1 Historico do tratamento de agua

Os assentamentos humanos surgiram com o fim do nomadismo, iniciados pela capaci-
dade em produzir alimentos e ndo apenas coleta-los. Naquele tempo, era considerada
apenas a quantidade de agua para suprir a dessedentacdo, a agricultura incipiente, a
higiene e, posteriormente, a diluicdo de dejetos. A necessidade de satisfazer essa de-
manda foi a determinante da fixacdo das comunidades humanas em locais proximos
aos rios ou lagos.

Durante séculos, a qualidade da agua nao foi considerada fator restritivo, embora
0s aspectos estéticos (aparéncia, sabor, odor) possam ter influenciado na escolha da
fonte. Historicamente, agua pura era aquela limpa, clara, de bom sabor e sem odor. As
pessoas ainda nao relacionavam a dgua impura as doencas e ndo dispunham de tec-
nologia necessaria para reconhecer que a estética agradavel ndo garantiria a auséncia
de microrganismos danosos a saude.

Nesses primordios da civiliza¢ao, os efeitos da captacdo de agua e do lancamento dos
dejetos eram despreziveis, mas com o aumento da populacdo fixada e agrupada em
assentamentos que se tornariam urbanos, acentuou-se a contaminagdo das aguas
superficial e subterranea.

Na India, um documento com pelo menos 4.000 anos, € que parece ser o primeiro em
sistematizar uma metodologia de tratamento da agua, orientava as pessoas a fervura
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ou exposicdo da agua ao sol, ao uso de pecas de cobre aquecidas que deveriam ser
mergulhadas na dgua varias vezes, complementado com filtracéo e resfriamento pos-
terior em potes ceramicos. O uso de aluminio para remover sélidos suspensos parece
ter ocorrido pela primeira vez no Egito em 1.500 anos a.C. (BAKER; TARAS, 1981).

Sete séculos antes do inicio da era cristd foram construidos aquedutos, tuneis e cis-
ternas em Jerusalém para a adugao, reserva e distribuicdo de agua. Aproximadamente
na mesma €poca, em Atenas, o abastecimento de agua era feito por canais e tuneis
(BRITO, 1943). No século IV a.C., nos extensos aquedutos romanos, a agua de fontes
pristinas circulava por canais ora subterraneos, ora abertos e nenhum tratamento era
aplicado antes de seu uso.

Foram necessarios séculos para o ser humano reconhecer que sua avaliacao sensorial
ndo era suficiente para julgar a qualidade da dgua. Até por volta de 500 anos a.C., 0s
tratamentos primitivos da agua se centravam em melhorar sua cor, odor e sabor.

Na Idade Média, os servicos de saneamento nio receberam grande atencdo. As ci-
dades cresceram e a falta de 4gua e de coleta de esgoto criou situacdes incomodas
e perigosas para a saude, com ocorréncia de endemias e proliferacdo de pestes. Os
trabalhos para melhorar a salubridade das cidades recomecaram nos séculos XIV e XV
e pode-se dizer que a moderna engenharia sanitaria comecou em 1815, na Inglaterra,
e desenvolveu-se apos a epidemia de colera em 1831. A primeira lei sanitaria inglesa
data de 1848 (BRITO, 1943).

No século VIII d.C., Geber, um alquimista, destilava agua para inibir os espiritos. 0 mé-
dico persa Avicena (lbn Sina), no século XI d.C., ja recomendava a filtragdo e a fervura
da agua.

No século XVII, Francis Bacon, na Inglaterra, publicou artigos com seus experimentos
sobre tratamento da agua, incluindo filtracdo, fervura, destilagao e coagulacdo. Em
1673, e durante varios anos, Anton van Leeuwenhoek relatou suas observacées sobre
a existéncia de animalculos em agua de chuva e alimentos.

Durante o século XVIIl, o conhecimento cientifico acumulado até entéo possibilitou
aos cientistas maior entendimento referente a origem e efeito dos contaminantes
presentes nas fontes de agua, especialmente aqueles que ndo eram visiveis a olho nu
e que nem sempre estavam associados a cor, odor ou sabor.

Ainda que sujeito a controvérsias, antes de 1900 ja se associava a ocorréncia de do-
encas a agua. Desde a década de 1840, havia referéncias que as epidemias de febre
tifoide e de colera em Londres estavam relacionadas com aguas de ma qualidade.
Estudos do médico John Snow sobre epidemias anteriores, como a epidemia de cdlera
de 1854 na mesma cidade, que levou ao dbito mais de 600 pessoas em menos de uma
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semana, foram decisivos para finalmente demonstrar a veiculagdo de doencas pela
agua. O estudo culminou com a sequnda publicagao do livro desse autor, On the Mode
of Communication of Cholera, no qual sao relatadas evidéncias da relacdo entre a
contaminacdo da dgua com a transmissao da doenca e que € considerado o primeiro
tratado de Epidemiologia.

A partir dai, e com o advento da microbiologia, tendo Pasteur como pioneiro ao propor,
em 1864, a Teoria Microbiana das Doencas (MWH, 2005), teve impulso o reconhe-
cimento, em bases cientificas, sobre a associacdo entre qualidade da agua e saude
publica e o desenvolvimento das técnicas de tratamento de agua.

Até o inicio do século XX nao havia padrées de qualidade para a dgua potavel. Nos
Estados Unidos, ainda na década de 1890, a United States Public Health Service (US-
PHS) prop6s um esforco cooperativo para a padronizagdo dos testes bacterioldgicos,
evoluindo para a primeira edicao do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater.

Um dos tratamentos mais antigos e eficazes é a fervura da dgua, porém, do ponto
de vista pratico, restrita a aplicacdo no ambito das unidades residenciais. Em 1870, e
durante alguns anos posteriores, o uso de filtros de areia e de outras técnicas de tra-
tamento ainda visava melhorar o aspecto estético da agua, eliminar o odor e melhorar
o sabor. 0 avanco do conhecimento deu entdo lugar ao tratamento da dgua com vistas
a protecdo a saude.

Na Tabela 1.1 procura-se apresentar, de maneira didatica e cronoldgica, fatos e even-
tos que redundaram na apropriacao do conhecimento sobre a associacdo entre quali-
dade da agua e saude e nas acdes pioneiras de tratamento da agua.
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Tabela 1.1 > Eventos histéricos que precederam e contribuiram para

o desenvolvimento dos sistemas atuais de tratamento de agua para abastecimento

PERIODO

4.000 a.C.

3.000
a 1.500 a.C.

1.500 a.C.

Século X a.C.

Século Il a.C.

340a.C.
a225d.C.

15a.C.

Século I d.C.

EVENTO

Escritos antigos em sanscrito e grego recomendavam método para tratamento de
agua. No texto em sanscrito Ousruta Sanghita, é recomendado que a “agua impura
deve ser purificada pela fervura em fogo ou aquecida ao sol, ou mergulhada na dgua
uma barra de cobre aquecida, ou purificada pela filtracdo em areia e pedregulho e
posteriormente resfriada.”

A civilizacdo creta Minoana desenvolveu tecnologia avangada e comparavel aos
sistemas modernos de abastecimento de dgua usados na Europa e na América do
Norte na segunda metade do século XIX. Essa tecnologia foi exportada para a regido
do mar Mediterraneo.

Pela histdria oral, os egipcios usavam o sulfato de aluminio para a remocao

de material em suspenséo na agua por sedimentacdo. Nas tumbas de Amenophis |l
e Ramsés Il (em periodos diferentes), ha pinturas que descrevem equipamento
para tratamento de agua.

Hipdcrates iniciou seus proprios experimentos para a purificacdo da dgua. Ele criou a
teoria dos "quatro humores” ou fluidos essenciais do corpo que estavam diretamente
relacionados as temperaturas das quatro estacdes. De acordo com Hipdcrates, para se
manter boa saude, esses quatro humores deveriam ser mantidos em equilibrio. Como
parte de sua teoria, Hipdcrates reconheceu o poder curativo da dgua. Aos pacientes
com febre, ele frequentemente recomendava banho com agua fria. Tal banho resta-
beleceria a temperatura e harmonia dos quatro humores. Hipdcrates reconheceu que
a 4gua disponivel nos aquedutos gregos estava longe de ser pura. Como as geracdes
anteriores a sua, ele também acreditou que a dgua clara e o gosto "bom" significavam
pureza e limpeza. Hipocrates projetou um filtro para tratar a 4gua que ele usava em
seus pacientes. Posteriormente conhecido como "peneira de Hipocrates”, este filtro era
um saco de tecido através do qual a dgua era vertida apos ser fervida. O tecido retinha
sedimentos que causavam gosto e odor a dgua.

Sistemas publicos de abastecimento de dgua foram executados em Roma,
na Grécia, Cartago e Egito.

Engenheiros romanos construiram o sistema de abastecimento de dgua com
vazdo de 490.000 m*/dia para abastecimento de Roma por meio de aquedutos.

Vitruvius recomendou que as cisternas fossem construidas com dois ou trés
compartimentos e que a agua fosse transferida de um compartimento para outro,
possibilitando a sedimentacéo do lodo e assegurando a producéo de dgua limpida.
Caso ndo fosse usada cisterna, ele recomendou que fosse adicionado “sal”

para clarificar a agua.

Praxmus propds que coral triturado ou cevada macerada (em pd), colocados
em um saco, fossem imersos na dgua com gosto ruim para remocéo de odor
devido aos sais minerais.
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Plinio afirmou que a polenta adicionada a agua salitrosa (nitrosa) ou amarga a tornaria
potavel em duas horas e que o calcario de Rodes e a argila da Italia apresentavam
propriedades semelhantes. Esta € a primeira citacdo do uso de cal e aluminio terroso
como precipitantes (coagulantes).

Primeiros registros de observacdes de microrganismos com um microscopio
simples (lupa), por Anton van Leeuwenhoek, e enviados para a Sociedade Real
de Londres. Descricdo de animalculos em 4gua de chuva, no material de seus
dentes e em gréos de pimenta mergulhados em dgua.

Atribui-se ao médico italiano Porzio a primeira mencéo ao uso de filtro
de escoamento ascendente para tratamento de agua

O cientista francés La Hire apresentou a Academia Francesa de Ciéncias
plano propondo que cada residéncia dispusesse de filtro de areia e cisterna
para coleta de dguas pluviais.

0O cientista francés Joseph Amy obteve a primeira patente do projeto de filtro de areia.
Em 1750, filtros compostos de esponja (animal marinho), carvao vegetal e 13 podiam
ser adquiridos para uso doméstico.

Patente obtida por James Peacock para a "filtragao por ascenséo”
Sua aplicacdo teria ocorrido em navios da marinha britanica.

E instalada em Paisley, Escocia, a primeira estacao municipal de tratamento de dgua
de abastecimento. A dgua tratada era distribuida por carros tracionados por cavalos.

Glasgow, Escécia, € uma das primeiras cidades a dispor de rede
de distribuicao de dgua tratada.

Greenock, Escocia, registra a primeira instalacao municipal de filtracdo ascendente
com as unidades funcionando tanto em sentido ascendente como descendente.

Instalacao de filtros lentos de areia em Londres, Inglaterra.

Dr. Robbley Dumlinrem, em seu livro Public Health, recomendou adicionar
pequenas quantidades de cloro para desinfetar agua contaminada.

Ignaz Semmelweiss, em Viena, recomendou que o cloro fosse usado para desinfetar
as maos dos médicos entre atendimentos aos pacientes. A mortalidade dos pacientes
caiu na proporc¢do de 18 para 1 como resultado dessa acao.

0 médico John Snow demonstrou que a epidemia de colera asiatica estava
relacionada a dgua de poco - poco da Broad Street - contaminado por esgoto
com o vibrido da colera. Snow, que desconhecia a existéncia das bactérias,
suspeitou que havia um agente causal que se reproduzia em grande numero
nos individuos doentes, eram expelidos com as fezes e transportados pela
agua de abastecimento contaminada pelas vitimas.

Dr. Falipo Pacini, na Italia, identificou o organismo que causa a cdlera asiatica,
mas esta descoberta ndo foi amplamente divulgada. A descoberta desta bactéria
foi atribuida a Robert Koch, em 1883.
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Thomas Hawksley, engenheiro civil, defendeu o uso de sistema
de distribuicdo de agua continuamente pressurizado como estratégia
para prevenir contaminacéo externa.

Louis Pasteur prop6s a teoria de que as doencas sao causadas
por microrganismos (Teoria Microbiana das Doencas).

Filtros lentos de areia foram instalados em Poughkeepsie, Hudson, New Jersey

e New Milfor, Estados Unidos (EUA). Nos anos seguintes, foram instalados em St.
Johnsbury (1876), Burlington e Keokuk (1878), Lewiston e Stillwater (1880), Golden
(1882), Pawtucket (1883) e Storm Lake (1892). Em 1904, foram instalados

em Battlesville e em 1907, em Nova York. O meio filtrante era pedra, carvéo,

areia ou combinacdes desses meios filtrantes. A lavagem era efetuada

pela inversao do escoamento, no sentido descendente. A ineficiéncia desse método
de limpeza contribuiu com a desativacdo das instalacdes.

Karl Eberth isolou o microrganismo que causa a febre tifoide (Sallmonella typhi).
Robert Kock demonstrou, em laboratério, que o cloro inativa bactérias.

Carl Zeiss comercializa o primeiro microscopio para pesquisa.

0 professor e médico Theodor Escherich isolou microrganismo das fezes de um paciente
com colera, o qual foi considerado ser o agente etioldgico da cdlera. Posteriormente,
microrganismos semelhantes (bactérias) foram encontrados no célon de individuos
saudaveis. O organismo isolado € a atual bactéria Escherichia coli.

Uma epidemia de colera atingiu Hamburgo, Alemanha, enquanto na cidade
vizinha de Alton, que tratava a 4gua em filtros lentos de areia, ndo houve essa
epidemia. Desde aquele tempo, a importancia de filtrar 4gua em leitos granulares
€ amplamente reconhecida.

O New York State Board of Health usou o método de fermentacdo em tubos multiplos,
desenvolvido por Theobald Smith, para a quantificacao de E. coli para provar a relacéo
entre a contaminacdo fecal da dgua do rio Mohawk e o surto de febre tifoide.

O primeiro filtro de areia é construido na América do Norte por propdsitos
emergenciais de redug¢do do nimero de mortes na populacdo abastecida
com agua do rio Lawrence, Massachusetts.

G. W. Fuller estudou a filtracdo rapida em areia (5 m*/m2.dia - considerada

taxa de filtracdo rapida no contexto da época do estudo) e descobriu que

a remocao de bactérias € aumentada quando a filtracdo é precedida de coagulacdo
e sedimentacao eficientes.

O primeiro sistema de abastecimento de dgua clorada é implantado em Middelkerke,
Bélgica. O processo € o ferrocloro, no qual hipoclorito de célcio e cloreto férrico sdo
misturados, resultando no efeito conjunto de coagulagao e desinfeccéo.

0 processo de tratamento de dgua (abrandamento com ferro e cal)
¢ aplicado em Saint Louis, Missouri, EUA, na agua captada no rio Mississippi.
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1906 0 ozbnio ¢ utilizado pela primeira vez como desinfetante em Nice, Franca.

George Johnson, da empresa de consultoria Fuller, auxiliou a instalar
1908 - , .
a cloragdo continua na cidade de Jersey, New Jersey, EUA.
Johnson publicou o livro Hypochlorite Treatment of Public Water Supplies,
1911 no qual demonstrou que, além da filtracdo, a incluséo do uso de cloro no tratamento
da 4gua reduz significativamente o risco de contaminacao por bactérias.

0 U. S. Public Health Service (USPHS) usou o teste de fermentac&o de Smith
1914 para quantificacdo de coliformes como padréo de qualidade bacterioldgica
da dgua de abastecimento.

1942 0 USPHS adotou o primeiro padrdo de qualidade de 4gua de abastecimento.

FONTES: AWWA, 1971; BAKER, 1948; BLAKE, 1956; HAZEN, 1909; SALVATO, 1992; SMITH, 1893 APUD MWH, 2005; BAKER; TARAS, 1981;
DI BERNARDO, 2003; TORTORA ET AL, 2005

1.2 Evolucdo tecnoldgica do tratamento de agua
para consumo humano

O tratamento da agua envolve o emprego de diferentes operacées e processos unita-
rios para adequar a agua de diferentes mananciais aos padroes de qualidade definidos
pelos 6rgdos de saude e agéncias requladoras.

As exigéncias de qualidade da agua evoluiram e prosseguem, em processo continuo,
acompanhando os avancos do conhecimento técnico e cientifico. Os padrées de qua-
lidade tornam-se gradativamente mais exigentes (ver item 1.3).

Da segunda metade do século XIX a primeira metade do século XX, o tratamento da
agua teve como objetivo central a clarificacdo e a remocao de organismos patogéni-
cos, em torno do que foram se desenvolvendo as técnicas de coagulacéo, floculagao,
decantacao e desinfeccao.

Porém, principalmente a partir dos anos 1960 e 1970 do século XX, o desenvolvimento
agricola e industrial impds intensa produgao e uso de novas substancias quimicas, dentre
as quais os agrotoxicos, farmacos e horménios sintéticos, implicando necessidade de de-
senvolvimento e emprego de técnicas de tratamento mais especificas e/ou complexas.

Assim, as tecnologias convencionais de tratamento, visando a clarificacdo e desinfec-
cdo da agua, foram sendo aprimoradas, incorporando novas técnicas ou variantes, tais
como a flotacdo, a filtracdo direta, a filtracdo em multiplas etapas, além do emprego
de novos desinfetantes (e, por conseguinte, a geracdo de novos produtos secundarios
de desinfecgdo). Em paralelo, o desafio da remocdo de substincias quimicas e, mais
recentemente de microcontaminantes, impds o emprego/desenvolvimento de outras
técnicas de tratamento como a adsor¢do em carvao ativado, a oxidacéo, a precipitacao
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quimica e a volatilizac3o, e de processos de separacdo por membranas (microfiltrago,
ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose reversa).

Enfim, técnicas mais sofisticadas para a detec¢do e quantificacdo de substancias e
organismos diversos se mantém em constante e rapida evolucao. A deteccdo e quanti-
ficacdo de concentragdes cada vez menores de contaminantes capazes de resultar em
efeitos cronicos a saude, bem como o reconhecimento de novos patogenos de veicu-
lacdo hidrica, tendem a diversificar e tornar mais rigorosos os padrdes de potabilidade,
impondo, concomitantemente, o desafio da inovacgao tecnoldgica no tratamento da
agua para consumo humano.

1.3 Normas e critérios de qualidade da agua
para consumo humano

Como ja mencionado, até fins do século XIX, a qualidade da agua para consumo hu-
mano era, em geral, aferida por sua aparéncia fisica. A partir do século XX, depois da
ocorréncia de diversos surtos de doencas de veiculacao hidrica e com o avanco do
conhecimento cientifico, tornou-se necessario o desenvolvimento de recursos téc-
nicos, e mais tarde legais, que, de modo objetivo, traduzissem as caracteristicas que
a 4qua deveria apresentar para ser considerada potavel. Assim, a qualidade da dgua
para consumo humano passou a ser estabelecida, como o ¢ até hoje, com base em
valores maximos permitidos (VMP) para diversos contaminantes, ou indicadores da
qualidade da agua, reunidos em normas e critérios de qualidade da agua, ou padroes
de potabilidade.

Nos Estados Unidos, a primeira regulamentacdo em nivel federal data de 1914, ja
incluindo padrao bacterioldgico de qualidade da dgua. A primeira iniciativa de ela-
boracdo de diretrizes relativas a potabilidade da dagua promovida pela Organizacao
Mundial de Saude (OMS) foi direcionada ao continente europeu, em 1956. No Brasil,
a primeira norma de qualidade da agua valida em todo o territorio nacional foi edi-
tada em 1977. Desde as pioneiras normas dos EUA e diretrizes da OMS até os dias de
hoje, em sucessivas atualizacdes, a tendéncia é sempre de aumento (consideravel) do
numero de parametros regulamentados e de VVMPs cada vez mais rigorosos. Por outro
lado, atualmente se reconhece a insuficiéncia do controle laboratorial para a garantia
da sequranca da qualidade da agua para consumo humano, revestindo-se de igual
importancia, ou mesmo maior, a implementacao de procedimentos de avaliacdo e ge-
renciamento de risco, assunto abordado no capitulo 9 deste livro.

As normas dos EUA e as diretrizes da OMS tém servido de referéncia a formulacdo
ou atualizacdo de normas de qualidade da dgua para consumo humano em todo o
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mundo, inclusive a legislacao brasileira, e por isso merecem o destaque a sequir, em
breve contexto historico.

1.3.1 Breve historico das normas dos Estados Unidos
e das diretrizes da OMS

1.3.1.1 O padrao de potabilidade dos EUA

A regulamentacao da qualidade da dgua para consumo humano nos EUA remonta ao
final do século XIX e inicio do século XX. Em 1893, o congresso dos EUA aprovou o
Interestate Quarantine Act, autorizando o USPHS a estabelecer as normas necessarias
para controlar a disseminacdo de doencas contagiosas. O primeiro padrao de qua-
lidade de agua foi estabelecido em 1914, incluindo apenas padrao microbioldgico e
direcionado exclusivamente aos sistemas que forneciam agua a veiculos de transporte
interestadual. Posteriormente (1925, 1946 e 1962), outros pardmetros foram incluidos,
sendo que o padrdo publicado em 1962 ja contemplava 28 substancias (Figura 1.1). 0
USPHS foi o 6rgdo responsavel pela fixacdo do padréo de potabilidade Safe Drinking
Water Act (SDWA) até a década de 1970, quando a United States Environmental Pro-
tection Agency (USEPA) assumiu essa responsabilidade, delegada por lei federal de
1974 (USEPA, 1999).
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Evolugdo do nimero de pardmetros regulamentados na norma de qualidade da

Fispe agua para consumo humano dos EUA, 1914-1996

0 SDWA sofreu emendas significativas ou regulamentacdes complementares em 1986,
1992 e 1996, incorporando preocupacdes crescentes com substancias quimicas, com
patogenos emergentes e com a necessidade de implementacao de medidas adicionais,
tais como a protecdo dos mananciais, o treinamento de operadores, o financiamento
de melhorias nos sistemas de abastecimento e a informac¢ao ao publico. As emendas
de 1986 requeriam a requlamentacio de 83 contaminantes (Figura 1.1), o que foi pra-
ticamente contemplado em 1992 por meio das sequintes regulamentacées comple-
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mentares: The Total Coliform Rule (USEPA, 1989A), The Surface Water Treatment Rule
(USEPA, 1989B), varias especificacdes de chemical rules.

E importante destacar que nesse bojo sdo explicitadas preocupacdes com patogenos
(Legionella, Giardia e virus), estabelecendo-se a obrigatoriedade de filtracéo e desin-
feccdo em sistemas supridos por manancial superficial para o alcance de eficiéncia
de remocdo de 99,9% de Giardia e 99,99% de virus. A turbidez passa também a ser
incorporada como padréo indicador da eficiéncia de remocéo de cistos de Giardia por
meio da filtracdo (USEPA, 1989B).

Em sucessivas atualizacées da Surface Water Treatment Rule (USEPA, 1998A; 2002A;
2006), o centro de atencdo passa a ser o controle do protozoario Cryptosporidium.
Nesse sentido, o padrdo de turbidez para a dgua filtrada torna-se mais rigoroso e
incorpora-se a abordagem de Avaliacdo Quantitativa de Risco Microbioldgico (AQRM),
assunto tratado nos capitulos 4 e 9. Também ¢ preciso registrar que as preocupagoes
crescentes com a remocdo de patdgenos nao ignoraram a necessidade de controle da
formacédo de subprodutos da desinfeccdo, expressa na Disinfectants and Disinfection
Byproducts Rule (USEPA, 1998C).

1.3.2.1 As diretrizes da Organizacdo Mundial da Satide (OMS)

As primeiras iniciativas de elaboracao de diretrizes relativas a potabilidade da agua
promovidas pela OMS datam da década de 1950: Standards of Drinking-Water Quality
and Methods of Examination Applicable to European Countries e International Stan-
dards for Drinking-Water. As diretrizes internacionais propunham padrées minimos,
considerados possiveis de serem alcancados por todos os paises. Porém, os padroes
europeus consideravam a privilegiada posicdo econdmica e tecnoldgica dos paises
envolvidos, estabelecendo padrées mais rigorosos (WHO, 1970).

Sucedendo aos International Standards (1958, 1963 e 1971), em 1983, a OMS publicou
pela primeira vez o Guidelines for Drinking Water Quality (GDWQ), com orientacdes
relativas a qualidade da agua para consumo humano, direcionado a todos os paises,
sem distincdo econdmica ou tecnoldgica. Em 1993 foi publicada a sequnda edicdo dos
Guidelines for Drinking Water Quality, em trés volumes, incluindo significativo au-
mento do numero de pardmetros quimicos a serem controlados (WHO, 1995) (Figura
1.2). Em geral, 0 aumento do nimero de pardmetros para os quais sdo recomendados
valores-guia reflete as ja mencionadas consequéncias do desenvolvimento industrial
e da agricultura e, portanto, do continuo surgimento de novas substancias quimicas,
concomitantemente a apropriacdo de novos métodos de analise da qualidade da dgua
e a0 avanco do conhecimento cientifico sobre a dindmica ambiental e toxicidade das
diversas substancias quimicas.
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Evolucdo do numero de parametros para os quais sdo estabelecidos valores-guia
nas trés edicdes dos Guidelines for Drinking Water Quality

Figura 1.2
Na Figura 1.2, percebe-se que a terceira edicdo dos GDWQ (WHO, 2004) néo trouxe
grandes alteracdes em termos de numero de substancias quimicas regulamentadas.
Por outro lado, a principal marca dessa edicdo ¢ a mudanca de paradigma de con-
trole de qualidade da agua, ao "ampliar a concep¢do sobre a potabilidade da dgua,
avancando para muito além de uma mera divulgacdo de limites para microrganismos e
substdncias tolerados na dqua de consumo humano" (HELLER et al, 2005). Nesse sen-
tido, cabe destacar as sequintes contribuicdes da terceira edicao dos GDWQ: (i) énfase
aos riscos microbiolagicos; (i) limitacdo do numero de contaminantes quimicos aos de
maior relevancia para a saude; (iii) visdo sistémica da dindmica da qualidade da agua,
do manancial aos pontos de consumo; (iv) reconhecimento de que o controle labora-
torial é insuficiente para a garantia da sequranca da qualidade da agua para consumo
humano; (v) recurso a ferramentas de avaliacio e gestdo de risco, como abordagem
preventiva (HELLER et al, 2005; BASTOS et al,, 2007).

Os limites do controle laboratorial encontram justificativa em argumentos tais como:
(i) a amostragem para o monitoramento da qualidade da agua baseia-se em prin-
cipio estatistico/probabilistico, incorporando inevitavelmente uma margem de erro/
incerteza; (ii) a qualidade da agua pode sofrer variagdes nem sempre detectadas em
tempo habil; além disso, todas as técnicas analiticas requerem tempo de resposta
e, portanto, mesmo com o monitoramento sistematico, o conhecimento da qualida-
de da agua nunca o sera em tempo real; (iii) por razdes financeiras, de limitacoes
técnico-analiticas e de necessidade de respostas ageis, no controle microbioldgico
da qualidade da agua usualmente recorre-se ao emprego de organismos indicado-
res; entretanto, reconhecidamente no existem organismos que indiquem a presenca/
auséncia da ampla variedade de patogenos possiveis de serem removidos/inativados
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nos diversos processos de tratamento da agua; (iv) os limites de concentracio para
substancias quimicas adotados internacionalmente, muitas vezes partem de estudos
toxicologicos ou epidemioldgicos com elevado grau de incerteza, arbitrariedade ou
nao representatividade; além disso, ndo ha como assequrar o desejavel dinamismo
e agilidade na legislacdo para corrigir valores maximos permitidos ou incluir/excluir
pardmetros (BASTOS et al, 2001; BASTOS et al., 2007).

Essa nova abordagem foi sistematizada pela OMS sob denominacédo de Planos de Se-
guranca da Agua, cujos elementos basicos estio baseados nos principios e conceitos
de multiplas barreiras, analise de perigos e pontos criticos de controle (APPCC), ava-
liacdo e gestdo de risco e gestao de qualidade (normas de certificacdo 1SQ), conforme
discutido no capitulo 9.

1.3.2 Critérios de formulagdo do padrdo de potabilidade dos EUA
e das diretrizes da OMS

1.3.2.1 Padrdo de substancias quimicas

A USEPA adota duas categorias de padrdo de potabilidade: (i) National Primary Drinking
Water Regulation (NPDWR) - padrdes primarios (VMPs), de cumprimento obrigatorio,
estabelecidos para contaminantes especificos que podem causar efeitos adversos a
saude e que, reconhecida ou potencialmente, podem estar presentes na agua (USEPA,
2001); (i) National Secondary Drinking Water Regulation (NSDWR) - recomendacées
relativas a substancias que podem provocar efeitos de natureza estética e/ou organo-
léptica (USEPA, 2002B).

A segunda edicdo dos GDWQ da OMS apresentava o sequinte agrupamento de para-
metros a serem controlados: (i) padrdo microbioldgico; (i) substancias quimicas que
representam risco a saude humana (inorganicas, orgénicas, agrotoxicos, desinfetan-
tes e subprodutos da desinfeccéo); (iii) constituintes radioativos na agua potavel; (iv)
substancias e parametros na dgua potavel que podem dar origem a queixa de consu-
midores (WHO, 1995). Na terceira edicdo dos GDWQ, a categorizacdo para as substan-
cias quimicas € estabelecida de acordo com sua fonte: (i) ocorréncia natural; (i) fontes
industriais e dguas residuarias urbanas; (iii) atividades agropecuarias; (iv) tratamento
da agua ou materiais do sistema de tratamento e abastecimento em contato com a
agua potavel; (v) pesticidas utilizados no controle de insetos e vetores de doencas; (vi)
lagos eutrofizados (cianobactérias) (WHO, 2004).

Essencialmente, a formulacdo do padrao de potabilidade para substancias quimicas ou
de diretrizes (no caso da OMS), seque os preceitos da metodologia de avaliacéo de risco
(AR), de acordo com as sequintes etapas: (i) identificacdo do perigo, (ii) avaliacdo da
exposicao, (iii) avaliacio da dose-resposta; (iv) caracterizagdo do risco (ver capitulo 9).
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Na etapa de identificacdo de perigos, a USEPA identifica os contaminantes que poten-
cialmente demandam regulacdo, levando em consideracdo os seguintes aspectos: (i)
ocorréncia no ambiente; (ii) fatores de exposicédo e de riscos a saude da populacdo em
geral e de grupos vulneraveis; (iii) disponibilidade de métodos analiticos de deteccio;
(iv) factibilidade técnica de atendimento & eventual VMP; (v) impactos econdmicos e
de saude publica da regulamentacdo. Observados esses aspectos, 0 processo segue as
sequintes etapas (USEPA, 2000):

e |dentificacao de problemas potenciais

® Periodicamente é publicada uma lista de contaminantes (National Drinking
Water Contaminant Candidate List - CCL) que: (i) ainda ndo constituam ob-
jeto de regulamentacio, (ii) apresentem riscos potenciais a saude, (iii) reco-
nhecidamente ocorram ou potencialmente possam ocorrer em sistemas de
abastecimento de agua (USEPA, 2003)

® Selecdo de prioridades

e Dentre os contaminantes listados, sdo estabelecidas prioridades para: (i) requ-
lamentacao, (ii) pesquisa de riscos e efeitos na saude, (i) construgdo de banco
de dados sobre a ocorréncia em mananciais de abastecimento e agua tratada

® Estabelecimento de padrdes

® Para 0s contaminantes selecionados para regulamentacao, com base no esta-
do da arte do conhecimento sobre os efeitos a saude (USEPA, 2004), inicialmen-
te é estabelecido um padrdo-meta de potabilidade (Maximum Contaminant Le-
vel Goal - MCLG), ou valor maximo desejavel (VMD), ndo obrigatorio e definido
como: valor limite de um contaminante na agua, correspondente ao qual, e
com certa margem de seguranca, nenhum efeito adverso a saude, conheci-
do ou previsivel, seria observado. No estabelecimento do VMD séo levados em
consideracdo apenas aspectos de satide, desconsiderando-se outros, tais como
limites de deteccdo analiticos ou de técnicas para remocao de contaminantes.
Em relacdo aos aspectos de saude, sdo ainda considerados 0s riscos a grupos
vulneraveis, a exemplo de criangas, idosos e individuos imunocomprometidos.

O VMD ¢ também estabelecido de acordo com a natureza dos contaminantes. Para
substancias quimicas ndo-carcinogénicas, o VMD ¢é estabelecido com base na estima-
tiva da dose didria abaixo da qual as pessoas podem estar expostas sem que ocorram
danos 4 saude - Ingestao Diaria Toleravel (IDT) (ver capitulo 9).

Para substancias quimicas carcinogénicas, quando ndo se conhece a dose abaixo da qual
uma substancia possa ser ingerida com seguranca, o VMD ¢ estabelecido como zero. Caso
contrario, o VMD ¢é estabelecido com referéncia na estimativa da IDT (USEPA, 2000).
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Geralmente, do VMD evolui-se para o estabelecimento de um Valor Maximo Permitido
(VMP) (Maximum Contaminant Level - MCL), de cumprimento obrigatério. 0 VMP é es-
tabelecido o mais proximo possivel do VMD, levando-se em consideracédo a viabilidade
técnico-econdmica de seu atendimento.

Quando ndo existirem métodos e técnica economicamente vidveis de deteccdo de con-
centracdes reduzidas de uma determinada substancia, alternativamente é estabelecida a
técnica de tratamento requerida, definida como: procedimentos ou performance tecnolo-
gica a serem obedecidos de forma a garantir o controle de determinado contaminante.

No caso das diretrizes da OMS, o valor-guia (VG) para substancias ndo-carcinogénicas
ou carcinogénicas nao-genotoxicas € estipulado a partir da IDT. Quando no calculo da
IDT séo utilizados fatores de incerteza superiores a 10.000, ndo sdo estabelecidos VG,
pois estes careceriam de sentido; para substancias com fator de incerteza superior a
1.000, s&o sugeridos VG provisorios (P) (WHO, 1995; WHO, 2004).

Assume-se que os VG devem ser ao mesmo tempo praticos e aplicaveis, além de pro-
porcionar a protecdo a saude. Dessa forma, também sao sugeridos VG provisoérios para
substancias cujo VG calculado seja: (i) inferior a niveis de quantificacdo pratica, ou
(i) inferior & concentragdo que pode ser obtida mediante processos consolidados de
tratamento da agua. Além disso, sao listadas as substancias para as quais ndo sao es-
tabelecidos VG e explicitadas as razdes - ocorréncia rara na dgua ou em concentracdes
bem abaixo dos limites toxicos, escassez de evidéncias epidemioldgicas ou toxicoldgi-
cas, uso proibido, reduzida persisténcia na dgua (WHO, 2004).

Para substancias ou compostos carcinogénicos, os dados experimentais (dose-respos-
ta) sdo extrapolados de doses elevadas (como, em geral, s3o utilizadas nos experimen-
tos) para doses mais baixas, por meio de modelos matematicos (em geral lineares),
com base nos quais se estabelece a dose correspondente a um nivel de risco anual de
cancer de 10°a 10°® (um caso por ano a cada 100.000 - 1.000.000 de pessoas, expostas
ao consumo de dgua durante toda a vida = 70 anos; para a maioria das substancias
considera-se 10°°) (WHO, 2004; USEPA, 2005).

1.3.2.2 Padriao microbioldgico

Tradicionalmente, a qualidade microbioldgica da dgua era aferida por meio da veri-
ficacdo da presencafauséncia de organismos indicadores de contaminagdo, mais es-
pecificamente as bactérias do grupo coliforme. Entretanto, essa abordagem ¢ hoje
reconhecidamente insuficiente.

Na avaliagcdo da qualidade da agua tratada, o que se busca verificar ¢ a eficiéncia do
tratamento, ou seja, a auséncia do organismo indicador significaria a auséncia de pato-
genos, pela inativacio efou remogdo de ambos por meio dos processos de tratamento.
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Nesse sentido, para que um organismo cumpra o papel de indicador da eficiéncia do
tratamento, torna-se necessario que além de ser mais resistente aos processos de trata-
mento que os patogenos, que o mecanismo de remocao de ambos seja similar. Em linhas
gerais, bactérias e virus sdo inativados por desinfeccio, enquanto (oo)cistos de proto-
zodrios sdo, preponderantemente, removidos por processos de separacdo (decantagio e
filtracdo). Quanto a resisténcia aos agentes desinfetantes, também em linhas gerais, em
ordem crescente apresentam-se as bactérias, 0s virus, os protozoarios e os helmintos, es-
tes praticamente imunes. Assim sendo, rigorosamente, os coliformes sé se prestam como
indicadores da desinfeccdo e inativacao de bactérias patogénicas. No que toca a avaliacao
da qualidade viroldgica e parasitoldgica da dgua tratada, torna-se necessario o emprego
de indicadores complementares ndo-biologicos, a exemplo dos parametros de controle da
desinfecgdo (tempo de contato x cloro residual) e da turbidez (BASTOS et al, 2001).

Guardadas as referidas ressalvas, as normas da USEPA, bem como as diretrizes da
OMS, mantém como padrdao microbiologico de potabilidade a auséncia de coliformes
(no caso da OMS, Escherichia coli) na dgua tratada. Entretanto, as limitacées anterior-
mente destacadas sao plenamente reconhecidas.

A USEPA estabelece como VMD (MCLG) a auséncia de organismos patogénicos. Porém,
ndo estabelece VMP (MCL) no reconhecimento das limitagdes analiticas da pesquisa de
patogenos em baixas concentracdes em amostras de agua tratada (USEPA, 2001).

A abordagem é a de Avaliagio Quantitativa de Risco Microbioldgico (AQRM), centrada
no controle de qualidade da dgua bruta (pesquisa de oocistos de Cryptosporidium),
acompanhado da estimativa da remocao necessaria (indicada também por padréo ri-
goroso de turbidez) e alcancgavel pela combinagdo de técnicas de tratamento, para
resqguardo de determinado nivel de risco considerado tolerdvel (risco anual de aproxi-
madamente 10, ou seja, um caso de infeccdo por ano por cada 10.000 consumidores)
(USEPA, 2006) (ver capitulos 4 e 9).

A abordagem da OMS ¢é similar, sem incorporar limite numérico explicito de turbidez
para a agua filtrada. Além disso, a perspectiva de risco ¢ medida pelo indicador 'anos
de vida perdidos ajustados por incapacidade’ (da sigla inglesa DALYs - Disability Ad-
Justed Life Years), o qual permite a transformagio de uma incapacidade vivenciada
(por exemplo, trés dias com diarreia ou o6bito devido a diarreia) em 'anos de vida
saudaveis perdidos. A OMS assume como carga de doenca toleravel 1 x 10 DALY, ou
seja, 1u DALY por pessoa por ano, o que corresponde a niveis de risco toleravel anual
de 103-"*para Cryptosporidium, Campylobcter e rotavirus. Portanto, definido o que se
queira como DALY toleravel, pode-se estimar requerimentos de remocédo de patégenos
por meio do tratamento a partir do conhecimento de sua concentracdo na agua bruta
(WHOQ, 2004) (ver capitulos 4 e 9).
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1.3.3 Evolucédo da norma brasileira de qualidade de agua
para consumo humano

Em 1977, por meio do Decreto Federal n°79.367, ficou estabelecida competéncia do
Ministério da Saude para requlamentar matérias referentes a qualidade de agua para
consumo humano no pais €, nesse mesmo ano, foi editada a primeira legislacao sobre
potabilidade da dgua valida em todo o territorio nacional - a Portaria n° 56/BSB.

Em 1990, o Ministério da Saude procedeu a revisdo da Portaria n°56/BSB (substituida
pela Portaria 36GM/90) (BRASIL, 1990), promovendo a atualizacdo do padrdo de pota-
bilidade e dos planos de amostragem, introduzindo os conceitos de controle e de vigi-
lancia da qualidade da agua, além de exigéncias de aspectos operacionais, tais como
a manutencdo de cloro residual e de pressdo positiva nos sistemas de distribuicao
(FORMAGGIA et al., 1996). Passados dez anos, em novo processo de revisdo, foi editada
a Portaria MS n° 1469/2000 (BRASIL, 2000). Sua sucessora (Portaria MS n° 518/2004)
(BRASIL, 2004) ¢, essencialmente, reedicio da Portaria MS n° 1469/2000, com peque-
nas alteracdes relacionadas a transferéncia de competéncias no ambito do Ministério
da Saude e a prorrogacdo de prazos para o cumprimento de alguns quesitos.

As diretrizes da OMS tém sido a principal referéncia e exercido grande influéncia na
periddica atualizacdo da legislacdo brasileira, observando-se, entretanto, defasagem
de cerca de sete anos desde a publicacdo da primeira edicdo dos GDWQ e da Portaria
n°56/BSB, bem como entre a sequnda edicdo dos GDWQ e a Portaria MS n° 1469/2000.
Outra referéncia central tem sido as normas de EPA (FORMAGGIA et al., 1996; BASTOS
etal, 2001). A legislacdo brasileira registra, pois, tendéncia similar de aumento de nu-
mero de parametros fisicos e quimicos regulados: 36 para 72 parametros da Portaria
n°56/BSB a Portaria MS n° 1469/2004 (Figura 1.3).

A Portaria MS n° 518/2004 (de fato, a Portaria MS n° 1469/2000) é amplamente reco-
nhecida como um avango em termos de instrumento normativo, por: (i) incorporar o que
havia de mais recente no conhecimento cientifico em termos de tratamento e controle
de qualidade da dgua para consumo humano; (i) assumir carater efetivo e simultaneo
de controle e vigilancia da qualidade da dgua para consumo humanos; (iii) ampliar os
conceitos de potabilidade e de controle de qualidade da agua para além do estabeleci-
mento do padrao de potabilidade e de exigéncias de controle laboratorial; (iv) incorporar
a abordagem preventiva de avaliacdo e gestao de risco (BASTOS et al,, 2001).

Por exemplo, a Portaria MS n° 518/2004 implicitamente reconhece as limitacées das
bactérias do grupo coliforme como indicador pleno da qualidade microbiolégica da
agua, assume a turbidez pos-filtracdo/pré-desinfeccdo como componente do padrdo
microbioldgico de potabilidade e estabelece parametros para o controle da desinfec-
cdo; volta, portanto, atencdo ao controle da remocao de patdgenos, como os proto-
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z04arios e os virus. A atualidade da Portaria MS n° 518/2004 ¢ refletida também na
abordagem de outra questdo emergente, ao pioneiramente estabelecer/recomendar
VMPs para cianotoxinas (BASTOS et al,, 2001).

Mas a grande marca da Portaria MS n° 518/2004, considerando sua antecedéncia
em relacao a terceira edicdo dos GDWQ, ¢ sua fundamentacao conceitual e filosofica
avancada, tendo tido a capacidade de antecipar a abordagem preventiva da efetiva-
cdo de multiplas barreiras, da promogao das boas praticas e de permanente avaliacdo
de riscos em todos os componentes dos sistemas de abastecimento (do manancial a
distribuicdo para o consumo), ou seja, 0s principios e conceitos inerentes aos Planos
de Seguranca da Agua (PSA) (BASTOS et al, 2001; HELLER et al., 2005; BASTOS et af.,
2007). Em esséncia, muito dos fundamentos dos PSA podem ser encontrados em um
tnico inciso do artigo 9° da Portaria MS n° 518/2004 (Inciso I11):

"Ao(s) responsdvel(is) pela operacdo de sistema de abastecimento de dgua incumbe:
manter avaliagdo sistemdtica do sistema de abastecimento de dqua, sob a perspecti-
va dos riscos a saude, com base na ocupacdo da bacia contribuinte ao manancial, no
histérico das caracteristicas de suas dguas, nas caracteristicas fisicas do sistema, nas
prdticas operacionais e na qualidade da dgua distribuida.”

Em que pesem os avancos da legislacdo brasileira, ja se passam quase dez anos desde
sua ultima atualizacdo e a se manter as normas da EPA e as Diretrizes da OMS como
referéncias importantes, registram-se ja defasagens ou incongruéncias como, por
exemplo: (i) necessidade de atualizacdo da lista e respectivos VMPs das substancias
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Figura 1.3 no padrao de potabilidade brasileiro
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quimicas, em particular dos agrotoxicos; (i) padrio de turbidez da agua pos-filtragdo
relativamente elevado, vis-d-vis limites cada vez mais rigorosos na norma dos EUA;
(iii) caréncia de enfoque mais bem fundamentado de avaliacdo quantitativa de risco
microbioldgico na abordagem da remocao de patégenos, em particular de protozoa-
rios; (iv) necessidade de enfoque mais amplo sobre a questio da ocorréncia e remogéo
de cianobactérias e cianotoxinas; (v) atencio a outras questées emergentes, tal como
a ocorréncia e remocado de desreguladores endocrinos.

Como sera visto ao longo dos capitulos deste livro, no presente edital do Programa de
Pesquisas em Saneamento Basico (Prosab), a rede de pesquisas se dedicou a alguns
dos topicos acima descritos, na perspectiva de subsidio ao constante processo de atu-
alizacdo da norma brasileira.

1.4 Acoes do Prosab

0 Tema 1 - Agua nos editais do Prosab busca responder a necessidade de aprimorar os
métodos tradicionais e desenvolver novas tecnologias de tratamento de dgua para abas-
tecimento publico, para enfrentar os crescentes problemas causados pela eutrofizagao
dos mananciais e sua poluicao com microcontaminantes organicos. Tecnologias essas
que devem satisfazer os requisitos de "“fdcil aplicabilidade, baixo custo de implantacéo,
operag¢do e manutencgdo para contribuir na melhoria das condicées de vida da populagdo
brasileira, especialmente as menos favorecidas”, que norteiam as a¢des do programa.

A atual preocupacao dos especialistas e técnicos do setor de tratamento de agua para
abastecimento tem foco nas crescentes dificuldades operacionais e nos riscos potenciais
a saude humana pela presenca, cada vez mais frequente, de contaminantes antes des-
conhecidos ou que estavam em baixas concentragdes, que precisam de tecnologias ade-
quadas que devem constituir em barreiras multiplas ao longo do tratamento, para serem
reduzidos ou eliminados, para que a agua tratada alcance o padrio de potabilidade.

Nesse contexto, o Tema 1 - Agua vem estudando e desenvolvendo tecnologias inova-
doras e propondo melhorias nas que estao em uso para contribuir com os sistemas de
tratamento individual e coletivo de grandes cidades e de comunidades de pequeno e
médio portes, considerando a importancia das multiplas barreiras de protecdo desde o
manancial até o produto final. Ao longo de seus dez anos, cresceu significativamente
0 numero das instituicées que trabalham em rede (de duas, no primeiro edital, a nove
no quinto) e incorporados outros parceiros de instituicdes superiores de pesquisa e de
ensino, assim como empresas prestadoras de servicos em saneamento basico.

No dmbito do Edital 1, lancado em 1997, sob coordenacdo do professor Luiz Di Ber-
nardo - EESC-USP - e com participacdo de mais uma instituicdo - Universidade de
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Brasilia (UnB) -, foram estudados sistemas de tratamento nio-convencionais como
a Filtracdo em Multiplas Etapas (FIME). O objetivo da pesquisa foi o aperfeicoamento
dessa tecnologia para ampliar seu uso com aguas de maior espectro de qualidade,
por ser essa tecnologia de tratamento de agua apropriada para a zona rural e para
comunidades de pequeno e médio portes, embora limitada pela qualidade da agua
bruta (apenas de mananciais razoavelmente preservados), o que dificulta seu uso no
contexto atual de poluicdo e eutrofizacdo dos corpos de dgua.

Foram sistematizadas informacOes para a instrumentalizacdo, a concepgao, o dimen-
sionamento, o projeto, a construgdo, a operacdo e a manutencdo do processo.

O processo FIME surgiu do aperfeicoamento de uma tecnologia secular, a filtracdo
lenta, em combinacdo com uma ou mais unidades de pré-tratamento (unidades pre-
liminares de filtracdo em leitos de granulometria maior ou pré-filtros dinamicos e
pré-filtros em leitos de pedregulho).

Os estudos desenvolvidos ao longo do projeto mostraram que diferentes arranjos de
pré-filtros e filtros lento de areia permitem obter reducdo consideravel de turbidez e
de clorofila a (biomassa algal), concluindo que a FIME é uma tecnologia com grande
potencial, embora com limitacdes: a qualidade da agua bruta, que ndo pode superar
a capacidade de remocédo do processo, destacando-se altos valores de turbidez, cor
verdadeira e solidos suspensos totais (SST). Coliformes fecais em densidades superio-
res a 300.000 NMP/100 mL n&o s&o bem removidos assim como solidos suspensos de
natureza coloidal. Impurezas como sais dissolvidos na dgua néo sdo eliminados.

O Edital 2 - Tema 1 foi lancado em 1999, tendo como tema métodos alternativos
de desinfeccdo da agua. Resultados foram publicados em 2001, no livro intitulado
Processos de Desinfeccéo e Desinfetantes Alternativos na Producdo de Aqua Potdvel.
Foi coordenado pelo Prof. Luiz Antonio Daniel, da Escola de Engenharia de Sao Carlos
(EESC-USP) e teve a participacao de cinco instituicdes de ensino superior: EESC-USP,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), UnB, Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp) e Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

Foram estudadas diferentes técnicas da desinfeccdo de dguas com agentes quimicos
(cloro e derivados, ferratos e acido peracético), agentes fisicos (luz ultravioleta, fo-
tocatalise heterogénea e radiaco solar) e, ainda, foram organizados metodologias e
procedimentos para exames bacterioldgicos.

0 conjunto das pesquisas levou em consideracdo a heterogeneidade geografica, econ6-
mica e social do pais, nas diferentes regides que precisam de solugcdes ou alternativas
tecnoldgicas diferenciadas. Os autores alertam para problemas associados a inadequa-
cdo dos sistemas de tratamentos, existentes ha mais de 30 anos, considerando que a
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maioria deles foi implantada nos anos 1970, quando estava em vigéncia o Plano Nacio-
nal de Saneamento Basico (Planasa), sem maiores ampliacdes e aplicacdo de tecnologias
mais modernas desde entao. Dessa forma, sistemas de grande, médio e pequeno portes
funcionam com sobrecarga, enfrentando problemas operacionais diversos associados a
inadequabilidade da tecnologia escolhida com as caracteristicas da agua bruta.

Nesse contexto, destacam-se de modo diferenciado as necessidades das grandes me-
tropoles brasileiras onde a deterioracao da qualidade da dgua dos mananciais pela
poluicdo antropogénica demanda processos avancados de tratamento, das cidades de
pequeno e médio portes com inexisténcia de sistemas de potabilizacao da agua ou de
funcionamento intermite e desinfeccdo pouco confidvel, que favorecem a contamina-
cdo da agua ao longo da rede de distribuicédo, até as situacdes das comunidades rurais
dispersas onde sdo necessarias tecnologias simples de desinfeccdo e de baixo custo,
dirigidas a aplicacdo unifamiliar.

No ambito do Edital 3 - Tema 1, lancado em 2000, o projeto intitulado Filtracdo Direta
Aplicada a Pequenas Comunidades, sob coordenacdo do Prof. Luiz Di Bernardo com
participagdo de cinco instituicdes (EESC-USP, UFC, UnB, Unicamp e Universidade Fede-
ral de Santa Catarina - UFSC), se desenvolveu e aperfeicoou tecnologia de tratamento
de agua por filtracao direta, ascendente e descendente, por se tratar de metodologia
simplificada, de baixo custo de implantacdo, manutencdo e operacao para sua aplica-
cdo em comunidades de pequeno porte. Foram estudados: o desempenho de sistemas
de dupla filtracdo em escala real e otimizacdo em escala piloto; influéncia das con-
dicdes de floculacdo no desempenho da filtracao direta descendente; filtracdo direta
ascendente em pedregulho sequida da filtracdo rapida descendente e projeto e ope-
racdo de estacdo de tratamento de agua (ETA) compacta para potabilizacdo de agua
e analise de custos; filtracdo direta ascendente e descendente com pré-floculacdo em
meio granular e filtracdo direta ascendente em pedregulho seguida da filtragcao rapida
aplicada a remocao de algas - otimizacdo de taxas de filtracdo e granulometrias.

No Edital 4 - Tema 1, lancado em 2003, foi desenvolvido o projeto intitulado: "Trata-
mento de aguas superficiais visando a remoc¢ao de microalgas, cianobactérias e mi-
crocontaminantes organicos potencialmente prejudiciais a saude” Teve a participagdo
de sete instituicdes (EESC-USP, Escola Politécnica da USP - EPUSP, Faculdade de En-
genharia de Ilha Solteira - FEIS-UNESP, UFMG, UnB e Instituto de Pesquisas Hidrauli-
cas - IPH-UFRS) em parcerias com companhias de saneamento locais. A coordenagio
geral foi do Prof. Valter Lucio de Padua, do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

Ao longo de mais de dois anos de execucao, realizou-se um levantamento do panora-
ma geral dos desafios associados ao tratamento de agua, em particular de mananciais
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eutrofizados e foram abordados aspectos bioldgicos e ecologicos das cianobactérias,
0 monitoramento, 0 manejo e o pré-tratamento da dgua nos mananciais (técnicas
de remocdo de células de cianobactérias), o efeito da pré-oxidacdo, pesquisas so-
bre filtracao em margem, filtracdo lenta, filtracdo direta e processos de separacao
por membranas. Apresentaram-se metodologias de quantificacdo de cianobactérias e
desenvolveram- se técnicas de quantificacdo de microcontaminantes, incluidos des-
reguladores endocrinos e cianotoxinas. Foi elaborado um manual para o estudo de
cianobactérias plancténicas em mananciais de abastecimento publico, com estudos de
caso. Os subprojetos incluiram estudos em escala de bancada, em instalagées piloto e
em escala real. Foi avaliada a remocao de células de Microcystis spp. em aguas de estu-
do nos processos de dupla filtracdo com filtro ascendente de pedregulho, precedida ou
nao de oxidacdo, além do emprego de carvao ativado em po e granular. Analisaram-se
e desenvolveram-se técnicas para atenuar problemas nas ETAs associadas as flora-
coes de cianobactérias e microalgas no manancial, como a prevencdo da afluéncia
de cianobactérias usando cortinas de ar e barreiras de contencdo, bem como estudo
de modelo preditivo de ocorréncia de floracées nos mananciais. Foi pesquisada a re-
mocao de células intactas de cianobactérias no tratamento de agua por flotacdo, por
dupla filtracdo e avaliacdo da eficiéncia de remogao de microcontaminantes organicos
(agrotoxicos) em escala real. Foram feitos estudos de Filtracdo em Margem na re-
mocao de cianobactérias e cianotoxinas como pré-tratamento alternativo a Filtracéo
Direta Ascendente e Descendente, comparando-se com pré-oxidacao e pos-oxidacao
com agua da lagoa do Peri (SC), onde houve florescimentos de microalgas e de cia-
nobactérias (Cylindrospermopsis raciborskii). Foram avaliadas diferentes técnicas de
tratamento de agua, como a filtracdo lenta - FIME, processos com sedimentacao e com
aplicacdo de carvéo ativado em po para a remocédo de cianobactérias (Cylindrosper-
mopsis raciborskii e Microcystis aeruginosa), de suas toxinas e de pesticidas que tem
como principio ativo o paration metilico (de uso amplo no cultivo de tomate em Goids
e outros Estados). Objetivou-se contribuir com a implementacéo e aprimoramento de
metodologias de deteccao, extracdo e quantificacdo de saxitoxinas e cilindrospermop-
sinas dissolvidas em agua, por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Foi estudado o
potencial da ultrafiltracdo na producao de agua potavel usando aguas de mananciais
impactados por acdes antropicas e problematicas para o tratamento convencional e,
especificamente, estudou-se a remocao de microcontaminantes. O desempenho do
sistema foi estudado por meio do comportamento dos pardmetros tradicionais de
qualidade da dgua, remogédo de cianobactérias, cianotoxinas (microcistina), 0 hormo-
nio etinilestradiol e o composto nonilfenol. Foram obtidos dados de operacdo étima do
sistema e efetuados estudos de custos de implantacédo e de operacdo dessa tecnologia,
considerada de ponta na realidade brasileira.
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No Edital 5 - Tema 1, lancado em 2005 e cujos resultados sao apresentados neste livro,
ampliaram-se estudos iniciados com o Edital 4 e nos anteriores. Foi coordenado pelo
Prof. Valter Lucio de Padua, do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais e teve a participacdo em
rede de nove universidades (IPH-UFRGS, UnB, Universidade de Ribeirdo Preto - UNAERP,
FEIS-UNESP, Universidade Federal do Espirito Santo - UFES, EPUSP, UFSC, Universidade
Federal de Viscosa - UFV e UFMG, sendo parceiras a Universidade Federal de Ouro Preto
(UFOP) e a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) - Instituto de Biofisica Carlos
Chagas, assim como empresas prestadoras de servico em saneamento basico).

A escolha dos temas de pesquisa foi pautada pelos resultados e produtos obtidos nos
editais anteriores, em especial do Edital 4. Incorporaram-se os conceitos de multiplas
barreiras e avancou-se na compreensdo de tecnologias aplicadas ao tratamento de
aguas de corpos aquaticos com crescentes impactos antropogénicos.

0 foco central do Edital 5 foi a busca de respostas a varias questées na Portaria
MS n®518/2004 e o subsidio ao seu processo de revisdofatualizacgo. Os temas aborda-
dos referem-se a remog¢do de microrganismos, incluindo protozoarios e cianobactérias,
de microcontaminantes (agentes desreguladores endocrinos, agrotoxicos, compostos
que causam gosto e odor na agua) e cianotoxinas (microcistina, saxitoxina e cilindros-
permopsina). Foi avaliada a capacidade de diferentes técnicas/etapas de tratamento de
remocdo de (oo)cistos de protozoarios, com énfase no Cryptosporidium sp. Foi ainda
avaliado o padrdo de turbidez estabelecido na Portaria MS n°518/2004 como indicativo
da remocao de (oo)cistos de protozodrios por meio da filtracao rapida e lenta. A remocéo
de células de cianobactérias por meio de técnicas convencionais de tratamento da agua,
em situacoes de simulacdo de floracdes, foi estudada concomitantemente ao potencial
de liberacéo de ciatoxinas. Os estudos de remogdo de gosto e odor (2-MIB e geosmina)
avaliaram a eficiéncia de operaces e processos unitarios evidenciando maior eficiéncia
da filtracdo por membrana do que a aeracao por cascata. Nenhum dos oxidantes quimi-
cos testados (hipoclorito de sodio, permanganato de potassio e dicloroisocianurato de
sddio) foi eficaz; a oxidagdo biologica usando bactérias isoladas de manancial com even-
tos de floracoes de cianobactérias sugerem bom potencial de biodegradacdo de 2-MIB
e geosmina. A remocdo de farmacos e agrotoxicos ndo incorporados na Portaria MS
n°518/2004 também foi estudada, a fim de subsidiar tomadas de decisio futuras.
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Contaminantes Organicos
Presentes em Microquantidades
em Mananciais de Agua

para Abastecimento Publico

José Carlos Mierzwa, Sérgio Francisco de Aquino

2.1 Introducao

0 avancgo tecnoldgico ocorrido a partir da 22 Grande Guerra Mundial colocou no mer-
cado uma ampla variedade de substancias ou compostos quimicos utilizados para 0s
mais variados usos como, por exemplo, na formulacdo, ou como intermediarios, de
muitos produtos utilizados em nosso dia-a-dia, contribuindo de forma significativa
para a melhoria da qualidade de vida do ser humano.

0 desenvolvimento de medicamentos, produtos de higiene pessoal, defensivos agricolas
e aditivos alimentares, entre outros, trouxe muitos beneficios para os seres humanos.
Contudo, um aspecto que deve ser considerado ¢ que apos 0 Seu Uso, OuU MesmMo nas
etapas associadas a sua producao, esses acabam atingindo o meio ambiente, seja na
forma de residuos sélidos, efluentes liquidos, emissdes gasosas e, até mesmo, durante a
sua utilizacao ou pelo lancamento acidental ou indiscriminado no meio ambiente.

Muitos dos produtos e substancias quimicas utilizadas pelos seres humanos, quan-
do presentes no meio ambiente, sdo potencialmente prejudiciais a fauna, a flora e
ao proprio Homem, o que constitui um grande fator de risco. Um exemplo classico
refere-se ao uso de compostos organoclorados que, nas décadas de 1940 e 1950,
foram sintetizados em grandes quantidades para utilizacao como inseticidas. Devido
a sua estabilidade quimica e baixa solubilidade em agua, tais compostos se acumulam
em tecido adiposo levando a sua bioconcentragdo ao longo da cadeia trofica, com co-



CONTAMINANTES ORGANICOS PRESENTES EM MICROQUANTIDADES

nhecidos problemas para os animais superiores (BAIRD, 2002). Segundo Singer (1949
apud AMARAL MENDES, 2002), o primeiro efeito evidenciado sobre a satide humana,
associado aos compostos organoclorados, foi a contagem reduzida de espermas nos
pilotos de avides pulverizadores de Diclorodifeniltricloroetano (DDT).

Outro exemplo de impacto antropico sobre o meio ambiente € associado a producéao
de detergentes sintéticos, que contém em sua formulacdo polifosfato de sodio, cuja
fungdo é complexar ions (Ex. Ca* e Mg?) que diminuem a formacéo de espuma. Os
polifosfatos, ao serem lancados no meio ambiente juntamente com o esgoto sanitario,
sdo hidrolisados, liberando no meio o ion fosfato (PO43’], que pode ser prontamente
assimilado pelas algas, cujo crescimento no meio aquatico € geralmente limitado pela
auséncia de nitrogénio e fosforo. A abundancia destes nutrientes no meio aquatico
causa um desequilibrio conhecido como eutrofiza¢do, que pode conduzir a prolifera-
cdo excessiva de algas. Os problemas relacionados ao processo de eutrofizacdo sdo
mais bem discutidos no capitulo 3.

Além da preocupacdo com os compostos organoclorados, nas duas ultimas décadas
se observa um crescente interesse cientifico e debates publicos sobre os potenciais
efeitos adversos causados pela exposicdo a um grupo de produtos quimicos que sao
capazes de alterar o funcionamento normal do sistema endocrino da fauna silvestre
e, potencialmente, dos seres humanos (DAMSTRA, 2002). Harrison, Holmes e Humfrey
(1997) relataram que muitos estudos de laboratdrio indicaram que compostos qui-
micos presentes no meio ambiente podem interferir no sistema endocrino uma vez
que tém potencial de causar alteracdes no equilibrio hormonal dos seres humanos,
resultando em uma série de problemas de saude.

Estes relatos mostram a relevancia dos efeitos potenciais na saide humana em decorrén-
cia da presenca de determinadas substancias quimicas no ambiente. A Tabela 2.1 apresen-
ta algumas classes de contaminantes organicos que podem ter acesso aos mananciais de
agua superficial e subterranea. Alguns destes contaminantes, como os PCB, HPA, PCDD,
PCDF e pesticidas clorados sdo sabidamente carcinogénicos, sendo alguns deles poten-
ciais mutagénicos ou teratogénicos (BAIRD, 2002). Outros contaminantes, como os APEQ
e seus produtos de degradacao, os ftalatos e os estradiois sdo desreguladores endocrinos,
ou seja, sao capazes de mimetizar ou antagonizar horménios naturais, interferindo assim
no funcionamento normal do sistema enddcrino de animais superiores.

Dos contaminantes organicos apresentados na Tabela 2.1, apenas alguns sdo lista-
dos na Portaria MS n° 518/2004, destacando-se os pesticidas clorados, que totalizam
13 dos 22 agrotoxicos listados no padrao de potabilidade brasileiro. Vale ressaltar que
algumas substancias listadas na Tabela 2.1, como ¢ o caso dos PCBs, dioxinas, HPAs e
ésteres ftalicos, e que ndo compdem o padrdo de potabilidade brasileiro, sdo incluidas
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no padréo de potabilidade de algumas instituicdes de referéncia como a Organizacdo
Mundial da Saude (OMS), Unido Europeia (EU), Agéncia Ambiental Norte-Americana
(USEPA) e Conselho Nacional da Saude e Pesquisa Médica Australiano (NHRMC).

Os alquilfendis polietoxilados e seus produtos de degradacéo (Ex. nonilfenol e octil-
fenol), bem como os hormdnios estradiol, natural e etinilestradiol, sintético ndo sdo
listados nos padrdes de potabilidade brasileiro ou das principais agéncias internacio-
nais (OMS, USEPA, Unido Europeia, Health Canada, NHRMC). Contudo, tais compostos
estdo listados na Tabela 2.1 devido a elevada prevaléncia ambiental, resultante de sua
presenca nos esgotos domeésticos que decorre dos seus empregos em farmacos, pro-
dutos de limpeza e higiene pessoal.

Vale ressaltar que o padrao de potabilidade brasileiro refere-se a outros compostos
organicos (Ex. benzeno, clorofendis, clorobenzeno, cloroalcanos e cloroalcenos), nio
listados na Tabela 2.1, que podem estar presentes na dgua tratada devido a contami-
nacao de mananciais pelo descarte de efluentes industriais ou devido a sua formacéo
durante a cloracdo da agua.

A situacao passa a ser mais preocupante quando se analisa a questdo dos grandes
centros urbanos, isto porque a variedade e quantidade de produtos quimicos utilizados
diariamente sdo significativas, tendo como destino final os cursos d'agua préximos,
seja através dos esgotos tratados nas estacdes ou pelo lancamento direto. Por esta
razdo, € necessario avaliar as implicacfes da presenca de certas substancias quimicas
no meio ambiente, principalmente nos mananciais de 4gua que recebem esgotos tra-
tados, ou in natura, drenagem de aguas pluviais e efluentes industriais e que ainda séo
utilizados para abastecimento publico.

Como contribuicdo do Prosab-5, Tema Agua, neste capitulo sdo apresentados e discuti-
dos os principais aspectos relacionados a alguns contaminantes organicos presentes em
baixas concentragdes (microgramas ou nanogramas por litro) em mananciais de dgua
para abastecimento publico. Os contaminantes organicos que serdo discutidos com mais
detalhe nesse capitulo sao todos classificados como desreguladores endécrinos.

0 termo desregulador endocrino sera utilizado nesse texto como sindnimo de pertur-
badores enddcrinos, disruptores endocrinos, interferentes endocrinos e agentes hor-
monalmente ativos, que na literatura internacional corresponde aos endocrine disrup-
ting chemicals (EDC). O Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS), da OMS,
adotou a seguinte definicdo para os desreguladores enddcrinos (DAMSTRA, 2002):

"F uma substancia ou mistura exégena que altera funcées do sistema endocrino e,
consequentemente, causa efeitos adversos na saude de um organismo intacto, seus
descendentes, ou (sub) populagdes”
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Tabela 2.1 > Classificacdo de alguns contaminantes organicos de interesse sanitario

CLASSE

Pesticidas organoclorados
(Ex. metoxicloro, clordano,
dieldrin, DDT, DDE)

Bifenilas policloradas (PCB)

Dioxinas e furanos

(Ex. dibenzodioxina policlorada -
PCDD e dibenzofurano
policlorado - PCDF)

Hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA)

Hormonios naturais -
sintetizados por plantas
e animais(Ex. estradiol)

Hormonios sintéticos
(Ex. etinilestradiol)

Alquilfendis polietoxilados
(APEON)

Alquilfenois
(Ex. nonilfenol e octilfenol)

Monomeros (Ex. bisfenol A,
cloreto de vinila)

Esteres ftalicos
(Ex. ftalato de butila, ou octila)

APLICACAO

Agricultura

Fluidos refrigerantes
em transformadores
e condensadores elétricos

Sao subprodutos de

variados processos, como
branqueamento polpa de celulo-
se, producdo de pesticidas

e incineracao de residuos

Processos de combustao
(veicular e industrial)

Agentes de crescimento;
terapia de reposicao hormonal

Usados em contraceptivos orais

Surfactantes/emulsificantes
usados em produtos de limpeza
e higiene pessoal

Sao subprodutos da degradacédo
dos APEOs. Também séo usados
como emulsificantes/detergentes

Producao de plastico e resinas

Agentes plastificantes usados
em alguns plasticos (Ex. PVC)

FONTES DE CONTAMINACAO
DA AGUA

Drenagem de areas agricolas;
lavagem de recipientes

Vazamentos acidentais;
lixiviados de aterros

Efluentes liquidos
industriais; emissées
atmosféricas industriais

Deposicao ou arraste
de particulas e fuligem
pela drenagem superficial

Esgoto doméstico

Esgoto doméstico

Esgoto doméstico;
efluentes industriais

Esgoto doméstico;
drenagem de areas agricolas

Lixiviacao ou degradacéo
de plasticos

Lixiviacdo ou degradacdo
de plasticos

FONTE: BAIRD (2002).

Neste capitulo sera discutido, inicialmente, o impacto dos defensivos agricolas (agro-

toxicos) dos quais alguns, como os organoclorados, tém reconhecidas propriedades de
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desreqgulacdo endocrina. Em sequida, o capitulo abordara duas classes de compostos
(0s hormonios e os alquilfenois) que também tem reconhecida propriedade de desre-
gulacdo enddcrina e que fazem parte da constituicao de farmacos ou de produtos de
limpeza e de higiene pessoal, comumente utilizados nos domicilios.

2.2 Panorama sobre substancias quimicas disponiveis
e sua presenca em mananciais de agua

Para que seja possivel verificar a relevancia da discussao sobre a presenca de contami-
nantes organicos em mananciais de agua para abastecimento, é necessario conhecer
a realidade sobre as substancias quimicas existentes, bem como sobre o potencial das
mesmas atingirem os corpos d'agua.

Um dado relevante para uma primeira avaliacdo ¢ a quantidade de substancias qui-
micas existentes e quantas destas substancias efetivamente tém potencial de estarem
presentes no meio ambiente. Tais informagées podem ser obtidas no Servico de Com-
péndio de Substincias Quimicas (CAS), 6rgdo que faz o registro de todas as subs-
tancias quimicas desenvolvidas e utilizadas no mundo. Por meio de uma consulta
a pagina eletronica do CAS, verificou-se que em janeiro de 2009 existiam mais de
41,8 milhdes de substancias organicas e inorganicas registradas e, destas, cerca
de 26,5 milhaes estavam disponiveis comercialmente (CAS, 2009), ressaltando-se que
estes numeros s tendem a aumentar.

As substancias quimicas disponiveis comercialmente sao utilizadas para as mais va-
riadas finalidades, inclusive como matéria-prima e principios ativos nas industrias de
medicamentos, produtos de higiene pessoal, defensivos agricolas, alimentos, produtos
de limpeza, dentre outras industrias quimicas.

A Pesquisa Industrial de 2006 (IBGE, 2006), apresenta dados sobre os principais pro-
dutos fabricados e comercializados no Brasil. Nesta publicacdo, os produtos séo agru-
pados por classes de atividades, dentre as quais se encontram:

® Fabricacdo de fertilizantes

® Fabricacdo de medicamentos para uso humano

® Fabricacdo de medicamentos para uso veterinario
® Fabricacdo de inseticidas

® Fabricacdo de fungicidas

® Fabricacdo de herbicidas

® Fabricacdo de outros defensivos agricolas
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® Fabricacdo de sabdes, sabonetes e detergentes sintéticos
® Fabricacdo de outros produtos de limpeza e polimento

® Fabricacdo de artigos de perfumaria e cosméticos

Produtos de limpeza
epolimento 3%

Sabdes, sabonetes
e detergentes sintéticos
13%

Herbicidas 6%
Qutros defensivos
agricolas 1%

Fungicidas

Inseticidas 3% .
Medicamentos para
uso veterindrio 3%

FONTE: CONSTRUIDO A PARTIR DOS DADOS DISPONIVEIS NA PUBLICACAO DO IBGE (2006).

Figura 2.1 Participacdo no valor de producédo de algumas classes de atividades

Em termos financeiros, a producdo destas classes de atividades atingiu o valor de
aproximadamente R$ 58,7 bilhdes no ano de 2006, cerca de 4,4% do valor da produ-
cdo de todo parque industrial brasileiro. A Figura 2.1 mostra a participagcao no valor de
producdo de cada uma das classes de atividades destacadas.

Na pesquisa do IBGE ndo sao apresentados os valores relacionados a quantidade pro-
duzida para todas as classes de atividades e categorias de produtos por classe, mas é
possivel obter os dados de producdo especificos, o que pode contribuir para uma me-
lhor compreensédo da situacdo sobre a presenca de certos contaminantes quimicos no
meio ambiente. Na Tabela 2.2 séo apresentados os dados de producéo de fertilizantes,
defensivos agricolas e detergentes sintéticos.

Em relacdo a presenca de defensivos agricolas em mananciais, o potencial de conta-
minacdo esta diretamente associado a forma de utilizacdo dessas substancias e fené-
menos de transporte envolvidos, como drenagem do escoamento superficial de dgua
de irrigacdo e aguas pluviais e percolacdo no solo, o que compromete a qualidade da
agua subterranea.

Para os demais contaminantes, existem outros fatores que tém influéncia direta sobre
a sua presenca nos corpos d'agua, destacando-se a existéncia de sistemas de coleta e
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tratamento de esgoto e também a eficiéncia de remocao para os contaminantes pre-
sentes no esgoto. Na Figura 2.2 sdo apresentadas as possiveis rotas de transporte dos
contaminantes organicos aos mananciais de agua.

O destaque dado aos sistemas de coleta e tratamento de esgotos € justificado pelo
fato da maioria das substancias quimicas, utilizadas no dia-a-dia, ter como destino
final os esgotos, de maneira direta ou indireta. Sobre a eficiéncia de remocdo nos
sistemas de tratamento, ainda nao existem informacoes precisas relacionadas a cada
tipo de contaminante potencialmente presente nos esgotos, seja pelos elevados custos
das analises ou pela dificuldade de selecionar os parametros que devem ser avaliados. A
recente revisdo de Koh et al. (2008) apresenta dados sobre remocao de estrogénios (es-
trona, 17pB-estradiol, 17a-etinilestradiol e estriol) em sistemas de tratamento de esgoto
e discute os principais mecanismos associados a remog¢ao de tais contaminantes.

Tabela 2.2 > Dados de producéo de fertilizantes, defensivos agricolas

e detergentes sintéticos e outros produtos no Brasil, em 2006

PRODUTO QUANTIDADE VALOR DA PRODUCAO (R$)

Adubos ou fertilizantes de origem animal

. . . 74.615.000 kg 123.491.000,00
ou vegetal, inclusive misturados
Adubos ou fertilizantes com fosforo e potassio 1.375.571.000 kg 770.101.000,00
Adubo ou fertilizantes com NPK 16.922.761.000 kg 9.940.070.000,00
Inseticidas para uso na agricultura 79.546.000 kg 1.635.105.000,00
Inseticidas para usos doméstico,
L . . 30.225.427 kg 340.533.000,00
institucional e/ou industrial
Fungicidas para uso na agricultura 82.459.000 kg 1.488.801.000,00
Herbicidas para usos doméstico e industrial 84.712 kg 5.606.000,00
Herbicidas para uso na agricultura 253.874.000 kg 3.120.453.000,00
Amaciantes (suavizantes) de tecidos 397.986.000 L 616.424.000,00
Detergentes ou sabdes Ilqu@os, mclluswe 684.971.000 L 1.449.020.000,00
produtos para lavagem de pisos e vidros
Preparacées tensoativas para lavagem e limpeza 353.397.689 L 379.427.000,00
Sabdes em po, flocos, palhetas, granulos ou 1.158.061.000 kg 2.660.026.000,00
outras formas
Dentifricios, pastas e cremes dentais 199.197.693 kg 1.992.997.000,00
Xampus para cabelos 208.596.091 L 700.019.000,00

FONTE: IBGE (2006).

Informacdes sobre coleta e tratamento de esgotos estdo disponiveis em publicacdes
de alguns érgdos do governo, como IBGE e Secretaria Nacional de Saneamento Am-
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ETE TN
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Irrigagio

B
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FONTE: ADAPTADO DE TERNES, GIGER E JOSS (2008).

Figura 2.2 Rotas de transporte dos contaminantes organicos para 0os mananciais

biental (SNSA), através do Sistema Nacional de Informagées sobre Saneamento, e tam-
bém em péginas eletronicas de empresas de saneamento basico do pais. Utilizando as
fontes mencionadas, sdo apresentados na Tabela 2.3 os dados gerais sobre coleta e
tratamento de esgotos no Brasil, o que dara subsidios para inferir sobre o potencial da
presenca de contaminantes quimicos em mananciais, inclusive utilizados para abas-
tecimento publico.

Os dados da Tabela 2.3 mostram que os indices de coleta e tratamento de esgotos nas
principais regides brasileiras saéo muito baixos, 46,819% para coleta e 29,14% para tra-
tamento, indicando que uma quantidade significativa de esgotos in natura é lancada
no ambiente. Este é um forte indicativo da presenca potencial de inumeras substan-
cias nos corpos d'agua receptores desses esgotos, inclusive mananciais utilizados para
abastecimento publico.

Mesmo nos casos onde ocorre o tratamento de esgotos, para varias substancias e
compostos quimicos observa-se uma baixa eficiéncia de remocéo (JOSS et al., 2006;
KOH et al,, 2008).

Os elementos apresentados permitem concluir que a presenca de varios contaminantes
organicos em mananciais utilizados para abastecimento & uma condicao real, seja devido
a drenagem de areas agricolas, no caso de defensivos agricolas, ou pelo lancamento de
esgotos, no caso de medicamentos, produtos de higiene pessoal e detergentes sintéticos.
Contudo, deve ser ponderado se a concentracdo destes contaminantes no meio ambien-
te € suficiente para resultar em danos a satide humana e ao préprio meio ambiente.
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2.3 Riscos associados aos contaminantes organicos
potencialmente presentes em mananciais de agua
para abastecimento

Um dos primeiros grupos de contaminantes a ser estudado com relacdo aos riscos
para a saude humana foi o dos defensivos agricolas, sendo que, atualmente, séo lista-
dos 22 desses compostos na legislacdo brasileira que trata dos padrées de qualidade
da agua de abastecimento - Portaria 518 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004).

Defensivos agricolas sdo substancias quimicas utilizadas no controle de espécies in-
desejaveis e doencas de plantas. Englobam substancias quimicas e algumas de origem
biologica, podendo ser classificados em funcdo do tipo de espécies que controlam,
da estrutura quimica das substancias ativas e dos efeitos a saude e ao ambiente. De
acordo com a natureza da espécie a ser combatida, tém-se as sequintes categorias de
defensivos agricolas:

e Inseticidas (controle de insetos): organoclorados, organofosforados,
carbamatos, piretroides

e Fungicidas (combate aos fungos): ditiocarbamatos, dinitrofencis

e Herbicidas (combate as plantas invasoras): dinitrofendis, carbamatos

e Desfoliantes (combate as folhas indesejadas): dipiridilos, dinitrofendis

e Fumigantes (combate as bactérias do solo): hidrocarbonetos halogenados
® Rodenticidas/Raticidas (combate aos roedores/ratos): hidroxicumarinas

e Moluscocidas (combate aos nematoides): carbamatos

e Acaricidas (combate aos acaros): organoclorados, dinitrofenois

0 uso de defensivos agricolas tem se apresentado como um grave problema em va-
rios paises. De acordo com Konradsen e colaboradores (2005), os defensivos agricolas
ainda sdo fontes de preocupacdo em termos de saude, pois estudos recentes sugerem
que podem ocorrer até 300 mil mortes por ano em decorréncia de envenenamento
intencional somente na Asia, regido do Pacifico. Ressalta-se que nestes dados nao sio
considerados 0s casos de exposicdo ocupacional ou acidental.

Quanto a sua toxicidade, os defensivos agricolas podem ser classificados em funcédo da
dose letal para 50% da populagao do grupo de teste (DL, ). Essa classificacdo é funda-
mental para o conhecimento da toxicidade de um produto, com relacéo ao efeito agudo.
Na Tabela 2.4 sdo apresentadas as classes dos defensivos agricolas em funcao da DL, .

Os defensivos agricolas podem desencadear efeitos variados na saude humana, agu-
dos, subagudos ou crénicos. Os sinais e sintomas podem variar de eventos bem nitidos
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e objetivos, como espasmos musculares, convulsdes, nauseas, desmaios, vomitos e
dificuldades respiratorias; subjetivos e vagos, como dor de cabeca, fraqueza, mal-estar,
dor de estdbmago e sonoléncia; a manifestacoes tardias, como os de natureza carcino-
génica, mutagénica e neuroldgica.

A exposicdo as substancias organofosforadas tem sido associada a variados disturbios
do sistema nervoso central. Os organofosforados e os carbamatos podem atuar no
organismo humano inibindo as enzimas colinesterases (grupo de enzimas responsa-
veis pela hidrolise da acetilcolina, neurotransmissor responsavel pela transmissao dos
impulsos no sistema nervoso central e periférico), levando ao acimulo da acetilcolina
nas sinapses nervosas e a crises colinérgicas. Os organoclorados, por sua vez, tém
como grande caracteristica a capacidade de se acumularem na cadeia alimentar e
no tecido adiposo humano, dada sua grande lipossolubilidade e lenta mobilizacdo,
podendo levar & sua biomagnificacdo (PERES; MOREIRA; DUBOIS, 2003).

Tabela 2.4 > Classificagdo toxicoldgica de defensivos agricolas em relagéo a DL

CLASSE DL,, PARA RATOS (MG.KG' - MASSA CORPOREA)
ORAL DERMICA
Sélidos @ Liquidos @ Soélidos @ Liquidos @
la Extremamente <5 =20 <10 <40
perigoso
Ib Altamente perigoso 5 - 50 20 - 200 10 - 100 40 - 400
I Moderadamente 5 5o 200-2000  100-1000 400 - 4000
perigoso
1 Levemente perigoso > 500 > 2.000 > 1.000 > 4.000

A - REFERE-SE AQ ESTADO FiSICO DO COMPOSTO ATIVO.

FONTE: WHO (2005).

Os avancos do processo de registro de uso e efeitos associados aos defensivos agri-
colas tém levado a substituicido efou proibicao de alguns produtos, principalmente
os organoclorados. O uso de DDT, iniciado em 1940, foi proibido nos EUA em 1972,
com base no crescente historico de efeitos a satde e ao ambiente (USEPA, 1972). De
forma semelhante, produtos como aldrin, clordano, dieldrin, endrin, heptacloro, he-
xaclorobenzeno, mirex e toxafeno, entre outros, foram proibidos ou tiveram seu uso
restringido em muitos paises (USEPA, 2006).

Embora a questdo dos defensivos agricolas ainda seja relevante, atualmente uma nova
classe de contaminantes presentes no meio ambiente tem despertado a preocupagao
de profissionais e pesquisadores das areas ambiental, de tratamento de agua e saude,
a qual ¢ denominada de desreguladores, perturbadores ou disruptores endécrinos. Um
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desregulador enddcrino é uma substancia ou mistura exégena que altera as fungoes
do sistema enddcrino e consequentemente causa danos em um organismo sadio, em
seus descendentes ou em outros grupos de organismos vivos (DAMSTRA, 2002).

Uma abordagem bastante ampla sobre os desrequladores enddcrinos, ainda nao tra-
tados por esta designacao, foi apresentada por Rachel Carson, com a publicacéo do
livro Silent Spring (CARSON, 1962). Da publicacio do livro até o presente, a situagdo
tornou-se mais complexa em funcdo do grande numero de novas substancias quimi-
cas desenvolvidas e utilizadas pelos seres humanos.

Varias publicacdes tém apresentado dados com indicios dos efeitos de determinadas
substancias quimicas sobre organismos vivos, inclusive sobre o Homem. Em 1997,
Harrison, Holmes e Humfrey chamavam a atengao sobre efeitos adversos na saude
reprodutiva e na fecundidade de animais € humanos, destacando as tendéncias para
desenvolvimento de canceres testicular no homem e de mama nas mulheres e reducéo
na contagem de espermas, além de outros problemas que tém como responsaveis os
compostos quimicos, naturais e sintéticos, presentes no ambiente. Os autores con-
cluem que € necessario desenvolver programas de pesquisa € monitoramento para
identificar com maior precisdo as possiveis substancias que podem atuar como des-
reguladores endocrinos e também avaliar a exposicao dos seres humanos e outros
animais a essas substancias.

Uma reviso feita por Sonnenschein e Soto (1998) sobre estrégenos e androgenos
mimetizadores e antagonistas corrobora para a hipotese de que certas substancias
quimicas afetam a saude humana e de outros organismos vivos, por atuarem no sis-
tema endocrino. No artigo, os autores relataram a feminilizagdo de peixes machos
nas proximidades dos pontos de lancamento de esgotos em rios da Inglaterra, sendo
a causa provavel os alquilfendis resultantes da degradacdo de detergentes sintéticos
durante o processo de tratamento de esgotos.

Em 2002, Amaral Mendes escreveu um artigo intitulado Desreguladores enddcrinos: o
principal desafio médico (The endocrine disrupters: a major medical challenge), relatan-
do que existem evidéncias substanciais sobre atua¢ao de certas substancias quimicas,
como pesticidas e outros compostos, no sistema enddcrino e reprodutivo, destacando
que os efeitos podem ser atribuidos a capacidade das substancias em:

a) mimetizar os efeitos de horménios enddgenos;
b) antagonizar o efeito de hormdnios endogenos,
¢) desregular a sintese e metabolismo de hormonios enddgenos;

d) desregular a sintese de receptores de hormonios.
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Em um artigo publicado na revista Trends in Biotechnology, Jones, Lester e Voulvou-
lis (2005) chamam a atencao para os potenciais problemas relacionados a presenca
de medicamentos no meio ambiente, relatando sobre o risco associado ao desen-
volvimento de patdgenos resistentes a antibioticos. Os autores citam como exemplo
a identificacdo de bactérias presentes em biofilmes, com genes resistentes a certos
antibioticos inoculados com agua potavel na Alemanha.

Em 1997, com base na resolucdo WHO 50.13, o Programa Internacional sobre Sequ-
ranca Quimica, pertencente a Organizacdo Mundial da Saude, Programa Ambiental das
Nacées Unidas e Organizacao Internacional do Trabalho (OIT), assumiu a responsabili-
dade para desenvolver uma avaliacdo global sobre o conhecimento cientifico relativo
aos desreqguladores endocrinos (DAMSTRA, 2002). O desenvolvimento da avaliagdo
sobre os desreguladores endocrinos foi motivado pelo grande niimero de pesquisas e
estudos, em muitos casos divergentes, relacionados ao tema.

Como conclusdes gerais da avaliacdo elaborada sob a coordenacdo do Programa In-
ternacional sobre Seguranca Quimica, foi apontado que, embora certas substancias
quimicas possam interferir com os processos hormonais, as evidéncias que a saude
humana tem sido afetada pela exposi¢do a substancias endocrinoldgicas ativas ainda
sdo muito fracas. Contudo, existem evidéncias suficientes para concluir que efeitos
adversos mediados pelo sistema endocrino ocorreram em algumas espécies selvagens
(DAMSTRA, 2002).

Um aspecto a ser considerado sobre as evidéncias de efeitos adversos dos desregula-
dores endocrinos sobre a vida selvagem € o fato das pesquisas terem sido feitas em
locais onde os niveis de contaminacdo séo elevados. Isto, por sua vez, ndo elimina a
possibilidade de ocorréncia de efeitos adversos onde as concentracdes de desregula-
dores endocrinos sao baixas, uma vez que muitas substancias podem ter a sua con-
centracdo aumentada pelo processo de bioacumulacdo e amplificacdo bioldgica, uma
vez que elas entram na cadeia alimentar. Evidéncias da presenca no meio ambiente
e de efeitos potenciais dos desreguladores enddcrinos tém sido relatadas em varios
trabalhos desenvolvidos, principalmente, em paises da Europa e nos Estados Unidos
da América (EUA), ressaltando-se que nestes paises as condicées de saneamento sdo
muito melhores das que sao encontradas no Brasil.

2.4 Principais grupos de desreguladores enddcrinos

Os desreguladores endocrinos séo substancias exogenas, que causam disfuncdes en-
docrinas em animais superiores como, por exemplo, hermafroditismo e feminilizagao.
Pesquisadores de diversas instituicdes do mundo tém voltado suas atencdes para os
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efeitos destes compostos na saude humana, bem como para as tecnologias mais efi-
cientes para sua remocao.

A presenca de diversas substancias quimicas nas aguas superficiais, conhecidas por cau-
sarem disfuncdes endocrinas no ser humano, tem chamado a atencao de pesquisadores.
Segundo Tapiero et al. (2002), os estrogénios ambientais constituem um grupo diverso
de substancias quimicas sintéticas ou de compostos de plantas naturais que podem agir
como hormonios estrogenos em animais € em seres humanos. Tais compostos sao en-
contrados em inseticidas (o,p - DDT, endosulfan, dieldrin, metoxicloro, toxafeno, clordano
etc.), herbicidas (alaclor, atrazina, ou nitrofenol), fungicidas, nematocidas e outros com-
postos quimicos com aplicacées diversas (bifenilas policloradas-PCBs, dioxinas, benzo(a)
pireno). Também sdo considerados compostos estrogénicos alguns metais pesados como
o chumbo, mercurio e cadmio e substancias originadas da hidrolise ou degradacéo parcial
de surfactantes, incluindo o nonilfenol e o octilfenol; bem como produtos plastificantes
(ftalatos e bisfenol-A). A Tabela 2.5, adaptada de Raimundo (2007), resume os possiveis
desreguladores enddcrinos presentes de acordo com a fonte de poluigéo.

Abordar todas as substancias potencialmente capazes de provocar alguma interferén-
cia no sistema endacrino exigiria a elaboragcao de um texto muito extenso, assim como
nao atenderia ao objetivo deste capitulo, que € colocar na pauta de discussées do
setor de abastecimento de dgua os riscos de certas substancias quimicas sobre a saude
humana, quando presentes no meio ambiente, principalmente em mananciais utiliza-
dos para abastecimento publico. Para exemplicar, a sequir serao apresentados alguns
dos desreguladores enddcrinos com maior destaque na comunidade cientifica.

2.4.1 Hormonios

Os horménios sao substancias quimicas produzidas por glandulas ou células espe-
cializadas, que influenciam na func¢do de outras células em varios locais do corpo. Os
hormonios endocrinos sdo transportados para as células distribuidas no corpo huma-
no pelo sistema circulatorio. Esses hormonios se ligam a receptores e iniciam varias
reacoes. Os esterdides constituem uma classe geral de hormdnios que sdo secretados
pelos ovarios, pela placenta e por outros drgdos. Os horménios esterdides apresentam
estrutura quimica semelhante a do colesterol (GUYTON; HALL, 2005). Por serem muito
lipossolUveis, os esteroides atravessam facilmente a membrana celular e penetram
no sangue circulante, principalmente ligados as proteinas plasmaticas. Apenas 10%
destes hormoénios encontram-se na forma livre. Os horménios ligados as proteinas sao
biologicamente inativos até que ocorra a dissociacdo das proteinas plasmaticas.

Dos horménios que ocorrem naturalmente, o mais potente € o 17-f3-estradiol, principal
hormonio secretado durante o periodo de atividade dos ovarios, € 0s seus metaboli-

57



58

AGUAS

tos, estrona e estriol (GENNARO, 1990). Em relagio aos horménios sintetizados para uso
como contraceptivos e no tratamento de reposicdo hormonal encontram-se o 17-a-
etinilestradiol e o levonorgestrel, que podem ser combinados para a obtencao de melho-
res resultados. A Figura 2.3 mostra a formula estrutural dos horménios mencionados.

0 17-a-etinilestradiol, apds a sua administracao, ¢ rapidamente absorvido pelo trato
intestinal, apresentando meia vida biologica entre 13 e 27 horas, sendo excretado
através da urina e das fezes (ENSP, 2002). O levonorgestrel também tem uma rapida
assimilacdo e sua meia vida bioldgica varia entre 10 e 24 horas, sendo excretado prin-
cipalmente pela urina.

Tabela 2.5 > Principais fontes de desreguladores enddcrinos em aguas superficiais

FONTES TIPOS DE FONTES ~ DESREGULADORES ENDOCRINOS PRESENTES

Horménios naturais e sintéticos, alquilfenois, ftalatos,
bisfenol A, farmacos, cafeina, pesticidas, bifenilas
policloradas (PCB), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), retardantes de chama, pesticidas, dioxinas.

Efluente industrial Pontual

Hormdnios naturais e sintéticos, alquilfendis, ftalatos,

Esgoto doméstico Pontual ) , )
9 bisfenol A, farmacos, cafeina.

Horménios naturais e sintéticos, antibioticos,

Desfluvio pecuario  Difusa \ o
farmacos veterinarios.

Natural Difusa HPA, estrogénios naturais e fitoestrogénios.

FONTE: ADAPTADO DE RAIMUNDO (2007).

Os estrogénios, em especial o B-estradiol, sdo responsaveis pelas caracteristicas femi-
ninas, pelo controle do ciclo reprodutivo e gravidez, bem como influenciam na pele,
nos 0ss0s e no sistema cardiovascular e imunoldgico.

Segundo Bila e Dezotti (2003), a presenca de farmacos residuais na dgua, como antibi-
oticos e estrogénios, pode causar efeitos adversos na saude humana, e de organismos
presentes nas aguas, como os peixes. Johnson e Sumpter (2001) sugerem que devam
ser priorizadas pesquisas para reduzir os niveis de deteccdo e aumentar a precisao
nas analises de amostras contendo os estrogénios esteroides, especialmente para o
etinilestradiol.

2.4.2 Nonilfenol

Os alquilfenois polietoxilados (APEOH) sdo surfactantes ndo-iénicos e constituem uma
das classes de surfactantes mais utilizadas na fabricacdo de detergentes para uso do-
méstico, nas formulacdes de defensivos agricolas e em produtos industriais. O nonilfe-
nol, oriundo principalmente da degradagéo parcial do APEQ nonilfenol polietoxilado,
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a) Estrona

b) 17-alfa-etinilestradiol e Levonorgestrel

Figura 2.3 Principais hormonios que podem ser encontrados no meio ambiente
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Figura 2.5 Férmula estrutural do nonilfenol polietoxilado
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faz parte da classe dos alquilfendis e apresenta peso molecular igual a 220 g.mol™,
solubilidade em dgua igual a 5,43 mg.L"" a 20°C (AHEL; GIGER, 1993A) e coeficiente
de particdo octanol-agua (log K ) igual a 4,48 (AHEL; GIGER, 1993B). Na Figura 2.4
¢ apresentada a formula estrutural do nonilfenol de cadeia linear, conhecido como
4-nonilfenol ou 4-NP, ao passo que na Figura 2.5 ¢ apresentada a formula estrutural
do nonilfenol polietoxilado, também conhecido como NPEO.

De acordo com Ying, Brian e Kookana (2002), o nonilfenol ¢ lancado no meio ambiente
via efluentes industriais e efluentes de estacées de tratamento de esgotos (liquido e
lodo), bem como pela aplicacdo direta de defensivos agricolas, tendo sido detectado
no ar, na agua, no solo, em sedimentos e na biota.

Muitos estudos tém reportado a ocorréncia de metabolitos de alquilfendis no meio am-
biente. Outros estudos também apontam que tais metabdlitos sdo mais téxicos do que
as substancias que os constituiram e possuem a habilidade de agir como os horménios
naturais, interagindo com o estrogénio receptor (YING; BRIAN; KOOKANA, 2002).

Quando o nonilfenol polietoxilado atinge o meio ambiente, ele esta sujeito aos pro-
cessos naturais de degradacdo, os quais sao iniciados na rede de esgoto e prosseguem
até atingir o corpo de agua receptor, passando ou ndo por uma estacdo de tratamento
de esgotos. Como resultado do processo de degradacdo sdo produzidos varios meta-
bolitos, entre eles o 4-nonilfenol ou para-nonilfenol, conforme a sequéncia de reacoes
mostradas na Figura 2.6 (VERSCHMEREN, 2001).

2.4.3 Produtos farmacéuticos e de higiene pessoal

Pelos dados disponiveis na pagina eletronica da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanita-
ria (Anvisa), os produtos farmacéuticos utilizados no Brasil sdo agrupados em 49 cate-

degradacao
aerobica

NN )%

NS ANANANAE
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Figura 2.6 Degradacao do nonilfenol polietoxilado



CONTAMINANTES ORGANICOS PRESENTES EM MICROQUANTIDADES

gorias, com aproximadamente 200 formulacdes especificas (BERMUDEZ, 2002). Nestas
categorias estdo incluidos principios ativos utilizados como analgésicos, antibioticos,
antiinflamatorios, antiepilépticos, antineoplasicos e antidepressivos, entre outros.

A possibilidade desses produtos serem introduzidos no ambiente por diferentes rotas €
bastante grande, com risco de causar efeitos adversos aos organismos expostos (DAU-
GHTON; TERNES, 1999). Estudos realizados ha mais de 25 anos ja confirmavam que
certos compostos farmacéuticos ativos atingiam o meio ambiente através dos esgotos,
destacando-se a cafeina, a nicotina e a aspirina (DAUGHTON, 2001).

Em um trabalho desenvolvido por Heberer (2002), é avaliada a ocorréncia e remogéo de
residuos farmacéuticos na ambiente aquatico. Neste trabalho ¢ destacada a importancia
dos farmacos excretados pelos usuarios, geralmente conjugados a moléculas polares.
Nas estacdes de tratamento de esgotos ou no ambiente, estas substancias sofrem varios
tipos de reacdes quimicas e isto possibilita a liberacdo do principio ativo para a dgua ou
a producdo de metabdlitos mais ativos do que a molécula original (HEBERER, 2002). Um
exemplo desta condicdo € o acido acetilsalicilico, principio ativo amplamente utilizado
na formulacdo de analgésicos, que é facilmente degradado por de-acetilacdo , o que da
origem ao &cido salicilico, que é muito mais ativo (HEBERER, 2002). Assim como o cido
acetilsalicilico, outros principios ativos presentes em medicamentos ou produtos de hi-
giene pessoal podem sofrer degradacdo parcial, inclusive nas estacées de tratamento de
agua ou esgotos, dando origem a substancias com maior potencial de risco.

Pela ampla variedade de medicamentos e produtos de higiene pessoal disponivel na
atualidade, torna-se dificil apresentar dados especificos sobre esta categoria de con-
taminantes, ressaltando que a ampliacdo do seu uso requer uma atencdo especial por
parte dos profissionais envolvidos direta ou indiretamente com sistemas de tratamen-
to de 4gua para abastecimento.

2.5 Presenca de contaminantes organicos
em mananciais de agua para abastecimento

Por se tratar de um tema relativamente novo, os principais estudos sobre a presenca
em mananciais de contaminantes organicos com potencial de causar perturbagées no
sistema endocrino limitam-se aos paises com maior disponibilidade de recursos. Em
alguns trabalhos disponiveis sédo apresentados dados muito pontuais sobre o Brasil e
que a avaliagdo se restringiu a analise de amostras de esgoto bruto e tratado.

No trabalho desenvolvido por Ternes e colaboradores (1999), procurou-se avaliar o com-
portamento e ocorréncia de estrogenos em estacdes de tratamento de esgotos na Ale-
manha, Brasil e Canada, além da presenca em rios e cursos d'agua na Alemanha e no Ca-
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nada. Para o estudo, foram coletadas amostras compostas diarias do afluente e efluente
de uma estacdo de tratamento de esgotos proxima a Frankfurt, na Alemanha, e de uma
estacdo no Rio de Janeiro. Além disso, foram analisadas amostras de esgoto tratado de
16 estacdes na Alemanha e dez no Canada. Na Alemanha, ainda foram analisadas amos-
tras de cinco rios e outros nove cursos d'agua. Os compostos analisados foram:

e Estrona

® 17 3 - Estradiol

® Mestranol

® 17 a - Etinilestradiol

® 17 B - Estradiol - 17 - valerato
® 16 o - Hidroxiestrona

® 17 B - Estradiol - 17 - acetato

No esgoto bruto da estacdo de tratamento no Rio de Janeiro foram detectados os
estrogénios naturais 17f3-estradiol e estrona, na concentracéo de 21 ng.L"" e 40 ng.L",
além do 17a-etinilestradiol em menor concentracéo. A eficiéncia de remocéo no siste-
ma de tratamento foi de 78% para o 17a-etinilestradiol, 83% para a estrona e 99,9%
para o 17p-estradiol. Na estacdo de tratamento de esgotos da Alemanha também foi
constatada a presenca de 17f8-estradiol e estrona no efluente bruto, porém em menor
concentracdo que na estacao do Rio de Janeiro. Foi verificado, no entanto, que a re-
mocao de estrona e 17o-etinilestradiol foi menor (TERNES et al, 1999).

Com relacdo as descargas de efluentes das estacoes de tratamento da Alemanha e
Canada, os principais compostos que puderam ser identificados foram a estrona, o
17B-estradiol, a 16a-hidroxiestrona e o 17a-etinilestradiol, na faixa de nanogramas
por litro. No caso das amostras de rios e cursos d'agua da Alemanha, a estrona foi o
Unico composto identificado, com concentracdes variando entre 0,7 ng.L™" e 1,6 ng.L™
(TERNES et al,, 1999).

Um estudo realizado pelo United States Geological Survey (USGS) mostrou que uma
ampla variedade de produtos quimicos da classe dos desrequladores enddcrinos esta
presente em baixas concentracdes em corpos d'agua proximos a areas de intensa ur-
banizagio e criacdo animal (USGS, 2002). No programa desenvolvido pelo USGS, foram
coletadas amostras de 139 corpos d'agua em 30 Estados americanos para a identifi-
cacdo e quantificacdo de substancias quimicas da classe dos desreguladores enddcri-
nos, sendo que os resultados mais representativos foram para as regides altamente
urbanizadas e com pecuaria intensiva. O grafico da Figura 2.7 mostra os principais
contaminantes identificados, as concentracdes médias e a frequéncia de deteccao.
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Figura 2.7 Principais contaminantes identificados em cursos d'agua nos EUA
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Em 2002, Ying, Kookana e Ru publicaram uma revisao sobre a ocorréncia e destino de
esteroides hormonais no meio ambiente (YING; KOOKANA; RU, 2002) . Nos esgotos, foi
detectada a presenca de estrona, estradiol, estriol e etinilesteradiol, nas concentracoes
de 70, 64, 18 e 42 ng.L", respectivamente. Na agua superficial e subterranea, sé foi
detectada a presenca de estradiol, nas concentragcées de 27 ng.L e de 6 a 66 ng.L”,
respectivamente.

Boyd et al. (2003) desenvolveram um estudo para avaliar a presenca de farmacos e
produtos de higiene pessoal em aguas superficiais e tratadas na Louisiana (EUA) e On-
tario (Canada). No estudo, foram avaliadas 11 substincias quimicas, tendo sido en-
contradas no efluente da estacdo de tratamento da Louisiana o Naproxen (analgésico
antiinflamatorio), em concentracgdes variando entre 81 ng.L" a 106 ng.L™", e o Triclosan
(desinfetante antimicrobiano), em concentracgdes variando entre 10 ng.L"" e 21 ng.L".
Com relacdo a presenca de contaminantes quimicos em dguas superficiais, o Naproxen
foi detectado tanto na Louisiana quanto em Ontario, em concentracdes variando entre
22 ng.L" e 107 ng.L" (BOYD et al, 2003).

Em Portugal (CEREJEIRA et al, 2003) e Espanha (CARABIAS-MARTINEZ et al, 2003), foi
detectada a presenca de herbicidas e inseticidas em mananciais superficiais, a maioria
com valores constantes e abaixo do valor maximo permitido (VMP) pela Unido Europeia.

Apesar de nao representar uma tendéncia, constatou-se variacao sazonal de concen-
tracdo, com os maiores niveis registrados na primavera, justamente apos aplicacdo
do produto, com residuos de alguns defensivos agricolas com valores acima do VMP
europeu. Tais resultados, ainda que pontuais, sugerem uma relacdo entre a estacao do
ano e a ocorréncia de contaminacdo por herbicidas, como uma funcédo das atividades
agricolas em cada época do ano. Em estudo semelhante, feito no Brasil, Alves e Olivei-
ra (2003) apud Alves (2000) sugeriram correlagdes entre indicadores ambientais, regi-
me de aplicacdo na regido e as concentracoes encontradas na agua de Sao Lourenco,
distrito de Nova Friburgo (RJ), cidade caracterizada por elevada produtividade agricola
e utilizacdo intensiva de defensivos agricolas.

Avaliando-se as informacoes apresentadas, é possivel concluir que a presenca de con-
taminantes organicos, principalmente aqueles pertencentes a classe dos desregulado-
res endocrinos, em mananciais de agua € uma realidade, mesmo em paises que dis-
poem de uma infra-estrutura adequada de coleta e tratamento de esgotos. Em relacdo
ao potencial para a presenca de estrégenos nos esgotos, uma informacéo bastante util
refere-se a quantidade de estrogénios excretados diariamente pelos seres humanos
(Tabela 2.6), mostrando a relevancia desta fonte.
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Tabela 2.6 > Excrecéo diaria, em microgramas, de estrogénios pelos seres humanos

CATEGORIA 17B-ESTRADIOL ESTRONA ESTRIOL  17a-ETINILESTRADIOL
Homens 16 39 15 -
Mulheres férteis 3,5 8 48 --
Mulheres na menopausa 23 4 1 -
Mulheres gravidas 259 600 6000 --
Mulheres -- - -- 35

FONTE: YING; KOOKANA; RU (2002).

Tabela 2.7 > Estimativa da carga de alguns estrédgenos lancada no meio ambiente

pelos seres humanos

CATEGORIA QUANTIDADE CARGA ANUAL (KG)

17p-estradiol  Estrona Estriol 170~
etinilestradiol

Homens acima

61.608.671 35,98 87,70 33,73 -

de 12 anos

Mulheres entre ) ;- g9 64,43 147,28 88,37 225,52°
12 e 49 anos

Mulheres acima  , g 53g 12,18 21,18 430 -

de 49 anos

TOTAL 112,59 256,16 126,40 225,52

Concentragdo nos esgotos
(ng.L)®

A - FOI CONSIDERADO QUE APENAS 350 DAS MULHERES UTILIZAM ANTICONCEPCIONAIS
B - FOI UTILIZADO 0 VOLUME ANUAL DE AGUA CONSUMIDO, CONFORME TABELA 2.3

16,78 38,18 18,84 33,61

Como no Brasil os servicos de coleta e tratamento de esgotos ainda sao precarios e
as atividades agricolas sdo intensas, pode-se concluir que além da presenca de com-
postos organicos da classe dos desreguladores endocrinos nos mananciais de agua,
os niveis de concentragcdo podem ser significativamente maiores daqueles observados
nos paises desenvolvidos.

Apenas para efeito de ilustracdo, utilizando-se os dados da Tabela 2.4 e do censo
demografico de 2000 (IBGE, 2000), é possivel obter uma estimativa da carga anual de
alguns estrégenos, lancada no meio ambiente apenas pelos seres humanos, conforme
apresentado na Tabela 2.7.

Analisando-se os dados da Tabela 2.7, verifica-se que os valores para as concentracdes
de 17B-estradiol e estrona estdo proximos aos reportados por Ternes et al. (1999) para
o0 esgoto bruto afluente a estacdo de tratamento de esgotos do Rio de Janeiro.
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Os dados apresentados demonstram a relevancia dessa nova classe de contaminan-
tes, conhecidos como desreguladores endodcrinos, destacando-se a importancia do
desenvolvimento de pesquisas especificas sobre procedimentos analiticos para a sua
identificacdo e quantificacdo e sobre a capacidade das tecnologias de tratamento atu-
almente utilizadas para a sua remogao.

2.6 Remocdo no tratamento de agua

Com base no conceito de multiplas barreiras, os sistemas de tratamento de dgua para
abastecimento se constituem na barreira final para assequrar a produ¢do de uma agua
adequada do ponto de vista de saude publica. Por se tratar de compostos organicos, as
tecnologias tradicionalmente utilizadas para tratamento de dgua apresentam capaci-
dade limitada para possibilitar a remogao ou destruicdo de desreguladores endocrinos,
e apresentam ainda o potencial de geracdo de subprodutos com maior toxicidade,
principalmente nas etapas de pré-oxidacdo ou desinfeccdo (OKUN, 2003).

Com o crescente interesse pelo tema de desreqguladores endocrinos, varios estudos
sobre a eficiéncia de sua remog¢ao em sistemas de tratamento de agua tém sido desen-
volvidos, mostrando que o sistema convecional apresenta limitacdes, sendo necessaria
a utilizacdo de processos alternativos ou complementares.

A Tabela 2.8 resume os dados disponiveis na literatura relacionados as eficiéncias de
remocao de estradiol, etinilestradiol, nonilfenol, bisfenol A, dietilftalato e bis(2etilhexil)
ftalato por diferentes técnicas de tratamento de dgua.

Tabela 2.8> Eficiéncias de remocéo de estradiol, etinilestradiol, nonilfenol, bisfenol A,

dietilftalato e bis(2etilhexil)ftalato por diferentes tecnologias de tratamento de agua

TECNOLOGIA DE ESTUDADOS REMOCAO REFERENCIA
Coosiae sl g -
Carvéo ativado granular NP e DEP 90 a 100% Paune et al. 1998)
Carvao ativado em po BPA, E2 e EE2 > 99% 13:%:25!;5?22)[200”
[C::;/Z(/)Laeﬂ::rizo de contato de 4h) E2, EE2 ;ZZZ EEE)Z) Westerhoff etal. (2005)
Ultrafiltragéo EE2, NP > 90% Mierzwa et al. (2005)
Nanofiltracdo NP e BPA % : ggzg EEFFZ)A) gi)l\oesr}kemper ctol
g:nmooglirraegvéec:,szvltraﬁItragéo DEP e BEHP gg; z gggzz EEES)P) RG]
Filtro biologico com MnO, EE 81,7% Rudder et al, (2004)

Vazdo: 1,2 L/h
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Tabela 2.8 > Continuagédo
Tecnologia DE Estudados Remocdo Referéncia

0 a 7%( PE)

Tratamento convencional PE, BHEP, DEP 53% (BHEP) Choi et al. (2006)
46% (DEP)
Tratamento convencional E2, EE2 25% (E2, EE2) Westerhoff et al.
(2005)
Cloragéo 589% (BPA) .
(1 mg CLJY BPA, NP 506 (NP) Choi et al. (2006)
Cloracao NP, BPA > 999 (NP, BPA) Lenz et al. (2004)
0Ozonizagdo NP, BPA > 999 (NP, BPA) Lenz et al. (2004)

60% (BPA)

0zonizagdo BPA, NP 89% (NP) Choi et al. (2006)

0Ozonizagao 53% (E2)

(526 mg o/l) E2, EE2, NP 71% (EE2) Wang et al. (2005)
9% 21% (NP)

Ozonizagao 15 mg OJL e tempo ¢, g, gy > 979% (todos) Alum et al. (2004)

de contato de 10 min)

NP: NONILFENOL / E2: ESTRADIOL / EE2: ETINILESTRADIOL / BPA: BISFENOL / DEP: DIETILFTALATO / BEHP: BIS(2-ETILHEXIL)FTALATO.

Nos EUA, a preocupacdo com a qualidade da agua para abastecimento publico, tanto
em relacao aos organismos patogénicos como com os subprodutos da desinfeccédo e
seus precursores, resultou em uma série de trabalhos e requlamentacées relacionadas
as tecnologias de tratamento da agua para abastecimento publico, sendo indicadas
como mais adequadas (USEPA, 2005; USEPA, 1999):

® Jso de dioxido de cloro, cloraminas e 0zonio

® Radiacéo ultravioleta

e Coagulacao aprimorada (enhanced coaglation)
® Micro, ultra e nanofiltacdo

e Filtracao de segundo estagio

® Adsorcao em carvao ativado granular

® Gerenciamento dos mananciais

As opcdes apresentadas ndo contemplam especificamente os desrequladores endocri-
nos, mas sim microrganismos especificos e subprodutos da desinfeccao.

Como a maioria das estagdes de tratamento de agua para abastecimento publico no
Brasil € baseada no sistema convencional, a potencial presenca de uma ampla gama
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de compostos organicos na agua potavel nao pode ser desprezada, principalmente nos
grandes centros urbanos, o que requer uma maior atencdo por parte de pesquisadores
e profissionais que atuam na drea de abastecimento de agua. Salienta-se que pouco
se sabe sobre a eficiéncia das operacdes unitarias € processos quimicos comumente
usados no tratamento convencional de agua na remocao de tais compostos.

Assim, é importante que se desenvolvam pesquisas para avaliar a capacidade destas
tecnologias de tratamento para a remocado desta nova classe de contaminantes, ressal-
tando-se também a importancia do desenvolvimento de métodos analiticos que pos-
sibilitassem a sua deteccdo nos niveis que se encontram presentes no ambiente. Além
disso, deve-se considerar que o tema sobre compostos organicos presentes no am-
biente em microquantidades, comumente denominados microcontaminantes, requer o
desenvolvimento de estudos epidemioldgicos, para avaliar a sua relevancia e, se neces-
sario, estabelecer padrées de qualidade especificos, para a agua de abastecimento.

2.7 Controle da qualidade da agua para consumo humano

Apesar do risco potencial associado a presenca de contaminantes organicos na agua, o
seu monitoramento ainda & uma pratica pouco aplicada no Brasil € em muitos outros
paises. Em relacdo ao controle de qualidade para dgua de abastecimento publico, deve
ser dado destaque a terceira edicdo das diretrizes de qualidade da dgua para abaste-
cimento da OMS (WHO, 2004), a partir da qual sdo definidos os padrdes de qualidade
de dgua de abastecimento na maioria dos paises, inclusive no Brasil. Cabe ressaltar
que nas diretrizes da OMS, para a classe de contaminantes quimicos, é dada aten¢do
especial aos defensivos agricolas e subprodutos da desinfeccao, o que se justifica pela
relevancia desses contaminantes para a saude humana.

Em razdo das diretrizes serem baseadas em evidéncias da presenca de um contaminan-
te especifico na agua de abastecimento e no seu potencial de resultar em efeitos ad-
Versos para os seres humanos, a medida que sejam obtidos dados mais consistentes so-
bre os contaminantes organicos presentes em microquantidades nos mananciais para
abastecimento e também na agua potavel, estes, seguramente, serdo considerados nas
diretrizes da OMS e também nas normas sobre qualidade de dgua de muitos paises.

Por enquanto, é importante que as questdes sobre a presenca de contaminantes or-
ganicos em mananciais de abastecimento, capacidade dos sistemas de tratamento de
agua para sua remocao e os efeitos potenciais na saude humana, sejam investigados
com o devido rigor cientifico e responsabilidade. E importante que posicoes extremas
de pesquisadores e profissionais das companhias de abastecimento de agua, sejam
evitadas. E importante que os pesquisadores nao superestimem a importancia dos
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compostos organicos presentes em microquantidades nos mananciais nem que os
responsaveis pelas companhias de abastecimento de dgua a minimizem.

Deve ser ressaltado, no entanto, que a preocupacdo com esta questdo € urgente, prin-
cipalmente em decorréncia dos resultados das pesquisas que tém sido divulgadas por
revistas especializadas e por entidades de pesquisa de grande credibilidade, com indi-
cios da presenca em mananciais e na agua de abastecimento e dos efeitos potenciais
sobre a saude humana, de uma ampla variedade de substancias e produtos quimicos
utilizados pelos seres humanos.

2.8 Tendéncias para o futuro

Mantendo-se os atuais niveis de desenvolvimento e urbanizacédo, a pressao sobre os
recursos hidricos tendera a ser mais intensa. Com os assentamentos urbanos cada vez
mais proximos dos mananciais utilizados para abastecimento publico, os baixos indi-
ces de coleta e tratamento de esgotos sanitarios atualmente observados e a ampliacéo
da oferta de novas substancias e compostos quimicos, o abastecimento de dgua para
as populacdes desses centros sera um desafio.

Para que seja possivel enfrentar os potenciais problemas relacionados a qualidade
da dgua para abastecimento, o que ja se verifica nos dias atuais, é necessario o in-
vestimento em pesquisas para avaliacdo dos impactos que 0s compostos organicos
presentes em microquantidades nos mananciais apresentam sobre a sadde humana
e como eles se comportam nos sistemas de tratamento. Além disso, a colaboracédo
entre instituicées de pesquisa e companhias de abastecimento de agua é de extrema
importancia para garantir que ndo sejam consolidadas posicées extremas em relacdo
a essa nova classe de contaminantes que, em ultima analise, ndo atende aos interesses
da sociedade como um todo. Conforme mencionado anteriormente, nao se deve supe-
restimar e muito menos negligenciar os riscos potenciais que podem estar associados
a esta ampla variedade de substancias e compostos quimicos que atingem 0s nossos
mananciais e, consequentemente, a d4gua que consumimos.

0 desenvolvimento tecnoldgico trouxe grandes beneficios para a humanidade, com
inovacdes em varias dreas do conhecimento, inclusive para o tratamento de agua. As-
sim, os desafios atuais devem ser enfrentados com todas as ferramentas disponiveis.
No caso das tecnologias de tratamento de agua, em muitas situacdes as convencionais
Sao a opcao mais adequada para possibilitar a obtencdo de uma agua segura para
0 consumo humano, enquanto em outros casos a melhor opcdo sao as tecnologias
avancadas. Além da questao tecnoldgica, ndo se pode deixar de lado o principio basico
do tratamento de agua, que sao as medidas preventivas, devendo-se atuar na prote-
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cdo dos manancias, 0 que exige acoes coordenadas, politica, econémicas e sociais.

Estar consciente dos principais problemas sobre a qualidade da dgua para abastecimento
publico e das opgdes disponiveis para enfrenta-los talvez seja o maior desafio que deve
ser superado pelos profissionais e pesquisadores ligados a area de saneamento basico.
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Nesse capitulo trataremos de aspectos relacionados a dois importantes grupos de
organismos considerados emergentes em sistemas de abastecimento de dgua para
consumo humano, os protozoarios (mais especificamente Cryptosporidium e Giardia)
e as cianobactérias. Microrganismos emergentes sao aqueles para os quais a atencao
efou preocupacdo de médicos, especialistas e/ou epidemiologistas tém se voltado a
partir de periodos mais ou menos recentes. Assim, podem constituir espécies recém-
descobertadas ou organismos ja conhecidos/identificados, porém que apenas agora
descobriu-se serem capazes de infectar e serem patogénicos para seres humanos.

A emergéncia dos organismos acima esta relacionada nao ao fato de serem espécies
recém-descobertas, mas ao fato de que, recentemente, em diferentes paises, tém-se
registrados surtos ou epidemias de doencas em que os mesmos foram identificados
como os agentes etioldgicos envolvidos e onde o abastecimento de dgua, mesmo tra-
tada, foi incriminado como a fonte da exposicao.

Ao longo do texto procuramos apresentar dados e informacées que subsidiardo o lei-
tor na compreensao da importancia desses organismos em sistemas de abastecimento
de dgua. Esse conhecimento importa na medida em que orienta o aprimoramento ou
desenvolvimento de técnicas e tecnologias de tratamento de dgua com vistas a remo-
cdo de protozoarios, cianobactérias e cianotoxinas. Sobre esse ultimo aspecto, o leitor
deve consultar os capitulos 4 e 5.



MICRORGANISMOS EMERGENTES

3.1 Protozoarios patogénicos associados
ao abastecimento de agua para consumo humano

3.1.1 Introducao

Os protozoarios constituem um grupo de organismos que inclui seres de vida livre e
parasitas, que se caracterizam por apresentar diferentes formas, tipos de metabolis-
mos e locais de ocorréncia. O ser humano e diferentes espécies animais constituem
o0s hospedeiros obrigatorios ou acidentais dos protozoarios patogénicos, sendo que
alguns desses podem apresentar complexos ciclos bioldgicos envolvendo, inclusive,
diferentes modos e mecanismos de transmisséo.

A transmissao de protozoarios patogénicos via dgua de consumo ¢ ha muito tempo
conhecida e consolidada na comunidade técnica e cientifica. Como exemplos, citam-se
a associacdo entre Giardia sp.' e dgua com qualidade imprdpria ao consumo humano
e, mais recentemente, Cryptosporidium spp., responsavel por parasitose de carater
emergente, tanto pela sua ampla distribuicdo (cosmopolita) quanto pela ocorréncia
de diversos surtos e infeccdes esporadicas registradas em varias partes do mundo.
Também se somam a essa lista Cyclospora cayetanensis e Toxoplasma gondii, com
menor incidéncia, mas com alguns surtos registrados em diferentes paises (KARANIS;
KOURENTI; SMITH, 2007), inclusive no Brasil (MINISTERIO DA SAUDE, 2002).

Por outro lado, protozoarios patogénicos sdo alvo de preocupacdes, tanto das au-
toridades de saude publica quanto da comunidade cientifica, devido a transmissao
comprovada de cistos de Giardia sp. e oocistos de Cryptosporidium spp. por meio do
consumo de dgua tratada e distribuida por sistemas de abastecimento (LeCHEVALLIER;
NORTON; ATHERHOLT, 1997). Esse fato alerta que populacées que consomem agua
tratada apenas pelo processo de desinfeccdo (cloragdo), ou que consomem agua de
estacOes de tratamento que ndo realizam um controle rigoroso da eficiéncia do pro-
cesso de filtracdo e/ou apresentam deficiéncias operacionais, podem estar sob maior
risco de infeccoes por esses agentes.

A crescente preocupacdo com a transmissdo de protozoarios via abastecimento de
agua para consumo humano envolve ainda as sequintes dificuldades na busca de
equacionamento do problema: (i) as limitagdes dos processos convencionais de tra-
tamento de dgua na remocao/inativacdo de cistos de Giardia e oocistos de Cryptos-
poridium; (i) a insuficiéncia do controle tradicional da qualidade da dgua tratada
por meio do emprego de bactérias do grupo coliforme ou outros indicadores; (iii)
as limitacdes analiticas dos métodos disponiveis de pesquisa de protozoarios em
amostras de aqua; (iv) a dificuldade de estimar riscos & saude associados a presenca
de cistos de Giardia e oocistos de Cryptosporidium em aguas de consumo humano,
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principalmente quando em numeros reduzidos; (v) o conhecimento da participacio
de reservatorios animais na manutencdo dessas parasitoses em nosso meio, haja
vista o potencial zoondtico de ambas.

3.1.2 Caracteristicas dos principais protozoarios
associados ao abastecimento de agua

Devido aos diferentes aspectos relacionados aos organismos patogénicos e a ampla
variedade existente dos mesmos, ndo € necessario nem possivel considerar todos 0s
patogenos com o objetivo de projetar e/ou operar sistemas de abastecimento garan-
tindo o fornecimento de dgua segura?, ou mesmo em procedimentos de avaliacdo de
risco de sistemas de abastecimento de agua para consumo humano. Nesse sentido,
a Organizagido Mundial de Saude (OMS) introduz o termo “patogeno/organismo re-
feréncia”, o que significa selecionar de uma lista de organismos aquele que melhor
reune informacdes que possam representar o grupo como um todo. As informacées
normalmente utilizadas na selecdo, com o objetivo ultimo de protecdo a saude pu-
blica, incluem aspectos relacionados a remogao/inativacdo no tratamento da agua
e aqueles associados a impactos a saude, tanto no ambito individual como coletivo.
Usualmente, havendo informacéo disponivel, a escolha recai sobre o organismo mais
dificil de ser removido/inativado e que apresenta os mais importantes impactos a
saude. Uma vez feita a selecédo, se o sistema de abastecimento cumpre os requisitos
de forma a produzir 4gua com qualidade adequada considerando o "patégeno refe-
réncia”, significa que também atinge aqueles necessarios para o grupo de patégenos
como um todo (WHO, 2006A).

A introducdo do termo “"patdégeno referéncia” muito se deve ao reconhecimento de
que a avaliacdo da qualidade da agua, utilizando os indicadores microbioldgicos tra-
dicionais (coliformes e Escherichia coli), ndo é adequada quando se quer avaliar a
presenca/auséncia de protozodrios em amostras de agua. Sendo assim, essa referéncia
tem sido particularmente aplicada a esse grupo especifico de organismos patogénicos,
0s protozoarios. Algumas caracteristicas utilizadas para hierarquizar a importancia
relativa dos organismos patogénicos em sistemas de abastecimento de agua estdo
relacionadas na Tabela 3.1.

Analisando a Tabela 3.1, os protozodrios Cryptosporidium spp. e Giardia duodenalis
sao 0s mais significativos, uma vez que provocam sintomas moderados e 0s casos de
doenca sdo comuns na populacao; além disso, ja foram associados a epidemias/surtos
envolvendo o consumo de agua. Também se destacam pelo fato de persistirem por
longos periodos no ambiente e apresentarem elevada resisténcia aos processos usuais
de desinfeccao da agua.
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Ainformacéo relativa & ocorréncia de surtos/epidemas é particularmente importante,
uma vez que demonstra que o organismo foi capaz de atravessar diferentes barrei-
ras, alcancar a populacdo consumidora e produzir doenca, eventualmente com gran-
de impacto, como a incidéncia elevada de casos efou a ocorréncia de casos graves/
fatais. Karanis, Kourenti e Smith (2007), em um trabalho de revisio das epidemias/
surtos causadas por protozoarios patogénicos em todo o mundo, verificaram que de
325 registros, em 32% a epidemia/surto esteve associada com a dgua de consumo
contaminada ou presumivelmente contaminada com Giardia duodenalis e, em 23,7%,
com Cryptosporidium spp.

Por outro lado, outros protozoarios também vém, mais recentemente, adquirindo im-
portancia relativa, principalmente devido & emergéncia de epidemias/surtos relacio-
nados ao abastecimento de agua. Destacam-se o Toxoplasma gondiie o Cyclospora
cayetanensis®, onde, somada a importancia a saude, chamam atencao as caracteristi-
cas que envolvem as dificuldades de controle de ambos, ou seja, sdo protozoarios que
também possuem elevada resisténcia no ambiente e aos processos usuais de desinfec-
cdo da agua (Tabela 3.1). Entretanto, Cryptosporidium e Giardia ainda sdo apontados
como os de maior importancia e significado.

Também ¢ importante mencionar alguns aspectos relacionados ao ciclo de vida desses
agentes que contribuem para que a transmissdo dos protozoarios Cryptosporidium
e Giardia via dgua de consumo seja mais provavel. Esses organismos apresentam
potencial zoondtico, ou seja, outras espécies de animais (domésticos e selvagens)
podem ser seus hospedeiros e os hospedeiros infectados (humano ou animal) nor-
malmente eliminam grandes quantidades de formas infectantes (cistos e oocistos).
Esses aspectos sao significativos, uma vez que um maior e mais diversificado numero
de individuos ¢ capaz de disseminar grandes quantidades dos agentes no ambiente.
Adicionalmente, séo eliminados dos hospedeiros ja em suas formas infectantes, ndo
necessitando, assim, de um periodo no ambiente para causarem novos casos de in-
feccdo. Nessas circunstancias, a transmissao entre individuos também ¢ possivel. E,
finalmente, sdo protozodrios monoxenos, ou seja, completam seu ciclo de vida em
apenas um hospedeiro.

Outro aspecto relevante em relacdo aos protozodarios de transmissdo fecal-oral, inclu-
idos o Cryptosporidium e a Giardia, é o fato de serem eliminados, frequentemente, em
grandes quantidades nas fezes dos hospedeiros infectados, podendo, assim, ocorrer
em elevado numero no ambiente. Por outro lado, requerem doses infectantes relativa-
mente baixas para causar novos casos de infeccdo/doenca (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 > Principais protozoérios patogénicos e algumas caracteristicas epidemiolégicas

PATOGENO CARACTERISTICA

Dose Dose Reservatorio  Ciclo bioldgico Estagio

infectante®  excretada animal monoxénico®  no meio

ambiente®

Entamoeba histolytica  Baixa Alta Nao Sim Nao
Giardia duodenalis Baixa Alta Sim® Sim Nao
Cryptosporidium spp. Baixa Alta Sim® Sim Nao
Toxoplasma gondii Baixa Alta Sim® Nao Sim®
Cyclospora cayetanensis Baixa ? Nao Sim Sim®”
Microsporidios Baixa ? Sim® Sim Néo
Balantidium coli ? ? Sim® Sim Néo
Isospora belli ? ? Nio Sim Sim(©
Blastocystis hominis ? ? ? Sim Nao
Acanthamoeba Baixa -m Nio Sim Nio
Naegleria fowleri Baixa -m Nao Sim Nao
Balamuthia mandrillaris  ? -m Nio Sim Nao

NOTAS: (1) DADOS OBTIDOS DE ESTUDOS EXPERIMENTAIS COM VOLUNTARIOS HUMANOS OU ANIMAIS OU DE EVIDENCIAS EPIDEMIOLOGICAS. (2)
NECESSITA DE UM UNICO HOSPEDEIRO PARA COMPLETAR O CICLO BIOLOGICO. (3) O ORGANISMO NECESSITA DE UM ESTAGIO DE MATURACAO
NO AMBIENTE PARA SE TORNAR INFECTANTE. (4) VARIAS ESPECIES ANIMAIS CONSTITUEM RESERVATORIOS DESSE PROTOZOARIO. (5) OS FELIDEOS
SAO 0S HOSPEDEIROS DEFINITIVOS (ONDE OCORRE O CICLO SEXUADO DO PARASITA, COM PRODUGAQ DE 00CISTOS E ELIMINACAO DESSES
NAS FEZES); O SER HUMANO E OUTRAS ESPECIES DE MAMIFEROS E AVES SAO 0S HOSPEDEIROS INTERMEDIARIOS (ONDE OCORRE O CICLO
ASSEXUADO DO PARASITA, COM FORMACAO DE CISTOS TECIDUAIS). (6) TEMPO MEDIO PARA 0S 00CISTOS ESPORULAREM: 1 A 5 DIAS. (7) TEMPO
MEDIO PARA 0S 00CISTOS ESPORULAREM: 15 DIAS (7 A 12 DIAS). (8) ALGUNS ANIMAIS, ESPECIALMENTE SUINOS, PODEM FUNCIONAR COMO
HOSPEDEIROS DE ESPECIES DE MICROSPORIDEOS QUE INFECTAM SERES HUMANOS. (9) O SER HUMANO E O PRINCIPAL HOSPEDEIRO, POREM
0S SUINOS SAO RESERVATORIOS, CONTRIBUINDO PARA A OCORRENCIA E MANUTENCAO DE CISTOS NO AMBIENTE. (10) TEMPO MEDIO PARA 0S
00CISTOS ESPORULAREM: 1 A 2 DIAS. (11) A FORMA VEGETATIVA DO MICRORGANISMO (TROFOZOITICA) PODE SE MULTIPLICAR NA AGUA.

Considerando os aspectos apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2, a tendéncia mundial
¢ considerar o Cryptosporidium como o "protozoario referéncia” em se tratando da
transmissao de protozooses via abastecimento de dgua para consumo humano. A
atencdo e preocupacdo em relacdo a esse protozodrio sdo observadas tanto no meio
cientifico, como alvo de pesquisas e investigacdes, quanto nos servicos de saude pu-
blica e de saneamento, como uma das referéncias a producdo de agua segura a po-
pulacdo. Além das caracteristicas ja citadas, Cryptosporidium spp. € objeto de maior
preocupacédo devido as dificuldades de controle, uma vez que apresenta oocistos de
menor tamanho, sendo mais dificilmente removidos da agua, considerando os pro-
cessos tradicionais de clarificacdo; também sdo mais persistentes no meio ambiente e

mais resistente aos processos usuais de desinfeccdo da agua de consumo.

A definicao de possiveis organismos que possam ser utilizados como “patogenos refe-
réncia” também ¢ importante para a aplicacdo da metodologia de Avaliacao Quanti-
tativa de Risco Microbiologico (AQRM)* sendo necessaria a existéncia de dados sobre
dose-resposta a exposicdo ao microrganismo, 0s quais sdo normalmente obtidos em
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estudos experimentais com voluntarios humanos ou animais ou constituem evidéncias
epidemioldgicas, usualmente levantadas em investigacdes de surtos/epidemias. Essas
informacdes estdo mais bem estabelecidas e sistematizadas para Cryptosporidium e
Giardia, reforcando a escolha do primeiro como “patdgeno referéncia”.

E importante mencionar que os dados utilizados para subsidiar a escolha de "pato-
genos referéncia” dizem respeito ao conhecimento disponivel sobre os organismos
patogénicos. Muitas informagdes podem conter imprecisdes € em alguns casos nao
existem, dificultando a comparacédo entre os organismos selecionados. Exemplificando
0 exposto, considerando os impactos a satide, 0 pequeno numero de surtos/epidemias
registrado envolvendo outros protozodrios patogénicos, diferentes da Giardia e do
Cryptosporidium, pode ser devido a diferencas entre os procedimentos de notificacdo
existentes nos varios paises; ndo sendo pratica, por exemplo, a adequada identificacdo
laboratorial de casos de doencas com quadro diarréico e das ocorréncias de protozo-
arios patogénicos nas fontes de agua, dificultando uma avaliacdo do quadro real de
enfermidades relacionadas com a dgua.

Adicionalmente, a bibliografia disponivel e mais fartamente utilizada ¢ de lingua in-
glesa. Assim, se dados/informacées ndo forem disponibilizados preferencialmente
nesse idioma, acabam por ndo serem considerados em avaliacées que pressupdem
abranger diferentes paises em diferentes continentes, buscando se tornarem referén-
cia internacional. De fato, conforme caracterizacdo realizada por Karanis, Kourenti e
Smith (2007), dos 325 registros de surtos/epidemias relacionadas com protozoarios,
93% ocorreram na América do Norte e Europa, enquanto os demais foram distribuidos
pelo Japdo (1%), Australia (2%) e outros paises (4%). Nesse trabalho, os autores nio
fazem referéncia aos surtos de Cyclospora cayetanensis que ocorreram no Brasil em
2000, na cidade de General Salgado-SP, e no ano 2001, em Antonina-PR. No primeiro
surto, foram identificados 350 casos (taxa de incidéncia = 32,3 casos/1.000 hab.);
criangas menores de 4 anos foram o grupo de maior risco (taxa de incidéncia = 49,1
casos/1.000 habitantes); a duragdo média dos sintomas foi de 13,3 dias; e de 40 amos-
tras fecais testadas, foram identificados oocistos em 25% (EDUARDO et al., 2008). No
segundo surto, onde se estima o acometimento de 600 pessoas, de 46 amostras fecais
testadas, 47,8% confirmaram a presenca de Cyclospora cayetanensis (MINISTERIO DA
SAUDE, 2002). Em ambos os surtos, foi evidenciada a agua de consumo como a fonte
de exposicdo para os casos, sendo que no surto ocorrido em General Salgado, foi iden-
tificado o agente em amostra de agua proveniente de um dos pocos artesianos que
abastecia 0 municipio (MINISTERIO DA SAUDE, 2002; EDUARDO et al., 2008).

Essas questdes sdo importantes de serem ponderadas, uma vez que as diferentes re-
alidades existentes nos paises, relacionadas ao perfil de saude da populagao, a gestao
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dos servicos, ao escopo das politicas publicas, dentre outros, devem ser consideradas
na definicdo/escolha de “patogenos referéncia”

3.2 Giardia sp. e Cryptosporidium spp. = Importancia associada
ao abastecimento de agua para consumo humano

3.2.1. Persisténcia no meio ambiente

Em condicdes naturais, a taxa de decaimento de oocistos de Cryptosporidium em
ambientes aquaticos € de 0,005 a 0,037 Iog10 por dia (WHO, 2006A). A temperatura
ambiente parece ser um fator importante para a manutencédo da infectividade dos oo-
cistos (FAYER; TROUT; JENKINS, 1998; KING et al., 2005). Oocistos de Cryptosporidium
spp. também podem sobreviver no solo por periodos variados de tempo (OLSON et al.,
1999: KATO et al., 2004).

A predacao de oocistos no meio ambiente parece ser um mecanismo bastante comum
e importante de inativacdo, podendo desempenhar papel importante na eliminacdo
de oocistos de ambientes naturais. Espécies de rotiferos, ciliados e amebas ja foram
descritas como capazes de ingerir oocistos (FAYER et al., 2000; STOTT et al., 2003).

Outro aspecto que vem adquirindo importancia é a capacidade de sobrevivéncia dos
oocistos em aguas estuarinas e marinhas e a possibilidade de contaminacio de es-
pécies animais desses ambientes, aumentando o significado de saude publica desse
protozoario, tanto no que diz respeito a transmisséo envolvendo o contato primario/
recreacdo, como devido ao consumo de produtos marinhos, principalmente crus.

A deteccdo de oocistos em dgua do mar ou de estuarios € documentada na literatura
(JOHNSON et al, 1995; FERGUSON et al. 1996; LIPP et al, 2001), entretanto, a grande
maioria dos relatos, em diferentes partes do mundo, refere-se ao isolamento/identifi-
cacio de oocistos em moluscos aquaticos (ostras, mexilhdes e mariscos). Esses animais
podem desempenhar importante papel na transmissao do Cryptosporidium, uma vez
que, pela forma de alimentacdo dos mesmos (filtracdo da agua), podem reter oocistos
infectantes em seus tecidos (FAYER: DUBEY: LINDSAY, 2004: SCHETS et al., 2007).

0 comportamento da Giardia em condicOes de laboratdrio e no ambiente € semelhan-
te ao do Cryptosporidium, porém, normalmente, a sobrevivéncia de cistos é menor
que a dos oocistos. A temperatura também é um fator que interfere na manutencéo
da infectividade dos cistos (deREGNIER et al, 1989). No solo, os cistos apresentam
periodos variados de sobrevivéncia (OLSON et al., 1999).

Cistos de Giardia também tém sido relacionados a ambientes marinhos e de estuario. A
detecgéo de cistos em dgua do mar ou de estudrios € relatada por Johnson et al. (1995),
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Ferguson et al. (1996) e Lipp et al. (2001), contudo, o isolamento de cistos de Giardiaem
moluscos aquaticos também ¢é relevante (GRACZYK et al, 1999; SCHETS et al, 2007).

3.2.2 Ocorréncia em mananciais de abastecimento

A literatura cientifica apresenta amplo e diversificado material sobre a identificacdo
de (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium em agua bruta. Na Tabelas 3.3 e 3.4 sdo
apresentados os resultados sistematizados de alguns trabalhos selecionados conside-
rando os tipos de mananciais pesquisados. Esses dados devem ser avaliados de for-
ma cuidadosa, uma vez que 0s mananciais monitorados apresentam, algumas vezes,
importantes diferencas entre si; os critérios de amostragem variam entre os estudos
e as técnicas utilizadas para deteccdo de (oo)cistos empregadas pelos autores ndo
sao, necessariamente, as mesmas. Entretanto, algumas questées podem ser aponta-
das, como a elevada variabilidade das concentracées de (oo)cistos; a ocorréncia de
organismos em maior numero e frequéncia nos mananciais superficiais do que nos
subterrdneos, assim como, naqueles mananciais superficiais menos protegidos do que
nos protegidos.

Considerando os mananciais superficiais, trabalhos registram que, dentre outras ca-
racteristicas, o grau e o tipo de ocupacdo da bacia, a existéncia de cobertura vegetal,
o lancamento de efluentes industriais e domésticos, além da pluviosidade séo fato-
res que contribuem para o aumento de (oo)cistos nesses mananciais (LeCHEVALLIER;
NORTON; LEE, 1991; ATHERHOLT et al, 1998; KISTEMANN et al, 2002; BASTOS et al,,
2004: HACHICH et al,, 2004: DIAS et al,, 2008).

As dguas subterraneas podem apresentar niveis de contaminacdo menores ou quase
nulos devido ao processo natural de filtracado da dgua por meio das camadas do solo,
entretanto, este poder filtrante pode ser afetado pela profundidade do aquifero, pre-
senca e concentracdo das contaminagdes nas proximidades desses e nas dguas con-
tribuintes. Pocos localizados perto de rios que recebem esgotos ndo tratados podem
potencialmente apresentar impactos na qualidade de sua agua devido a essa proximi-
dade. Adicionalmente, de forma geral, a frequéncia de mananciais contaminados com
cistos de Giardia é menor do que com oocistos de Cryptosporidium (Tabela 3.4). Além
disso, esses ultimos normalmente ocorrem em maiores concentracdes que os primei-
ros, conforme demonstrado no estudo de Solo-Gabrille et al. (1998). Cistos de Giardia,
por serem maiores (9-14 um) que oocistos de Cryptosporidium (4-6 pum), seriam mais
facilmente retidos nas camadas de solo, alcancando em menor numero 0s mananciais
subterraneos. Ainda ha que se registrar que os estudos que demonstram a presenca de
(00)cistos em mananciais subterrdneos normalmente apontam que caracteristicas do
aquifero, fluxo da corrente e caracteristicas sobre a construcao dos pocos indicaram a
existéncia de contaminacdo por aguas superficiais.
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Tabela 3.3 > Ocorréncia de (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium em mananciais superficiais

CRYPTOSPORIDIUM

GIARDIA (CISTOS/100 1) (0167057100 1)

99 (19 - 300)
- 2(1-13)
22 109

034-277 -

200 (4 - 6.600) 240 (6,5 - 6.500)

033 - 104
06-5 -

06 -230
48 -101 67 - 256
29(0,1-181)
229 (7 - 2.125) -
30 (8 - 114)
34 (12 - 156) 31(7 - 2.223)
240 - 2.100 58 - 260
RI 24-114
RIW 2,65-14,3
1,1-12,4 1,3-17
- ND® - 120
200-14.000 400-51.000
ND® - 52,100 ND® - 2,000
ND® - 700 ND® - 2,500
2244 667

PAIS/REGIAO

EUA

EUA

EUA

Portland, EUA

14 Estados, EUA

Varias regides dos EUA

Varias regides dos EUA

Vérias regioes da Escocia

Utah, EUA

British Columbia, Canada

Pittsburgh, EUA

Honduras

3 bacias hidrograficas,
Alemanha

Holanda

Minas Gerais, Brasil®

16 bacias hidrograficas,
Sao Paulo, Brasil®

Minas Gerais, Brasil®

Minas Gerais, Brasil®

CARACTERISTICAS

Média aritmética e faixa de concentragdes de
seis amostras/reservatorios e cursos d'agua de usos
multiplos, recebendo descargas de esgotos

Média aritmética e faixa de concentragdes
de seis amostras/mananciais protegidos

Curso d'dgua recebendo contribuicdes de esgotos
sanitarios e atividades agropecuarias
(bovinocultura, ovinocultura e avicultura)

Faixa de concentragoes em 69 amostras/
mananciais protegidos

Média geométrica e faixa de concentragdes
encontradas em amplo programa de monitoramento

Mananciais poluidos por contribuicdes de
esgotos sanitarios e atividades agropecuarias

Mananciais protegidos

Faixa de concentracdes encontradas em
programa de monitoramento de um ano

Faixa das médias encontradas em programa de
monitoramento de seis meses/manancial de boa
qualidade fisico-quimica/bacia de captacdo com
presenca de animais silvestres e atividades agropecuarias

Média geométrica e faixa de concentragdes
encontradas em um ano de monitoramento
em trés mananciais parcialmente protegidos

Média geométrica e faixa de concentragdes de amostras
mensais/rio poluido por efluente secundario de ETEs
e contribuicdes de atividades agropecuarias

Monitoramento pontual de quatro mananciais poluidos

Primeira bacia bem protegida (98% de cobertura florestal)/
segunda com intensivo uso para pastagem (56,3%)/
terceira com intensivo uso agricola (63%).

Agua bruta proveniente de lago utilizado
como manancial de abastecimento

Manancial superficial ndo protegido

Mananciais superficiais no protegidos (dez deles localizados
em dreas de grande concentracdo urbana e intensa atividade
industrial e seis localizados em area com atividade industrial,
porém a ocupagdo do solo era principalmente relacionada

a atividades agropecuarias

Manancial superficial ndo protegido

Manancial superficial ndo protegido

NOTAS: (1) CISTOS FORAM RECUPERADOS DE FORMA IRREGULAR. (2) NAO DETECTADO. (3) CONCENTRACAO DE (00)CISTOS POR FLOCULACAO.
FONTES: BASTOS ETAL (2001); KISTEMANN ET AL (2002); MEDEMA ET AL (2003); BASTOS ET AL (2004); HACHICH ET AL. (2004); BRAGA (2007); DIAS ETAL.

(2008 - ADAPTADO).
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Tabela 3.4 > Ocorréncia de (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium em amostras de dgua

de mananciais subterraneos

ORIGEM DA AGUA

Pogo vertical Nascente Pogo horizontal Galeria de infiltracdo
Cistos Oocistos Cistos Oocistos Cistos Oocistos  Cistos Oocistos
3% (2/63) - 19% (16/84) - - - 19% (5/16) -

1% (2/149) 5% 14% (5/35)  20% 36% (4/11)  45% 25% (1/4)  50%
6/100L 26/100L - - - - - -

= 80% (8/10) - - - - - -

FONTE: DIAS ETAL. (2007 - ADAPTADO).

3.2.3 Associacdo de giardiose e criptosporidiose ao consumo de agua

A ocorréncia de (oo)cistos em dguas tratadas e em sistemas de abastecimento néo
determina, necessariamente, comprometimentos da satde da populacédo consumido-
ra. Em principio, os (oo)cistos identificados podem nao ser vidveis/infectantes efou as
concentracdes observadas nao sao suficientes para determinar processos de infeccao
efou os processos infecciosos que ocorrem ndo implicaram em quadro sintomatico.
Adicionalmente, ha que se considerar o fato de que podem ocorrer casos eventuais
que, devido a pouca gravidade, nao sdo identificados e, por conseguinte, nao sao noti-
ficados; ou ainda, quando as concentracdes sdo suficientes para desencadear proces-
sos de infecgdo, resultando em casos de giardiose ef/ou criptosporidiose, os sintomas
podem ser atribuidos a outros agentes.

Alguns dados de literatura relatam a identificacdo de (oo)cistos em efluentes de es-
tacoes de tratamento de agua (ETAs) sem, contudo, associar os eventos com casos
de doenca na populacdo (LeCHEVALLIER; NORTON; LEE, 1991; ABOYTES et al., 2004;
BASTOS et al, 2004). Se, por um lado, a identificacdo de (oo)cistos na dgua tratada
n3o revela a condigdo de viabilidade/infectividade, limitando a definicdo do real risco
microbioldgico a saude da populacdo, por outro, sao indicadores incontestes da ocor-
réncia de falhas no processo de tratamento efou no controle da qualidade da agua.

Surtos e epidemias de giardiose e criptosporidiose envolvendo a dgua de consumo
tém sido registrados por todo 0 mundo, sendo que Estados Unidos, Inglaterra, Canada
e Japao reportam o maior numero de registros. A ocorréncia de surtos/epidemias de
giardiose € mais antiga que de criptosporidiose, havendo registros de 34 eventos ape-
nas nos EUA no periodo de 1954 a 1979. A partir da década de 1980, observa-se uma
inversdo, sendo que passam a ser mais frequentes os surtos/epidemias envolvendo o
Cryptosporidium spp. Também ¢ interessante notar que surtos registrados envolvendo
Giardia sp. sao mais comuns nos EUA e aqueles envolvendo Cryptosporidium spp.
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parecem acometer diferentes paises (Tabela 3.5). Entretanto, os dados sistematizados
nas Tabelas 3.5 e 3.6 se referem a eventos notificados pelos sistemas de vigilancia
epidemioldgica dos paises efou registrados em publicacées cientificas. Sendo assim,
nao caracterizam necessariamente o real quadro epidemioldgico no que diz respeito a
incidéncia de giardiose e criptosporidiose no mundo como um todo.

No Brasil, ndo sdo conhecidos dados devidamente documentados que comprovem a
ocorréncia de surtos de giardiose e criptosporidiose associados ao consumo de dgua.
Predominantemente, as formas de transmissao dos surtos descritos em nosso pais se
referem a contatos interpessoais, notadamente envolvendo criancas em creches.

Ainda que seja tarefa dificil a associacio inequivoca entre a ocorréncia de surtos/epi-
demias e a 4gua consumida pela populacéo, alguns registros exemplificam de modo
mais ou menos consistente a participacdo da agua de consumo como veiculo de trans-
missdo de agentes patogénicos. Na Tabela 3.6 sao apresentados alguns importantes
surtos/epidemias de giardiose e criptosporidiose, considerando o nimero de pessoas
envolvidas, onde a 4gua de consumo humano foi implicada como a exposi¢ao.

De maneira geral, observa-se que alguns surtos estiveram associados ao abastecimen-
to de agua sem tratamento, entretanto, outros ocorreram em populacées onde a agua
consumida recebia algum tipo de tratamento, inclusive filtracdo. Alguns aspectos
normalmente indicados como as possiveis causas da presenca de (oo)cistos na agua
distribuida e, consequentemente, origem do surto/epidemia incluem: (i) contaminacgdo
dos mananciais de abastecimento (principalmente superficiais) por esgoto doméstico
ou aqua residudria provenientes de instalacdes de producdes animais; (i) aumento
subito da contaminagio dos mananciais (principalmente superficiais) apos intensas
chuvas ou degelo; (iii) existéncia de assentamentos humanos efou exploracées agro-
pecuarias na area da bacia hidrografica do manancial; (iv) falhas nos processos de
tratamento (humanas efou instrumentais); (v) tratamento da dgua por técnicas e pro-
cessos inadequados aos niveis de poluicdo dos mananciais de abastecimento efou (vi)
recontaminacgdo da dgua na rede de distribuicdo (infiltracdo de esgotos/aguas residu-
arias). Adicionalmente, registra-se que, de modo geral, a qualidade da dgua tratada
normalmente atendia aos requisitos exigidos nas legislacdes especificas.

Exemplificando o exposto, em relagcdo ao surto ocorrido em Milwaukee, o abasteci-
mento de dgua da cidade era feito por duas ETAs (Sul e Norte) que captavam agua
de manancial superficial (Lago Michigan). Em ambas as ETAs o tratamento incluia:
pré-cloracdo e tratamento convencional (coagulacdo com cloreto de poli-aluminio).
Adicionalmente, era feita recirculacdo da dgua de lavagem dos filtros. Durante o
periodo de fevereiro a abril de 1993, alguns picos de turbidez da agua tratada na ETA
Sul ocorreram: 0,35 uT (18 de margo); 1,7 uT (28 e 30 de margo); 1,5 uT (5 de abril)
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Tabela 3.5 > Surtos/epidemias de giardiose e criptosporidiose registrados associados

a 4gua de consumo humano contaminada

AGENTE/PERIODO

Cryptosporidium spp.

1980-1989

1990-1999

2000-2001

TOTAL
Giardia sp.

1954 a 1979

1980-1989

1990-1999

2000-2001

TOTAL

TOTAL

PAIS

Inglaterra

EUA

Inglaterra
EUA
Canadd
Japao
Italia
Espanha
Irlanda
Holanda
Inglaterra
Irlanda
EUA
Canada

Franca

EUA

EUA
Canada
Suécia
Inglaterra
EUA
Canadd

Inglaterra

EUA

Alemanha

Nova Zelandia

SURTOS/EPIDEMIAS NOTIFICADOS

76

34

23

96

172

PESSOAS ACOMETIDAS

2.203
15.000
17.203
4.774
420.8921"
30.214
9.166
294

21

13

l
465.445
168

505

5

5.800
563
7.041

489.689

72.322%
53189
1.4674
1.456
108
8.349
2378
3001
40
2.718
50

8

14

72
83.461

573.150

NOTAS: (1) INCLUI O SURTO OCORRIDO EM MILWAUKEE, WISCONSIN, EM 1993, COM 403.000 CASOS. (2) EM DOIS SURTOS O NUME-
RO DE PESSOAS ACOMETIDAS NAO FOI ESTIMADO/DETERMINADO. (3) EM QUATRO SURTOS O NUMERO DE PESSOAS ACOMETIDAS
NAO FOI ESTIMADO/DETERMINADO. (4) EM UM SURTO O NUMERO DE PESSOAS ACOMETIDAS NAO FOI ESTIMADO/DETERMINADO.
FONTES: BASTOS ET AL. (2001); KISTERMANN ET AL. (2002); MEDEMA ET AL. (2003); BASTOS ET AL. (2004); HACHICH ET AL. (2004); BRAGA (2007);

DIAS ET AL. (2008 - ADAPTADO); KARANIS; KOURENTI; SMITH (2007 - ADAPTADO).
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FONTE: MAC KENZIE ETAL. (1994 - ADAPTADO).

Valores maximos de turbidez da agua tratada durante o surto de criptosporidiose

FELIE i ocorrido em Milwaukee/Wisconsin, EUA, 1993

(Figura 3.1). No periodo de fevereiro a abril de 1993, amostras de dgua tratada de
ambas as ETAs foram negativas para coliformes e atendiam a legislagdo de qualida-
de da agua do Estado de Wisconsin. Inspecées realizadas na ETA Sul revelaram que
um equipamento para auxiliar o operador no ajuste da dose de coagulante havia
sido instalado incorretamente e, portanto, ndo estava sendo usado. Adicionalmente,
equipamentos existentes para o monitoramento continuo da turbidez na agqua fil-
trada nao estavam em uso, consequentemente, a turbidez estava sendo monitorada
apenas a cada oito horas (Mac KENZIE et al., 1994).

3.2.4 Fundamentos das técnicas analiticas de deteccdo
e quantificacdo de (oo)cisto de Cryptosporidium spp. e Giardia sp.

Os métodos de deteccdo e recuperacao de protozodrios na dgua envolvem trés passos
fundamentais: concentracdo da amostra de dgua com a finalidade de recuperar ou cap-
turar (oo)cistos, purificacdo dos (oo)cistos, e identificacdo e confirmacdo. Basicamente, a
primeira etapa € realizada por meio da filtracao de volumes variados, centrifugo-concen-
tracdo ou eluicdo dos microrganismos. A etapa de purificacao tem sido amplamente estu-
dada e pode ser obtida por meio de gradientes de sacarose ou pela separagdo imunomag-
nética. A etapa de identificacdo e confirmacgdo geralmente € obtida através de visualizacao
em microscopia com imunofluorescéncia direta e prova confirmatéria da morfologia por
meio de microscopia de contraste de fase sequida de enumeracio dos (oo)cistos.
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Tabela 3.6 > Caracteristicas de alguns surtos/epidemias causados por Cryptosporidium spp.

e Giardia sp. e associados a agua de consumo humano contaminada.

MANANCIAL
: DE ABASTE- i A
CIDADE/PAIS ANO  CASOS CIMENTO/ CAUSA PROVAVEL/OBSERVACOES
TRATAMENTO
Cryptosporidium spp.
Superficial Provavel contaminagdo do manancial com esgoto, efluentes agropecuarios
Carrolton/EUA 1987  13.000 TC‘F‘)I e escoamento superficial de dreas de pastagem/identificadas falhas no pro-
cesso de tratamento da dgua/primeiro surto associado com dgua filtrada
gzsrzeggei Manancial superficial recebia efluente de estagdo de tratamento
Jackson County/EUA 1992  15.000 su ergﬁciaI/ de esgotofareas de pastagem na bacia de captacaofidentificadas falhas no
TC‘EI processo de tratamento da dgua
X Subtwa.n.eo Atividade agropecudria na bacia de captagio/contaminagio dos manan-
Kitchener-Waterloo/ e superficial . ) . X o
Canada 1993 23.900 com ciais apos chuvas intensas e degelofidentificadas falhas no processo de
o tratamento da agua/aplicacdo de ozonio em niveis ndo adequados
tratamento
Contaminacao do manancial com descarga de esgoto e efluente
. 403.000/ Superficial de abatedouros/ atividade agropecudria na bacia de captacéo/provavel
Wil (EEH 100 dbitos  (lago)/TC remogdo inadequada de oocistos/recirculagio da agua de lavagem
de filtros
Saitama/Japao 1996  8.705 Nao Oocistos detectados em amostras de agua bruta e tratada
informado
Dracy Le Fort Abastecimento  Oocistos detectados em amostras de dgua da rede de distribuigio/provavel
2001 563 - - -
County/Franca publico! contaminagdo com esgotos domésticos
Giardia sp.
Portland/EUA 1954- 55000 Superfjcwa\/ Sem informacdo
1955 cloragdo
1974- 4800 - Superficialf Pr\mewo surtq gnde cistos de Giardia foram detectqdos no abas}emmento
Rome/EUA - de agua municipal/assentamentos humanos na bacia de captagio/uso
1975 5300 cloragdo b . -
de cloramina para desinfec¢édo
Provavel ocorréncia de dois surtos simultaneos/dois sistemas
de abastecimento independentes envolvidos/cistos na dgua bruta
Berlin/EUA 1977 7.000 Superficial e no efluente ﬂn.al tratado dos d(.)IS sw‘stemas/vamas (.ie.ﬂcwenuas_ _
detectadas nos sistemas/contaminagdo dos mananciais superficiais
por dgua de degelo e dejetos humanosfidentificacdo de animais
silvestres (castores) infectados na bacia de captagdo
Slen/Suécia 1986 > 1.400 Nao Contvam{nagao da agua com esgoto/surto simultaneo
informado de giardiose e amebiose
Presenca de assentamentos humanos préximo ao local de captagao
da dgualarea da bacia de captacao utilizada para recreagao
Baaiiees 2004 1300 Superﬂcwa\/ e exwvstenma d@ atividades agropecuaria (criagao dg ovejhas)IQetecgao
cloragdo de cistos na dgua bruta e tratada/possivel contaminagio da agua

distribuida com agua residuaria devido a ma conservagao da rede
de esgoto (antiga e com sinais de vazamento)

NOTAS: (1) TRATAMENTO CONVENCIONAL. (2) A FONTE NAO INFORMA SOBRE O TIPO DE TRATAMENTO.
FONTES: KARANIS; KOURENTI; SMITH (2007); NYGARD ET AL (2006 - ADAPTADO).
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Musial et al. (1987) desenvolveram um método para deteccdo e recuperacdo de
(0o)cistos de protozodrios através de filtros de cartucho de polipropileno com po-
rosidade de Tum. Segundo essa técnica, grandes volumes de agua (100 L a 1.000 L)
podem ser filtrados e a etapa de purificacdo € obtida com o uso de sacarose-Percol
ou solugao de cloreto de sodio e a visualizacdo, mediante a imunofluorescéncia. Em-
bora os autores destaquem a capacidade do método para detectar < 1 (oo)cisto por
litro, essa metodologia apresenta algumas limitacées e sofre muita influéncia da con-
centracdo do indculo. Segundo Musial et al. (1987), a eficiéncia de recuperacio va-
riou de 14,5% a 44% quando a concentracdo do indculo foi alterada de 107 para 10°
(00)cistos. Essa técnica foi a inicialmente adotada pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos da América (USEPA) como técnica padrdo para detecgdo de (00)
cistos em amostras de agua (USEPA, 1996).

A técnica de floculagao quimica com carbonato de calcio foi proposta como método
de concentracdo de volumes de 10 L de dgua por precipitacdo (VESEY et al, 1993). 0
sedimento obtido é extremamente rico em material particulado, interferindo na leitura
de imunofluorescéncia, podendo resultar em falso-positivos. Esse método possui efici-
éncia de recuperacio entre 30% a 40% (FRICKER; CRABB, 1998).

A técnica de filtracdo em membranas, proposta por Aldom e Chagla (1995), foi de-
senvolvida para deteccdo de (oo)cistos em dgua tratada, sendo posteriormente apli-
cada em amostras de agua bruta (ONGERTH; STIBBS, 1987). Consiste na captura dos
(0o)cistos através da filtracdo em membranas de acetato de celulose, sequida de elui-
cdo por dissolucado em acetona e etanol. A turbidez da agua € o maior fator limitan-
te, pois pode ocorrer rapida obstrugcdo da malha filtrante, com consequente reducao
do volume filtrado. O método sofre influéncia do processo de eluicdo nas etapas de
dissolugdo em acetona e pode alterar a infectividade dos (oo)cistos (CARRENO et o,
2001). A média de recuperacdo da metodologia de membrana filtrante pode chegar a
70,5% (ALDOM; CHAGLA, 1995). Um protocolo alternativo foi desenvolvido no Brasil
por Franco, Cantusio Neto e Branco (2001), no qual a recuperacdo dos (oo)cistos &
feita por extracdo mecanica, fazendo-se raspagem e lavagem da superficie da mem-
brana, evitando assim as perdas de infectividade.

Com a ocorréncia de surtos de criptosporidiose veiculados pela agua de consumo, surgiu
a necessidade de desenvolver um novo método para detectar os patdgenos na agua,
no entendimento de que as técnicas até entdo utilizadas apresentam desvantagens em
comum como: (i) baixa eficiéncia de recuperacio; (ii) taxas elevadas de falsos positivos
e falsos negativos e (jii) baixa precisdo. Em 1997, a USEPA desenvolveu o método 1622
para a deteccao de oocistos de Cryptosporidium na agua através de filtracdo, separacdo
imunomagnética (IMS) e imunofluorescéncia. O método era inovador e apresentava as

89



90

AGUAS

seguintes vantagens: (i) novo filtro aumentando a eficiéncia da captacio e da eluicdo
dos oocistos; (i) incorporagdo da separagdo imunomagnética reduzindo falsos positivos
e interferéncias inespecificas; (iii) uma etapa adicional na confirmacéo e identificacdo
dos oocistos com inclusdo do corante 4',6-Diamidino-2-fenilindol (DAPI) e prova confir-
matoria da morfologia através de microscopia de contraste de fase (CID) e (iv) incorpo-
racdo de medidas de controle de qualidade (McCUIN; CLANCY, 2003).

Posteriormente, o método 1623 foi desenvolvido visando a deteccdo conjunta de
(oo)cistos Giardia e Cryptosporidium utilizando as mesmas etapas do anterior. Com-
provadamente, a IMS é uma alternativa superior as técnicas da flutuagdo com gra-
dientes de sacarose para isolar oocistos de em amostras ambientais. As porcentagens
da recuperacao das amostras de agua bruta variam de 19,5 a 54,5% para oocistos de
Cryptosporidium e 46,7 a 70% para cistos de Giardia (McCUIN; CLANCY, 2003).

Uma limitacdo comum a todas as técnicas citadas é a incapacidade de fornecer infor-
macoes sobre a espécie, viabilidade e infectividade® dos (oo)cistos. A viabilidade pode
ser avaliada por ensaio de excistamento in vitro, inclusdo ou exclusdo de corantes
fluorogénicos efou observacdo microscopica da morfologia dos (oo)cistos. Entretanto,
atualmente, as técnicas mais aceitas e aplicadas para definicdo de viabilidade e infec-
tividade sdo o ensaio com camundongos e o cultivo celular.

As metodologias moleculares tém sido utilizadas, mais recentemente, na etapa con-
firmatoria da pesquisa de protozoarios. O principal objetivo ¢ a avaliacdo de fatores
associados ao ambiente e ao hospedeiro que possam auxiliar no entendimento da di-
namica dos patégenos no ambiente, resultando assim em medidas preventivas que vi-
sem a minimizacao do risco de transmissao. Os estudos moleculares apresentam como
vantagem a genotipagem com vistas a desvendar a espécie do patégeno, indicando
a origem dos microrganismos eventualmente isolados. No entanto, as técnicas néo
fornecem informagdes sobre a infectividade do (oo)cistos. Além disso, ndo dispensam
as etapas anteriores de concentracéo e purificacao.

Avaliacdo das eficiéncias das técnicas utilizadas nos projetos que envolveram a pes-
quisa e identificacdo de (oo)cistos de protozoarios em amostras de agua foi objeto
desse edital e esta descrita no capitulo 4 desse livro.

3.3 Cianobactérias

As cianobactérias sao um dos componentes naturais da comunidade fitoplanctoni-
ca de qualquer ecossistema aquatico, ocorrendo na natureza desde os primordios da
colonizacdo bioldgica na superficie terrestre. Contudo, a atencdo para a ocorréncia
desses microrganismos em mananciais de abastecimento publico ¢ relativamente re-
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cente e esta associada, principalmente, a constatacao dos problemas de saude publica
que podem decorrer do crescimento exagerado desse grupo em ambientes aquaticos
potencialmente utilizaveis para abastecimento humano e dessedentacao animal.

A confirmacdo da producado de toxinas por espécies de cianobactérias com uma ele-
vada toxicidade para mamiferos e 0 aumento do conhecimento dos processos de eu-
trofizacao artificial, como uma das principais causas da crescente domindncia das
cianobactérias em ambientes aquaticos continentais, permitiu, desde o final da dé-
cada de 1950, um continuo aumento do interesse por esse grupo de microrganismos
(CHORUS; BARTRAM, 1999). Contudo, ndo se pode considerar as cianobactérias como
microrganismos patogénicos num sentido classico, pois embora muitas linhagens de
diferentes espécies possam produzir metabolitos secundarios bioativos e toxicos a
células de diversos grupos de animais, grande parte desses compostos so6 € liberada
para a agua apos a lise das células das cianobactérias. Portanto, a avaliacdo da poten-
cial toxicidade desses microrganismos precisa também considerar a presenca dessas
toxinas na forma dissolvida, principalmente quando o alvo dessa avaliacdo ¢ a quali-
dade da agua potavel. Essa qualidade certamente podera ser mais comprometida pela
presenca das toxinas na forma dissolvida do que por células viaveis de cianobactérias,
que potencialmente devem ser removidas em grande parte durante o tratamento da
agua, que por sua vez pode levar ao rompimento das células desses microrganismos
pelo uso de compostos quimicos nas diversas etapas desse processo.

Para lidar com os problemas de saude publica decorrentes da presenca de cianobacté-
rias toxicas em mananciais de abastecimento, € importante um conhecimento basico
das caracteristicas desses organismos que favorecem o seu crescimento nos ambien-
tes naturais. Esse item e os sequintes apresentam breve revisao de informacdes gerais
sobre cianobactérias toxigénicas, especialmente voltada para as condicées normal-
mente encontradas no Brasil.

3.3.1 Aspectos gerais

As cianobactérias sdo microrganismos aerdbicos fotoautotroficos. Seus processos vi-
tais requerem somente agua, dioxido de carbono, substancias inorganicas e luz. A
fotossintese € seu principal modo de obtencdo de energia para o metabolismo; entre-
tanto, sua organizagdo celular demonstra que esses microrganismos séo procariontes
e, portanto, muito semelhantes, bioquimica e estruturalmente, as bactérias.

As cianobactérias formam um grupo bastante diverso de microrganismos procarioticos
fotossintetizantes. Elas podem ser unicelulares, coloniais ou filamentosas, podendo crescer
em suspensao na coluna d'agua, sendo entdo caracterizadas como organismos fitoplanc-
tonicos, ou aderidas a superficies, o que leva a identificacdo de algumas espécies como
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bentdnicas (quando estio aderidas a substratos no fundo dos ambientes aquéticos), ou,
ainda, podem ser epifitas (quando estio aderidas & substratos localizados em profundi-
dades diferentes nos ambientes aquaticos, como macrofitas flutuantes ou submersas, por
exemplo). As cianobactérias apresentam a reproducdo assexuada como Unico tipo de re-
producéo e crescimento de sua populacao, que se da pela divisdo de células vegetativas.

A capacidade de crescimento nos mais diferentes meios é uma das caracteristicas
marcantes das cianobactérias. Entretanto, ambientes de agua doce sdo os mais fa-
voraveis, visto que a maioria das espécies apresenta melhor crescimento em aguas
neutro-alcalinas (pH 6-9), temperatura entre 15 a 30°C e alta concentracdo de nu-
trientes, principalmente nitrogénio e fosforo (PAERL, 2008).

As espécies de cianobactérias unicelulares apresentam didmetro compreendido na fai-
xa de 0,4 um até 40 um e podem apresentar variacdo de volume celular num fator
de 3x10° Algumas espécies filamentosas apresentam diametro de até 100 um, mas
normalmente essas células apresentam diametro pequeno, o que Ihes confere volu-
mes celulares menores do que os usualmente encontrados para espécies unicelulares
(WHITTON; POTTS, 2000).

As cianobactérias sdo consideradas como o primeiro grupo de organismos que foi
capaz de realizar fotossintese oxigénica. Esse fato permitiu o inicio da acumulacéo de
oxigénio na atmosfera, que se deu entre 3,5 a 2,8 bilhdes de anos, representando fato
crucial na evolugdo da vida na Terra (WHITTON; POTTS, 2000).

3.3.2 Principais grupos de cianobactérias e risco a saude
relacionado a exposi¢do por consumo de dgua

As cianobactérias séao atualmente reconhecidas como um grupo de bactérias Gram-
negativas incluidas no grupo Eubactéria. Apesar do sistema de classificacdo utilizado
para se fazer o agrupamento taxonémico das cianobactérias ndo ser consenso entre
os especialistas, recentes revisdes feitas por Komarek (2003) e Komarek e Anagnostidis
(1999; 2005) propéem aproximadamente 124 géneros de cianobactérias e 2 mil espé-
cies (53 géneros de organismos unicelulares e coloniais e 71 géneros de organismos
filamentosos). De forma geral, aceita-se que a descricdo das espécies baseada nas
caracteristicas morfologicas por microscopia ainda € o método mais acessivel. Duas
breves revisdes sobre esse tema, adaptadas as necessidades nacionais da area de sane-
amento podem ser encontradas em Sant'Anna et al. (2006) e Cybis et al. (2006).

Dentre as espécies sdo encontradas linhagens produtoras ou ndo produtoras de toxi-
nas e, de acordo com Apeldoorn et al. (2007), pelo menos 40 géneros distintos incluem
espécies com linhagens toxicas® ja identificadas. Entretanto, de maneira geral, as es-
pécies tdxicas mais comumente identificadas estdo incluidas nos géneros: Anabae-
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na, Aphanizomenon, Cylindorspermopsis, Lyngbya, Microcystis, Nostoc, Oscillatoria e
Planktothrix.

De acordo com uma recente revisio de Sant'Anna et al. (2008), ja foram identificados
no Brasil 32 espécies de cianobactérias comprovadamente produtoras de toxinas. Doze
delas foram caracterizadas como pertencentes a ordem Chroococales, dez a ordem Os-
cillatoriales e dez a ordem Nostocales. Considerando o local de identificacédo, a regido
tropical brasileira apresentou menor diversidade de cianobactérias toxicas (14 espécies)
em relacdo a regido subtropical do pais (27 espécies). Os géneros Microcystis (sete es-
pécies) e Anabaena (seis espécies) foram os que apresentaram o maior nimero de espé-
cies toxicas. As espécies Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii foram
as de maior ocorréncia nas diferentes regides. Com excecdo de Planktothrix agardhii,
todas as demais espécies de Oscillatoriales apresentaram espécies tdxicas restritas a
regido subtropical. Entretanto, € importante destacar que a producgao de toxinas por es-
sas espécies € altamente variavel, tanto em uma mesma floracdo como entre floracoes
distintas, podendo, assim, variar tanto espacialmente como temporalmente.

Cabe esclarecer que o termo floracdo € utilizado nesse texto como definicdo de uma
coloragdo visivel da dgua de um referido manancial, devida a presenca de elevado
numero de células, filamentos ou coldnias de cianobactérias em suspensdo. Também,
muitas vezes, com a subsequente formacdo de uma nata verde na superficie da agua,
decorrente da acumulacdo desses microrganismos na superficie, em periodos de pou-
ca ou nenhuma movimentacdo da coluna d'agua.

As toxinas de cianobactérias, que sdo conhecidas como cianotoxinas, constituem
grande fonte de produtos naturais téxicos produzidos por esses microrganismos e,
embora ainda ndo estejam devidamente esclarecidas as causas da producdo dessas
toxinas, tem-se assumido que esses compostos tenham funcéo protetora contra her-
bivoria, como acontece com alguns metabolitos de plantas vasculares (CARMICHAEL,
1992). Uma visdo mais inovadora encara as cianotoxinas como potenciais moléculas
mediadoras em interacdes de cianobactérias com outros componentes do habitat,
como bactérias heterotroficas, fungos, protozoarios e algas (PAERL; MILLIE, 1996).
Uma possibilidade atraente ¢ que a producdo dessas toxinas por cianobactérias esteja
relacionada & comunicacgo intercelular, seja intra ou interespecifica (KEARNS; HUN-
TER, 2000; DITTMANN et al, 2001).

Algumas dessas toxinas, caracterizadas por sua acao rapida, causando a morte de
mamiferos por parada respiratoria apds poucos minutos de exposicdo, tém sido iden-
tificadas como alcaloides ou organofosforados neurotdxicos. Outras atuam menos ra-
pidamente e sdo identificadas como peptideos ou alcaldides hepatotoxicos.
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De acordo com suas estruturas quimicas, as cianotoxinas podem ser incluidas em trés
grandes grupos: os peptideos ciclicos, os alcaloides e os lipopolissacarideos. Entretan-
to, por sua acao farmacologica, as duas principais classes de cianotoxinas séo: neu-
rotoxinas (anatoxina-a, anatoxina-a(s) e saxitoxinas) e hepatotoxinas (microcistinas
e cilindrospermopsina). Além disso, a constatacdo recente de que grande parte das
cianobactérias plancténicas pode potencialmente produzir o aminoacido neurotoxico
B-N-metilamino-L-alanina, conhecido pela sigla BMAA (COX et al, 2005), introduziu
uma nova e séria preocupacao quanto a riscos para a saude publica, a partir do con-
sumo da dgua e de pescado. Tal preocupacao se baseia nos efeitos dessa neurotoxina,
BMAA é reconhecido como a possivel causa de esclerose amiotrofica lateral (ALS),
grave doenca neuroldgica que se caracteriza por paralisia progressiva associada ao
Mal de Parkinson e a Doenca de Alzheimer e atualmente designada pela sigla ALS-PDC
(complexo ALS-Parkinson-Deméncia). Essa descoberta levanta novo desafio, pois pra-
ticamente nada se sabe sobre os processos de degradacéo, bioacumulacdo, remocao e
estabilidade dessa neurotoxina em ambientes aquaticos.

Alguns géneros de cianobactérias também podem produzir toxinas irritantes ao con-
tato. Essas toxinas tém sido identificadas como lipopolissacarideos (LPS), que sdo tam-
bém comumente encontrados nas membranas celulares de demais bactérias Gram-ne-
gativas. Esses LPS sdo endotoxinas pirogénicas, porém, os poucos estudos disponiveis
indicam que os lipopolissacarideos produzidos por cianobactérias sao menos toxicos
que os de outras bactérias como, por exemplo, Salmonella (KELETI; SYKORA, 1982;
RAZIUDDIN et al, 1983 apud CHORUS; BARTRAM, 1999).

As cianobactérias estdo também frequentemente associadas a producdo de compostos
que conferem gosto e odor a agua. Os dois principais compostos ja caracterizados sao
geosmina e 2-metilisoborneol (MIB). Embora esses compostos ndo possam ser consi-
derados toxicos, sua presenca muitas vezes implica na rejeicao, por parte da popula-
cdo, da agua potavel fornecida e busca por fontes alternativas de abastecimento, com
aumento do risco a saude (ver capitulo 8). Esse problema é bastante complexo e ndo
necessariamente esta associado a presenca de cianobactérias. Varios grupos de actino-
micetes, fungos e mixobacterias podem também produzir esses compostos. Além disso,
a producdo dessas substancias por cianobactérias ndo pode ser associada a producao
de cianotoxinas. As rotas biosintéticas para esses compostos sdo diferentes e nao rela-
cionadas com a sintese das cianotoxinas conhecidas (CARMICHAEL et al., 2001).

As variacOes de toxicidade das cianobactérias ainda nao foram devidamente esclare-
cidas. Entretanto, esta se tornando cada vez mais frequente a ocorréncia de floracoes
toxicas. Tipicamente, cerca de 50% de todas as floracées testadas em diferentes paises
se mostram toxicas (FRISTACHI: SINCLAIR, 2008).
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Os paises onde esses casos foram registrados estdo distribuidos nos diferentes conti-
nentes. No entanto, observa-se grande dominancia de relatos em paises do hemisfério
norte, certamente devido ao maior interesse e investimentos nessa linha de pesquisa e
consequente preocupacao com o potencial de intoxicagao das cianobactérias.

Os registros sobre a ocorréncia de floracées toxicas no Brasil se iniciaram na década de
1980. Uma revisdo de dados da literatura sobre ecologia de fitoplancton mostrou que
0s ambientes aquaticos localizados em areas com forte impacto antropico apresen-
tavam alta percentagem de dominancia de cianobactérias e ocorréncia de floracoes.
Em meédia, 50% desses ambientes ja apresentavam dominancia de cianobactérias. Em
pelo menos 11 dos 26 Estados brasileiros ja foram identificadas espécies toxicas de
cianobactérias, sendo a maioria dos registros provenientes de reservatorios de usos
multiplos (AZEVEDO, 2005).

No Brasil, as floracdes de cianobactérias vém aumentando em intensidade e frequéncia
e, atualmente, é possivel se visualizar um cenario de dominancia desses organismos
no fitoplancton de muitos ambientes aquaticos, especialmente durante os periodos de
maior biomassa e/ou densidade (AZEVEDOQ, 2005). Essa dominancia € marcante sobre-
tudo em reservatorios e, em varios deles, tem sido observado o predominio de ciano-
bactérias durante grande parte do ano (BOUVY et al, 1999; HUZCAR et al., 2000).

As intoxicacoes de populacées humanas pelo consumo oral de agua contaminada por
cepas toxicas de cianobactérias ja foram descritas em paises como Australia, Inglater-
ra, China e Africa do Sul (HILBORN et al, 2008). Em nosso pais, o trabalho de Teixeira
et al. (1993) descreve forte evidéncia de correlagdo entre a ocorréncia de floragdes de
cianobactérias, no reservatorio de Itaparica, na Bahia, e a morte de 88 pessoas, entre as
200 intoxicadas, pelo consumo de dgua do reservatorio, entre marco e abril de 1988.

Contudo, o primeiro caso confirmado de mortes humanas no Brasil causadas por cia-
notoxinas ocorreu no inicio de 1996, quando 130 pacientes renais cronicos, apos te-
rem sido submetidos a sessées de hemodialise em uma clinica da cidade de Caruaru
(PE), passaram a apresentar quadro clinico compativel com grave hepatotoxicose. Des-
ses, 60 pacientes vieram a falecer até dez meses apos o inicio dos sintomas. As analises
confirmaram a presenca de microcistinas e cilindrospermopsina no carvao ativado
utilizado no sistema de purificacdo de agua da clinica, e de microcistinas em amostras
de sangue e figado dos pacientes intoxicados (JOCHIMSEN et al, 1998; POURIA et
al, 1998; CARMICHAEL et al., 2001; AZEVEDO et al, 2002). Além disso, as contagens
das amostras do fitoplancton do reservatério que abastecia a cidade demonstraram
dominancia de géneros de cianobactérias comumente relacionados com a producédo
de cianotoxinas.
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Em termos globais, os relatos clinicos dos danos para a populacdo humana, pelo con-
sumo oral de toxinas de cianobactérias em aguas de abastecimento, indicam que esses
danos acontecem como consequéncia de acidentes, desconhecimento ou deficiéncia na
operacdo dos sistemas de tratamento da agua. Como resultado, esses relatos sao parcial-
mente estimados e as circunstancias originais séo frequentemente de dificil definicao.

Em muitos casos, as cianobactérias causadoras dos danos desaparecem do reservatorio
antes que as autoridades de saude publica considerem uma floracdo como possivel peri-
go, pois sdo geralmente desconhecedoras dos danos possiveis resultantes da ocorréncia
de floracées de cianobactérias e, portanto, assumem que os processos de tratamento
da dgua usuais sao capazes de remover qualquer problema potencial. Entretanto, varias
toxinas de cianobactérias, quando em solugéo, sao dificilmente removidas por meio do
processo convencional de tratamento, sendo inclusive resistentes a fervura.

Em regides agricultaveis, ou dreas densamente povoadas, ocorre muitas vezes o apa-
recimento de floracées de cianobactérias em reservatdrios de abastecimento publico e
usualmente as autoridades de meio ambiente tentam controlar as floracdes com apli-
cacdo de sulfato de cobre ou outros algicidas. Esse método, cuja pratica ¢ vedada no
Brasil quando a densidade das cianobactérias exceder 20.000 células/mL (ou 2mm?/L
de biovolume), provoca a lise desses organismos, liberando as toxinas frequentemente
presentes nas células para a agua bruta do manancial. Tais agdes podem causar expo-
sicoes agudas as toxinas. Além disso, ha evidéncias que populacdes abastecidas por
reservatorios que apresentam extensas floracées podem estar expostas a baixos niveis
de toxinas por longos periodos (HILBORN et al., 2008).

Essa exposicao prolongada deve ser considerada como um sério risco a saude, uma
Vez que as microcistinas, que sao o tipo mais comum de toxinas de cianobactérias, sdo
potentes promotoras de tumores e, portanto, o consumo continuado de pequenas do-
ses de hepatotoxinas pode levar a maior incidéncia de cancer hepatico na populacdo
exposta. Algumas investigacoes epidemioldgicas sugeriram que a ocorréncia de carci-
noma hepatocelular e cancer colo-retal era significantemente mais alta em regides da
China onde o consumo de agua nido tratada e com ocorréncia frequente de floracoes
de cianobactérias eram mais comum do que em regides abastecidas por agua subter-
ranea efou devidamente tratada (RESSOM et al,, 1994; FALCONER, 2005). Entretanto,
as evidéncias epidemioldgicas sdo contraditorias. Um estudo retrospectivo recente
ndo consequiu identificar a relacdo entre carcinoma hepatocelular e o consumo de
agua contaminada (YU et al, 2002).

De qualquer forma, o conhecimento sobre a toxicologia de cianotoxinas € ainda bas-
tante restrito a estudos com pequenos roedores e principalmente dedicados a ava-
liacdo da ocorréncia de efeitos agudos relacionados a microcistinas. Contudo, a ex-
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posicdo cronica ou episddica a toxinas de cianobactérias certamente € a principal via
de exposicdo humana a esses compostos, principalmente se considerando a via oral,
por meio do consumo de agua. Porém, ha muito poucos dados sobre os efeitos dessas
toxinas nessas condicOes, o que torna a avaliacdo de risco para a populacao bastante
imprevisivel (HILBORN et al, 2008).

Por outro lado, é também importante considerar que grande parte das floracdes pode
apresentar variacdo na composicao de espécies de cianobactérias dominantes, tanto
espacialmente como temporalmente, com intervalos semanais e até mensais. Como
exemplo, pode-se citar o trabalho de Molica et al. (2005), que verificaram rapida subs-
tituicao da espécie dominante de cianobactérias num reservatorio de abastecimento
publico no Estado de Pernambuco e sua relacdo direta com o tipo e concentragdes de
cianotoxinas presentes na agua bruta. Consequentemente, a predominancia de um ou
outro tipo de cianotoxina na agua captada para tratamento pode diferir em curtos
intervalos de tempo, dificultando ainda mais qualquer avaliacdo de risco para a po-
pulacdo abastecida e mesmo as adequacdes necessarias para garantir a remocdo das
células de cianobactérias e de suas toxinas durante o tratamento da agua.

Portanto, ¢ importante que os efeitos cronicos de exposicdes prolongadas por ingestéo
oral de baixas concentracdes de cianotoxinas sejam avaliados, tanto do ponto de vista
epidemiologico como toxicologico. Ha ainda a necessidade urgente do aumento do co-
nhecimento sobre efeitos cronicos, episodicos e de baixas doses de exposicao as demais
cianotoxinas, especialmente relacionados a influéncia no desenvolvimento neurologico
e imunologico. Essa observacdo se baseia nos resultados ja obtidos por Falconer et al.
(1988), que mostraram efeitos citotdxicos no hipocampo de camundongos neonatos,
apos a exposicao cronica de fémeas gravidas com extratos de Microcystis. Além disso,
mecanismos de imunomodulacdo e imunosupresséo ja foram também verificados para
microcistinas e cilindrospermopsina (HILBORN et al,, 2008). Esses estudos sdo especial-
mente relevantes pois evidenciam o potencial risco para neonatos, expostos pela via oral,
durante o periodo de rapido desenvolvimento de seus sistemas imune e neural.

3.3.3 Caracteristicas ambientais que propiciam
a contaminacao de mananciais

A crescente eutrofizacdo dos ambientes aquaticos tem sido produzida, principalmente
em decorréncia de atividades humanas que causam o enriquecimento artificial desses
ecossistemas. As principais fontes desse enriquecimento tém sido identificadas como
as descargas de esgotos domésticos e industriais dos centros urbanos e a polui¢do
difusa originada nas regides agricultaveis.
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A eutrofizagio artificial produz mudangas na qualidade da agua, incluindo: (i) redugio
do oxigénio dissolvido; (i) perda das qualidades cénicas, as quais sdo representadas
pelas caracteristicas estéticas do ambiente e seu potencial para lazer; (iii) morte exten-
siva de peixes efou (iv) aumento da incidéncia de floragdes de microalgas e cianobac-
térias. Essas mudanca resultam em consequéncias negativas sobre a eficiéncia e o cus-
to do tratamento da aqua, quando se trata de manancial de abastecimento. Os efeitos
negativos dessas floracdes para a saude publica estao principalmente relacionados
com a producéo de cianotoxinas pelas espécies de cianobactérias que predominam na
biomassa dessa densa camada de células.

E amplamente aceito pelos microbiologistas e limnologistas que estudam a formacao
dessas floracdes, que a carga de nutrientes, o tempo de retencdo da agua, a estratifica-
cdo e a temperatura sdo os principais fatores que influenciam a formacéao e a intensi-
dade das floragdes. Em nosso pais, esse problema ¢ agravado pelo fato da maioria dos
reservatorios de agua para abastecimento apresentar as caracteristicas necessarias
para o crescimento intenso de cianobactérias durante o ano todo.

Além disso, o desenvolvimento da agroindustria em algumas regides do Brasil tem sido
bastante acelerado nos ultimos 30 anos. A grande biomassa de cultivos monoespecificos
e a necessidade de intensificar o crescimento vegetal, pelo uso intenso de fertilizantes
quimicos, tém causado rapida eutrofizacdo de rios, lagos e reservatorios, resultando em
crescimento elevado de macrofitas aquaticas e altas concentracées de fosforo e nitrogé-
nio na coluna d'agua ou no sedimento. A taxa de urbanizacdo também tem crescido ra-
pidamente, com o consequente aumento da descarga de esgotos com pouco ou nenhum
tratamento prévio. Esses dois processos em larga escala sao hoje as principais causas da
eutrofizacao de rios, lagos e reservatorios em muitas regioes brasileiras.

0 gerenciamento e controle de cianobactérias nos sistemas aquaticos podem ser de cara-
ter preventivo ou corretivo (erradicagio da floracio). Obviamente, a prevencio é a forma
mais racional e desejavel a ser adotada, pois evita o aparecimento de problemas potenciais
de toxicidade, gosto e odor na dgua. Contudo, nenhuma técnica de prevencao é simples
e, antes de qualquer opcéo ser selecionada, € necessario se considerarem as informacoes
ja disponiveis sobre as varidveis fisicas, quimicas e bioldgicas do ambiente aquatico. Os
dados requeridos variam com o tipo de corpo d'agua e da bacia hidrografica. Por exemplo,
se 0 corpo d'dgua € um rio, as praticas de uso da terra e os tipos de descarga de esgoto na
bacia de drenagem irdo influenciar as concentragées de nutrientes que estimulam as flo-
racdes de cianobactérias. Se o corpo d'dgua usado para abastecimento é um reservatério,
varios fatores vao predispor a ocorréncia de floracées, incluindo o nimero dos afluentes,
o0 uso da terra na bacia de drenagem, a profundidade do reservatério, a existéncia ou nao
de estratificacao térmica e o tempo de residéncia da agua.



MICRORGANISMOS EMERGENTES

A experiéncia acumulada durante as ultimas duas décadas com restauracdo de ecos-
sistemas aquaticos mostra que para a reducao de floragées de cianobactérias as con-
centracdes de fosforo total devem ser no maximo de 30-50 ug/L (COOKE et al., 1993
apud CHORUS; BARTRAM, 1999). De acordo com esses autores, em muitos corpos
d'agua com esses valores pode ser obtida uma redugdo substancial da densidade das
populagdes de cianobactérias e fitoplancton em geral. Todavia, o trabalho de Paerl et
al. (2004) ressalta a importancia da redugdo combinada entre as concentragdes de
nitrogénio total e fosforo total para uma reducdo efetiva da eutrofizacéo.

Além disso, é importante salientar que grande parte desses estudos sé considera am-
bientes de regides temperadas e, portanto, pouca informacdo se tem disponivel sobre
esses mecanismos em regides tropicais e subtropicais. Fica entdo evidente a necessi-
dade de estudos que comprovem se as relacdes observadas em regides temperadas
podem também ser verificadas em nossos ecossistemas aquaticos. O recente trabalho
de Huszar et al. (2006), que analisou a relacdo entre as concentragdes de nutrientes e
clorofila em 192 lagos de regides tropicais e subtropicais, demonstra claramente que a
relacdo linear entre a concentragao de fosforo total e clorofila nao € téo evidente nes-
ses sistemas. Porém, nesse mesmo trabalho, os autores destacam que a concentracao
de nitrogénio total também nao explica satisfatoriamente as concentracées de cloro-
fila, 0 que demonstra que mecanismos mais complexos poderiam ter papel importante
no controle da biomassa fitoplanctonica em regides tropicais.

De maneira ideal, as entradas de nutrientes e a contribuicdo relativa das diferentes fontes
de nutrientes devem ser estimadas e as caracteristicas da bacia de drenagem, tais como o
tipo de solo, o potencial escoamento e a cobertura vegetal devem ser considerados.

Numa regido rica em nutrientes, com solos passiveis de erosao e cobertura vegetal
reduzida ou mesmo eutrofizacdo natural (delta de rios ou algumas areas tropicais), as
reducdes nas entradas ndo sao possiveis como em regides com solos arenosos, topo-
grafia plana e densa cobertura vegetal (COOKE et al, 1993 apud CHORUS; BARTRAM,
1999). Portanto, as mesmas medidas e investimentos utilizadas para a redugdo de en-
tradas de nutrientes terdo mais sucesso na reducao de eutrofizagdo num ecossistema
potencialmente oligotréfico que num naturalmente eutrofico.

Em muitos casos, a contribuicdo quantitativa das entradas de nutrientes nao pode ser
realmente avaliada porque isto requer a analise detalhada das condicdes hidroldgicas
(as razoes de fluxo e tempos de retencéo), assim como das concentracdes de nutrien-
tes e suas variacdes temporais nos principais tributarios. Tais investigacdes reque-
rem tempo e recursos, pois embora entradas de fontes pontuais, tais como esgotos e
efluentes, sejam relativamente faceis de mensurar, as entradas difusas da agricultura
sao frequentemente dificeis de quantificar.
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Além disso, os gestores dos recursos hidricos sdo muitas vezes confrontados com
corpos d'agua nos quais os dados limnoldgicos ndo séo disponiveis e, as vezes, nem
mesmo a batimetria do corpo d'agua é conhecida.

O planejamento e a implantacdo de medidas de protecdo dos recursos hidricos podem
ser adiados por varios anos, antes que dados confidveis possam ser disponibilizados.
Contudo, um dos dilemas que se apresenta ¢ se ¢ preferivel dar inicio a acdes para
reduzir de maneira substancial as entradas de nutrientes, sem ter a base de dados para
predizer se as medidas tomadas reduzirdo as concentracoes desses nutrientes abaixo
dos limites efetivos para controlar as cianobactérias, ou retardar o planejamento e a
tomada de decisao, até que os dados possam estar disponiveis.

N&o existe recomendacdo que possa ser dada para resolver o dilema entre a necessida-
de de adequar os dados de planejamento e a necessidade de implementar as medidas
6bvias sem atraso. Uma alternativa efetiva para a avaliacdo quantitativa das entradas
de nutrientes ¢ o senso comum ou a avaliacdo qualitativa. Ambos iniciam com o estu-
do espacial da area e identificacdo dos principais tributarios, das margens passiveis de
erosdo, dos padrdes de precipitacdo e do uso e ocupacédo da terra.

Ainspecao detalhada e critica da bacia de drenagem pode proporcionar base excelente
para reconhecer as prioridades das acdes, algumas das quais podem ser implantadas
a baixo custo. Contribuicdo qualitativa deve incluir a identificacdo de descargas de
esgotos, 0 uso da terra, a cobertura vegetal, as praticas de agricultura (a preparagdo do
solo passivel de erosao, perda da mata ciliar, que funciona como uma barreira contra a
lixiviacdo do solo para o corpo d'agua e a queima de restos de plantacées).

Enquanto que os investimentos em medidas de controle internas ou no corpo d'agua
podem ser ineficazes sem uma avaliacdo prévia adequada a restauracao, a redugao de
entradas externas de nutrientes seria, pelo menos, o primeiro passo na direcéo correta.
Os gestores devem ser encorajados a implantar medidas de controle de nutrientes,
mesmo que a base de dados ndo seja suficiente para prever o impacto quantitativo nas
concentracdes dentro do corpo d'agua.

Quando o esgoto constitui fonte significativa da entrada de fésforo, € necessaria a re-
mocdo desse nutriente nas estacées de tratamento. E particularmente importante que a
agricultura praticada no entorno dos reservatérios de agua para abastecimento siga as
chamadas praticas de boa agricultura, que pode se alcancada pelo planejamento de zonas
de protecdo ao redor das fontes de dgua e pela requlamentacdo das praticas permitidas
ou proibidas dentro destas zonas de protecao. Além da agricultura, outras atividades com
impactos na qualidade da agua, tais como reflorestamento, pesca e turismo, devem ser
regulamentadas em zonas de protecao de reservatorios de dgua para abastecimento.
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Como foi evidenciado nessa revisdo, o efetivo sucesso para 0 manejo e controle de flo-
racdes de cianobactérias depende muito mais de medidas preventivas que de medidas
corretivas. As agcdes que permitem minimizar os processos de eutrofizacdo e manter a
biodiversidade aquatica natural, num dado ecossistema, serdo sempre as mais efetivas.

Entretanto, hoje se observa, em grande parte dos nossos mananciais, sejam rios, lagoas
naturais e reservatorios artificiais, grande impacto antrépico que tem promovido acele-
rados processos de eutrofizacdo artificial, tendo com uma das consequéncias o0 aumento
da ocorréncia de floracdes de cianobactérias. Nesses casos, € importante que as medidas
de controle a serem adotadas considerem as particularidades do sistema; em especial
as estratégias ecologicas das cianobactérias dominantes, os usos preponderantes desse
recurso hidrico (abastecimento humano, dessedentacdo animal, irrigacdo, pesca, lazer,
geracdo de energia, dentre outros), suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas.

Nenhuma técnica de manejo pode ser adotada sem o conhecimento prévio das ca-
racteristicas principais do manancial € nao ha maneira de se prever o sucesso de uma
acao escolhida sem uma avaliacdo detalhada dessas caracteristicas.

Portanto, fica claro que esse desafio € fundamentalmente multi e interdisciplinar e que
todos os atores envolvidos nas diferentes areas de conhecimento e atuacéo relaciona-
das a qualidade ambiental e a saude precisam atuar de forma integrada e cooperativa
nas tomadas de decisdes, garantindo uma visdo real e completa do problema e mini-
mizando adequadamente os riscos ambientais e de saude publica.

3.4 Consideracoes finais

Os aspectos abordados nesse capitulo informam sobre as dificuldades e os desafios
que esses protozoarios e cianobactérias representam atualmente para os servicos de
saneamento considerando o abastecimento da populacao com agua sequra. Entretan-
to, para além dos desafios técnicos relacionados ao tratamento da agua, € notoria a
necessidade da atuacdo interdisciplinar e intersetorial envolvendo diferentes profis-
sionais e setores afetos ao tema, o que ¢ raramente notado em nosso pais.

Assim, é importante que acOes passem efetivamente a fazer parte da atuac¢ao de dife-
rentes setores da sociedade, integrando agendas de trabalho e definicdo de objetivos,
a exemplo de algumas colocadas a sequir:

e aperfeicoamento da notificacdo dos casos de doenca diarréica aguda, con-
siderando a abrangéncia espacial desse sistema no pais e a caracterizacdo
laboratorial dos agentes etioldgicos envolvidos;

® analise integrada de banco de dados epidemiologicos e ambientais de
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modo a melhor caracterizar a epidemiologia dos organismos (protozoarios e
cianobactérias) no pa’s;

® atuacdo integrada dos setores de saude, saneamento e meio ambiente na
definicdo de politicas e estratégias de atua¢do envolvendo os mananciais de
abastecimento de agua (bacias hidrograficas), considerando as necessidades
e particularidades do meio urbano e rural;

® gperfeicoamento e efetiva aplicacdo da legislacdo referente a protecao de
mananciais de abastecimento de agua;

e fortalecimento do nivel local (municipios) na reflexdo, elaboracéo e execucao
de politicas relacionadas a protecdo de mananciais de abastecimento de agua;

® fomento a efetiva participacdo da populacdo nos foruns de discussdo e nas
acoes relacionadas a protecdo de mananciais de abastecimento de dgua;

e formacao de recursos humanos com perfil compativel a atuacao interdis-
ciplinar e intersetorial envolvendo saude, saneamento e meio ambiente.
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Notas

1 Nas citacées de Cryptosporidium e Giardia, quando ndo especifcados, serdo adotadas as citagdes do
género Cryptosporidium spp., considerando que as espécies mais diretamente associadas aos agravos
a saude humana sio duas (C. parvum e C. hominis) e Giardia sp., considerando a espécie G. duodenalis
como a Unica associada aos agravos a saude humana.

2 Na definicdo da OMS, 4gua segura para consumo humano é aquela que ndo representa risco signifi-
cativo a saude humana durante o consumo por toda a vida, incluindo as sensibilidades inerentes a cada
estagio de vida (WHO, 2005).

3 No Brasil, Cyclospora cayetanensis e Toxoplasma gondii foram associados a surtos onde a d4gua de con-
sumo foi caracterizada como a exposicao. O primeiro agente foi associado a surtos ocorridos em 2000 na
cidade de General Salgado-SP e no ano 2001 em Antonina-PR (MINISTERIO DA SAUDE, 2002; EDUARDO
etal, 2008). Toxoplasma gondii foi o agente responsavel por surto ocorrido no municipio de Santa Isabel
do Ivai-PR, onde aproximadamente 600 individuos foram acometidos. A d4gua consumida era proveniente
de um reservatorio de agua de manancial subterraneo, sendo que o mesmo apresentava condicdes pre-
carias de manutencdo. Nesse surto, a origem dos oocistos foi atribuida a uma provavel contaminagao da
agua do reservatorio com fezes de felinos (MINISTERIO DA SAUDE, 2002).

4 Consultar capitulo 9 para mais detalhes sobre conceitos, usos e aplicacdes da AQRM.

5 Viabilidade e infectividade ndo sdo termos sindnimos. O primeiro se refere mais especificamente a
integridade dos (oo)cistos e & capacidade de sofrer excistamento; o segundo diz respeito a capacidade de
causar infecgdo em hospedeiro humano ou animal. (Oo)cistos vidveis n&o sio necessariamente infectan-
tes, embora o inverso seja verdadeiro.

6 O termo espécie tdxica ou espécie toxigénica ¢ definido aqui como aquelas que ja tiveram linhagens ou
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populagdes naturais ja identificadas como produtoras de cianotoxinas ja caracterizadas (neurotoxinas,
0 termo espécie toxica ou espécie toxigénica ¢ definido aqui como aquelas que ja tiveram linhagens ou
populagdes naturais ja identificadas como produtoras de cianotoxinas ja caracterizadas (neurotoxinas,
hepatotoxinas ou dermatotoxinas).



Tratamento de Agua
e Remocao de Protozoarios

Rafael Kopschitz Xavier Bastos, Cristina Celia Silveira Branddo,
Daniel Adolpho Cerqueira

4.1 Introducao

Em que pesem os reconhecidos avancos no campo das técnicas de tratamento, ainda hoje
persistem varios relatos sobre a transmissao de doencas relacionadas ao abastecimento
de 4gua para consumo humano, inclusive em paises desenvolvidos. Atencdo crescente
tem sido dada a transmissdo de protozoarios, varios dos quais tém nos esgotos sanitarios
e atividades agropecuarias algumas das principais fontes de contaminacdo de mananciais
de abastecimento. Diversos protozoarios tém sido associados a transmissdo via consumo
de agua (ver capitulo 3), entretanto, o conhecimento sobre a Giardia e o Cryptosporidium,
em particular sobre aspectos de veiculagao hidrica, € muito mais amplo do o que da maio-
ria dos outros protozoarios patogénicos (KARANIS; KOURENTI; SMITH, 2007).

Os protozoarios Giardia e Cryptosporidium apresentam ciclos bioldgicos complexos,
incluindo estagios de reproducao assexuada ou sexuada no organismo do hospedeiro
até a formacio de capsulas protetoras, os (0o)cistos. Do ponto de vista da Engenharia
Sanitaria e Ambiental, importa reconhecer que os (oo)cistos desses protozodrios sao
as formas excretadas, infectantes, que circulam no ambiente e sdo ingeridas por novos
hospedeiros; sao formas resistentes as condicées ambientais e, portanto, chegam as
estacdes de tratamento de dgua e ai necessitam de serem removidas.

O Cryptosporidium vem, mais recentemente, recebendo maior atencao na area de
Engenharia Sanitaria e Ambiental, pois seus oocistos sao mais resistentes, menores e
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menos densos que os cistos de Giardia e, portanto, apresentam sobrevivéncia mais pro-
longada no ambiente, maior resisténcia a agdo de desinfetantes e remocéo mais dificil
por processos de separacao, como a decantacdo e a filtracdo. Por outro lado, dadas as
dimensdes e outras caracteristicas dos (0o)cistos, essas formas se comportam de manei-
ra semelhante as particulas inorganicas, coloidais ou em suspensao e sdo passiveis de
remocao por técnicas usuais de tratamento de agua, tais como coagulacéo, floculagao,
decantacao e filtracao, desde que submetidas a rigoroso controle operacional.

Entretanto, por limitacées financeiras e analitico-laboratoriais, 0 monitoramento roti-
neiro de protozoarios é praticamente inviavel, principalmente na agua tratada, onde,
por hipotese, esses organismos se fazem presentes em baixas concentracdes. Assim, 0s
responsaveis pelo tratamento e controle de qualidade da agua necessitam de indicado-
res da presenca/auséncia de (oo)cistos de protozoarios em amostras de dgua tratada; em
outras palavras, indicadores da eficiéncia do tratamento, para o que, a contagem de par-
ticulas e, principalmente, a turbidez, devido ao baixo custo e a simplicidade analitica de
sua determinacao, se apresentam como candidatos naturais. Por outro lado, se reconhe-
cem controvérsias em torno da definicao de limites numéricos de turbidez abaixo dos
quais estaria assequrada a efetiva remogdo de (oo)cistos de protozodrios. No obstante,
em varias normas de qualidade da dgua, valores limites de turbidez para a agua filtrada
sao entendidos como padrao indicativo da qualidade parasitoldgica da agua.

Neste capitulo, discorre-se sobre alguns dos pontos acima delineados: (i) a remocao de
(0o)cistos de protozoarios por meio de processos de tratamento de dgua, com énfase
naqueles investigados no presente Edital do Prosab (decantacéo, filtracdo rapida em
tratamento convencional e filtracdo direta, filtracdo lenta); (i) o emprego de indica-
dores da remocéo de protozoarios por processos de tratamento de dqua; (iii) a abor-
dagem da questdo dos protozoarios em normas e critérios de qualidade da dgua para
consumo humano. No discorrer desses topicos, da-se também énfase aos oocistos de
Cryptosporidium, pois, como ja referido, estes apresentam maior dificuldade de remo-
cdo do que os cistos de Giardia.

4.2 Remocdo de (oo)cistos de Giardia e de Cryptosporidium
por meio do tratamento da agua

4.2.1 Mecanismos de remocéo de (oo)cistos de protozoarios
por decantacao e filtragcao

4.2.1.1. Tratamento convencional® e filtracdo direta
Oocistos de Cryptosporidium sao menores (4 - 6 um), menos densos (1.009-1.036 kg/
m®) que cistos de Giardia (9 - 14 pm; 1.013-1.045 kg/m?) e, portanto, apresentam me-
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nores velocidades de sedimentaco: cerca de 0,3-0,4 pm/s para oocistos de Cryptos-
poridium e de 0,7-1,4 um/s para cistos de Giardia, em soluco salina (MEDEMA et al,,
1998; DAI; BOLL, 2006). Porém, quando aderidos a material particulado, parecem as-
sumir a velocidade de sedimentacdo das particulas em suspensdo as quais se aderem.
Medema et al. (1998) citam valores de até 70 pm/s em amostras de esgotos (efluente
de decantador secundario de lodos ativados).

Em geral, (oo)cistos de Cryptosporidium e Giardia apresentam carga elétrica neutra
em valores de pH mais baixos e assumem carga negativa em faixas de pH de neutro
a alcalino. Ongerth e Percoraro (1996) registraram potencial zeta (PZ) de oocistos de
Cryptosporidium igual a zero em valor de pH 4 a 4,5 e -35mV em pH 7. Dai e Boll
(2006) reportam também valores negativos de -5,8 mV e -18,8 mV para oocistos de
Cryptosporidium e de -12 mV para cistos de Giardia, em suspensdo em agua destilada
sob condicao de pH=7.

Percebe-se, assim, ainda que com base em apenas estas breves informagées sobre
algumas caracteristicas dos (0o)cistos, que a otimizagdo da coagulagdo é quesito fun-
damental para sua efetiva remocio na decantacdo e na filtracdo (BAUDIN; LAINE,
1998; COFFEY et al, 1999; EMELKO; HUCK; COFFEY, 2005). Por exemplo, em pesquisa
realizada por Dugan et al. (2001) em instalacdo piloto de tratamento convencional, a
remocdo média de oocistos de Cryptosporidium na decantacdo foi de 1,3 log e 0,2 log,
respectivamente em condicoes de dosagem otimizada e subdosagem de coagulante.
Por sua vez, a importancia de mecanismos fisico-quimicos de aderéncia de oocistos de
Cryptosporidium em meios filtrantes ¢ bem demonstrada no trabalho de Shaw, Walker
e Copman (2000): a camada de areia de filtros rapidos foi recoberta com oxidos de
aluminio e ferro (adquirindo carga positiva), sendo observadas remocées de oocistos
72% e 959%, respectivamente nos meios nédo recobertos e recobertos.

4.2.1.2. Filtracdo lenta

Os mecanismos de remogao de patogenos na filtracdo lenta ainda ndo se encontram
de todo elucidados. Sabe-se, entretanto, da importancia de mecanismos biologicos
(dentre os quais se destacam a predacdo) e da inativacdo natural ou pela radiacdo
solar (HAARHOFF; CLEASBY, 1991). A camada bioldgica superficial formada nos fil-
tros lentos (shmutzedecke) abriga uma comunidade complexa de organismos, alguns
comprovadamente predadores de oocistos de Cryptosporidium como, por exemplo,
protozoarios, rotiferos e cladoceros (STOTT et al, 2003; CONNELLY et al,, 2007).

Embora nem sempre comprovavel, costuma-se extrapolar como atuantes também nos
filtros lentos alguns dos mecanismos usualmente considerados na filtracdo rapida
(HAARHOFF; CLEASBY, 1991). No entanto, reside aqui algo ainda pouco elucidado, uma
vez que a filtracdo lenta nédo inclui etapa de desestabilizacdo eletrostatica de parti-
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culas. Alguns estudos sugerem que polimeros extracelulares bacterianos servem para
fixar esses organismos a superficies, outros que esses polimeros contribuiriam para a
desestabilizacdo das particulas (BELLAMY; HENDRICKS; LOGSDON, 1985). Haarhoff e
Cleasby (1991) sugerem ainda que a carga elétrica das particulas, ao passarem pela
shmutzedecke, pode ser convertida de negativa a positiva.

4.2.2. Eficiéncia de remocdo de oocistos de Cryptosporidium
em processos de tratamento da agua

Como ja destacado, (oo)cistos de protozoarios tendem a ser removidos em processos
de clarificacdo da agua pelos mesmos mecanismos que outras particulas em suspen-
sao. Assim, além da também ja destacada importancia do controle da coagulagéo,
igualmente importantes sao outras condi¢ées operacionais dos processos de trata-
mento, tais como a taxa de aplicacdo superficial dos decantadores, as taxas de fil-
tracdo, os periodos de amadurecimento dos filtros, e situacdes que podem acarretar
transpasse.

4.2.2.1. Tratamento convencional

Alguns estudos relatam que, sob condi¢cdes otimizadas de coagulagdo e floculagdo
e de adequada operagdo, o tratamento convencional pode alcancar remoc¢ao de
(oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium de 1-2 log na decantacio e até 4 log na fil-
tracdo (BAUDIN; LAINE:; 1998 LeCHEVALLIER: AU, 2004). Contudo, a US Environmental
Protection Agency (USEPA, 2006), com base em diversos trabalhos, assume 0,5 log de
remocdo de oocistos de Cryptosporidium como crédito possivel de ser conferido a
decantacao e 3 log ao tratamento em ciclo completo.

Varios trabalhos registram, entretanto, a importancia do periodo de amadurecimento
dos filtros (até atingirem desempenho estavel no inicio da carreira de filtracdo, pos-
retrolavagem), durante o qual a probabilidade de transpasse de (0o)cistos é maior (PA-
TANIA et al, 1995; HUCK et al, 2002; EMELKO:; HUCK; DOUGLAS, 2003). Emelko et al.
(2000) destacam que o transpasse pode também ocorrer em periodos imediatamente
anteriores a lavagem dos filtros.

4.2.2.2. Filtracao direta

Estudos de Nieminsky (1997) indicam que a filtracdo direta pode alcancar eficiéncia
de remocéo de (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium equiparavel & do tratamento
convencional - em experimentos em escala real e piloto, ndo foram encontradas dife-
rencas nitidas entre as eficiéncias alcancadas pelas duas técnicas de tratamento, em
torno de 3 log, mas valores um pouco mais elevados foram registrados nos experimen-
tos em escala piloto e para cistos de Giardia.
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A importancia da otimizacdo da coagulacdo ¢ demonstrada no trabalho de Ongerth
e Percoraro (1995), ao avaliarem a remocéo de (oo)cistos de Giardia e Cryptospori-
dium por filtracdo direta (coagulagdo com sulfato de aluminio, sem floculagéo, filtros
de multiplas camadas, escala piloto) a partir da inoculagdo de 5x10° (0o)cistos/L: em
condicées de dosagem otimizada e de subdosagem, foram alcancadas remocdes de,
aproximada e respectivamente, 3 e 1,5 log. Em experimentos em escala piloto no Bra-
sil, incluindo a inoculacio de 10?-10° oocistos/L, Fagundes (2006) e Fernandes (2007),
avaliando, respectivamente, filtro descendente de camada de areia praticamente uni-
forme e filtro de dupla camada de antracito sobre areia, obtiveram valores de remocéo
de (oo)cistos de Cryptosporidium entre 1,4-3,2 log. De forma similar ao relatado por
Ongerth e Percoraro (1995), os menores valores de remogdo foram obtidos com sub-
dosagem do coagulante (sulfato de aluminio).

Dugan e Williams (2004), em experimentos em escala piloto, avaliaram efeitos da tem-
peratura (4,5°C e 20°C), do tipo de coagulante (cloreto férrico e sulfato de aluminio)
e de duas taxas de filtracdo (120 m3/m2.d e 240 m3/m2.d). Os priores resultados (1 log)
foram obtidos com taxa de filtracdo de 240 m*/m2.d, temperatura de 4,5°C e sulfato de
aluminio e os melhores (=4 log), independentemente do coagulante, com a tempera-
tura mais elevada e a taxa de filtracdo mais baixa.

A USEPA (2006), considerando varios trabalhos sobre remocédo de oocistos na decan-
tacao e por tratamento convencional, complementados pela revisdo de estudos com
filtracdo direta, admite para essa técnica de tratamento 2,5 log de remocao.

4.2.2.3. Filtracdo lenta

A importancia do periodo de amadurecimento dos filtros lentos na remocéo de patd-
genos é demonstrada, por exemplo, no trabalho de Schuler, Ghosh e Gopalan (1991),
que encontraram cerca de 4 e 2 log de remocéo de (oo)cistos, quando os filtros foram,
respectivamente, operados com a camada bioldgica amadurecida e ndo amadurecida.
Dullemont et al. (2006) registraram remocgao ainda mais elevada (5,3 log), trabalhando
com a shmutzedecke madura.

Outros estudos tém-se dedicado a verificacao do efeito da taxa de filtracdo na remo-
cdo de (oo)cistos de protozodrios em filtros lentos. Bellamy et al. (1985) observaram
que a remocao de cistos de Giardia diminuiu com o aumento da taxa de filtracdo de
0,96 m*/m2d para 9,6 m*/m2d. Resultados semelhantes foram observados por De-
Loyde et al. (2006): 4,3 e 3,3 log de remogdo de oocistos de Cryptosporidium com,
respectivamente, 9,6 m*/m2d e 19,2 m*/m?2.d.

No Brasil, Vieira (2002) investigou o desempenho de filtros lentos em escala piloto de
escoamento ascendente e descendente, submetidos a taxas de filtracdo de 3 e 6 m®/
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mZ2.d. Os melhores resultados foram obtidos com filtracdo ascendente e com a taxa de
filtracdo mais baixa (remocao de oocistos de Cryptosporidium de 99,84% e de 100%
de cistos de Giardia). Peralta (2005) obteve cerca de 2-3 log de remocéo de oocistos de
Cryptosporidium, trabalhando com taxa de filtracdo de 3 m*/md.

0 desempenho do pré-tratamento, sobretudo pré-filtracdo em pedregulho, tem sido
também objeto de estudo (ex.: DeLoyde et al, 2006), demonstrando ganho de eficién-
cia na remocao de microalgas, coliformes e turbidez, porém, informacdes sobre a re-
mocao de (oo)cistos de protozodrios nessas unidades sdo praticamente inexistentes.

A USEPA (2006) admite que a filtracdo lenta seja capaz de alcancar eficiéncia de remocéo
de oocistos de Cryptosporidium similar a do tratamento convencional, isto ¢, 3 log.

4.3. Parametros indicadores da remocao de cistos
de Giardia e de oocistos de Cryptosporidium

Na avaliagdo da eficiéncia de processos de tratamento na remocdo de patogenos, o
emprego de organismos indicadores deve partir do sequinte entendimento: (i) a ausén-
cia do organismo indicador no efluente tratado indicaria a auséncia de patogenos, pela
inativacdo efou remocdo de ambos; (ii) a presenca dos indicadores no efluente tratado
se daria em concentracdes residuais as quais corresponderia a auséncia de patdgenos
ou, eventualmente, sua presenca em concentracdes correspondentes a niveis de risco to-
leraveis. Nesse sentido, para que um organismo cumpra o papel de indicador da eficiéncia
do tratamento, torna-se necessario que: (i) o indicador apresente resisténcia superior ou
similar & dos patdgenos aos processos de tratamento; (i) o mecanismo de remocéo de
ambos seja similar (BASTOS; BEVILACQUA; KELLER, 2003).

Em linhas gerais, 0s organismos patogénicos apresentam-se na seguinte ordem crescen-
te de resisténcia aos agentes desinfetantes: bactérias, virus e protozoarios. Também em
linhas gerais, a0 menos quando se considera o cloro como agente desinfetante, bactérias
e virus sdo inativados por desinfeccdo, enquanto protozoarios sao, preponderantemente,
removidos por processos fisicos de separacao, tais como sedimentacao, flotacdo e filtra-
cdo. Assim sendo, rigorosamente, os organismos indicadores mais amplamente utiliza-
dos, as bactérias do grupo coliforme, s6 se prestam como indicadores da inativacdo de
bactérias patogénicas, ou seja, da qualidade bacterioldgica da agua tratada. No que tan-
ge a avaliacdo da qualidade virologica e parasitologica, torna-se necessario o emprego de
indicadores n&o-bioldgicos como, por exemplo, os parametros de controle do processo
de desinfeccdo (residual desinfetante x tempo de contato - Ct) ou, no caso especifico dos
protozoarios e de processos fisicos de separacéo, indicadores da remocdo de particulas,
tais como a turbidez e a propria contagem de particulas por distribuicdo de tamanho.
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Cabe registrar que varios estudos (por exemplo, Coffey et al, 1999; Brown e Cornwell,
2007) tem testado o emprego de outras bactérias como indicadores da inativacao/
remocao de (oo)cistos de protozoarios, por exemplo, esporos de bactérias aerdbias (e,
mais especificamente, Bacillus subtilis) e anaerdbias (mais especificamente, Clostri-
dium perfringens), mas ainda nao se dispde de resultados de todo convincentes.

Turbidez e contagem de particulas sdo medidas de natureza distinta. Resumidamente,
turbidimetros "enxergam” particulas em amplas faixas de tamanho (> 0,01 pm). Nos
contadores de particulas, estas sdo agrupadas e contadas por faixas de tamanho, em
geral, a partir de 1-2 um; porém, esses equipamentos sdo mais adequados para amos-
tras com proporcdes mais elevadas de particulas relativamente grandes (> 10 um)
(HAMILTON; STANDEN; PARSONS, 2002).

Alguns autores argumentam que, nao obstante as diferencas, turbidez e contagem de
particulas expressam a mesma tendéncia em determinado processo e, por isso, 0 em-
prego dos dois procedimentos seria redundante. Por outro lado, uma vez que conta-
dores de particulas apresentam maior sensibilidade a alteracdes de qualidade da agua
em amostras de baixa turbidez, costuma-se destacar a aplicacdo complementar dessas
duas medidas em operacdes de ajuste fino, por exemplo, no controle de qualidade de
aqua filtrada (HAMILTON; STANDEN; PARSONS, 2002). Apesar disso, em virtude da
variacdo e ndo-comparabilidade de contagem de particulas em equipamentos que se
valem de técnicas distintas (disperséo de luz, blogueio de luz e zona de sensibilidade
elétrica), além do custo mais elevado em relacdo a medida de turbidez, ainda nio tem
sido recomendado o estabelecimento de padrées de qualidade baseados na contagem
de particulas (LETTERMAN, 2001).

Por sua vez, a turbidez tem sido incorporada em normas de qualidade da agua como
pardmetro indicador da remocdo de (oo)cistos por meio da filtracdo, ou como pré-
requisito para a desinfeccdo. Entretanto, nesse caso, como se confere importancia a
valores baixos de turbidez, cuja leitura é mais susceptivel a interferéncias variadas, sua
medida deve resguardar, ao maximo, precisdo e validade (SADAR, 1999). Por exemplo,
Lopes (2008), avaliando cinco turbidimetros na medida de turbidez de dgua filtrada,
constatou que os equipamentos mais modernos forneceram, sistematicamente, leitu-
ras cerca de duas vezes mais baixas que as dos demais.

Finalmente, cabe mencionar experimentos com emprego de microesferas fluorescen-
tes de poliestireno como marcadores da remocéo de oocistos (LI et al, 1997; EMELKO;
HUCK; DOUGLAS, 2003). Essas microesferas apresentam tamanho e densidade simila-
res aos dos oocistos de Cryptosporidium; sua fluorescéncia também é similar aquela
emitida pelos oocistos em técnicas de identificacdo por microscopia, porém com halos
de fluorescéncia que permitem sua distincdo. Dai e Hozalski (2003) verificaram ainda
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que o valor do potencial zeta de microesferas incorporadas a avaliacdo de processos
de filtracdo na remocdo de oocistos foi de -7,4 a -50,2 mV em pH 6,7, observando que
o0 sulfato de aluminio proporcionou neutralizacdo das microesferas e de oocistos e
remocao similar para ambos.

4.3.1. Turbidez e contagem de particulas como parametros
indicadores da remocdo de (oo)cistos de Giardia e
de Cryptosporidium por filtragdo rapida

A literatura registra numero consideravel de estudos que procuram associar as remo-
c6es de turbidez e de particulas com a de (0o)cistos de protozoarios, bem como valores
absolutos de turbidez da agua filtrada com a presenca/auséncia de (oo)cistos. Ainda
que varios desses trabalhos tenham subsidiado a formulacdo de padrées de potabili-
dade, com destaque para a regulamentacdo norteamericana (ver item 4.4.1), o estado
da arte do conhecimento sobre o tema € ainda controverso.

Nieminski (1997), em experimentos com inoculacdo de (oo)cistos em instalagdes piloto
e em escala real, de filtracdo direta e tratamento convencional, encontrou elevada as-
sociacdo entre a remocao de (oo)cistos de Giardia e de Cryptosporidium e de particulas
de tamanho, respectivamente, entre 7-11 um (R? = 0,82) e 4-7 um (R? = 0,79), porém
a associacdo entre remocao de turbidez e de (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium
foi mais baixa (R? = 0,65 e R? = 0,55, respectivamente). Esse autor destaca ainda que
remocao efetiva de (0o)cistos ocorreu quando a turbidez da agua filtrada era tio baixa
quanto 0,1-0,2 uT. LeChevalier e Norton, citados em USEPA (1999), também reportam
elevada associacdo entre a remocéo de turbidez e de (oo)cistos de Giardia e Cryptos-
poridium em estudo em trés ETAs de tratamento convencional (Figura 4.1).

Na Tabela 4.1, encontram-se resumidas informacdes sobre outros estudos envolvendo
a filtrac3o rapida, em que a turbidez efou a contagem de particulas revelaram algum
sucesso como indicadores da remocio de (oo)cistos. E preciso, porém, considerar que
as referéncias citadas nao sdo recentes e que as técnicas analiticas de deteccdo e
quantificacdo de oocistos de Cryptosporidium, em que pesem limitacdes pendentes,
conheceram ja grandes avancos.

Entretanto, varios outros estudos reportam insucesso na tentativa de associacdo entre
a remocéo de (oo)cistos, turbidez efou particulas. Huck et al. (2002), em estudos em
varias instalacdes em escala piloto em condicées otimizadas de tratamento, lograram
produzir, de forma estavel, efluentes com baixos valores de turbidez e particulas, mas
as concentragdes de oocistos apresentaram variacéoes de até 2 log. Os autores conclu-
iram que a contagem de particulas seria indicador mais apropriado. No trabalho de
States et al. (2002) sobre coagulagdo melhorada e remocédo de oocistos de Cryptos-



TRATAMENTO DE AGUA E REMOCAO DE PROTOZOARIOS

A g : 30
. 4 lon¥ = 0.892(lorx) + 0,694 Ele logY = 0.996{logx) + 0.494 .
£ ] reore e ;/ g CLL T
= 3 -y = 2 s -
3 B T S - e -
= 2 4 ' [ e " 3 " ma o,
L " - s 01 - R =
K 1 1 - T -4 . =.-j= Ll
g o0 el g .
g @
= K] _ )
g‘ o on = o A 3 40 00 10 20 30 40
=

Log remogiio de turbidez Log remocgio de turbidez

LOG REMOGAO DE TURBIDEZ.
FONTE: USEPA (1999).

Associacao entre remocéo de turbidez e de (oo)cistos de Giardia (a)

Figura 4.1 e Cryptosporidium (b)

poridium, os autores nao consideraram a turbidez e a contagem de particulas como
indicadores confidveis de remocéo de oocistos. Hashimoto, Hirata e Kunikane (2001),
em experimentos em ETA com tratamento convencional em Kanagawa, no Japao, ob-
servaram remocdes médias em torno de 3 log de turbidez, 2,5 log de (0o)oocistos de
Cryptosporidium e Giardia, ou seja, remocao de patogenos inferior a do indicador (cer-
ca de 0,5 log); além disso, ndo foi encontrada associacéo significativa entre a remocdo
de turbidez e a de oocistos de Cryptosporidium (R?=0,247).

A associagdo de limites numéricos de turbidez a presenca/auséncia ou a eficiéncia
de remocéo de (oo)cistos também tem sido motivo de controvérsias. Xagarokai et al.
(2004), em instalagdo piloto de tratamento convencional, mostraram que a remocdo
de oocistos foi melhor em dguas filtradas com turbidez inferior a 0,2 uT (1,8 a 2,3 log)
e pior quando a turbidez do efluente filtrado era maior que 0,7 uT (0,5 log).

Por outro lado, Aboytes et al. (2004) monitoraram 82 amostras de aguas filtradas de siste-
mas de tratamento convencional supridos por mananciais superficiais e observaram que
20% e mais de 70% das amostras com presenca de oocistos de Cryptosporidium apresen-
tavam turbidez inferior a 0,05 uT e 0,1 uT, respectivamente. Esses autores sugerem ainda
que em valores de turbidez inferiores a 0,3 uT, a eficiéncia de remocéo de oocistos parece
estar associada a eficiéncia de remocéo da turbidez, mais do que a limites absolutos de
turbidez. LeChevallier, Norton e Lee (1991) analisaram dados de 66 ETAs nos EUA, detec-
tando cistos de Giardia e oocistos de Cryptosporidium em, respectivamente, 17% e 27%
das amostras de dgua tratada, com valores de turbidez tdo baixos quanto 0,19 uT.

Em que pesem as incertezas destacadas, parece, entretanto, consenso o entendimento de
que se deve buscar efluentes filtrados com valores os mais baixos possiveis de turbidez,
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Tabela 4.1 > Estudos sobre associagdo entre remogao de turbidez, de particulas

e de (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium em processos de filtragio rapida

ESTUDO/REFERENCIA  DISCUSSAO/CONCLUSAO

Estudo em 66 ETAs escala real, tratamento convencional
Remocéo de 2-2,5 log de (oo)cistos de Cryptosporidium e Giardia.

LeChavallier, Correlago significativa (p = 0,01) entre remocao de turbidez
Norton e e de oocistos de Cryptosporidium.
Lee (1991)

Correlacéo estatisticamente significativa entre remocao de particulas e remogdo
de cistos de Giardia (R?=0,82) e de oocistos de Cryptosporidium (R?=0,83).

Turbidez da dgua bruta = 1-120 uT. Remocdo média de (oo)cistos

de Cryptosporidium e Giardia de 2,5 log, dependendo das condi¢des

operacionais e do numero de organismos na agua bruta.

Correlacdo significativa entre remogéo de particulas (> 5 pm)
LeChevallier e e remocao de cistos de Giardia (0,879) e oocistos de Cryptosporidium (0,83).
Norton (1992) Correlaco significativa entre remocéo de turbidez e de (oo)cistos.

Turbidez revelou-se indicador adequado de remogéo de (oo)cistos

de Giardia e Cryptosporidium.

1 log remogao de particulas = 0,66 log remogao de (oo)cistos.
1 log remocio de turbidez = 0,89 remocéo de (oo)cistos.

Quatro sistemas de filtracdo rapida. Condigdes de tratamento otimizadas

para remocéo de turbidez e de particulas. Remocao média de turbidez,

de particulas e de (oo)cistos de 1,4 log, 2 log e 4,2 log, respectivamente.
Patania et al. (1995) Remogdo mais efetiva de (oo)cistos com turbidez do efluente filtrado < 0,1 uT,

até 1 log superior do que quando turbidez > 0,1 UNT (na faixa de 0,1 a 0,3 uT).

A producao de efluentes filtrados com 0,3 uT correspondeu

a de 2 log de remocdo de oocistos de Cryptosporidium.

Estudo em escala piloto: turbidez média da agua bruta = 4 uT (max = 23 uT);
turbidez da dqua filtrada 0,1-0,2 uT. Remocdo média de oocistos de
Cryptosporidium: 3 log para tratamento convencional e filtracdo direta.
Remocdo média de cistos de Giardia: 3,4 log para tratamento

Nieminski e convencional e 3,3 log para filtracdo direta.

Ongerth (1995) Estudo em escala real: turbidez média da dgua bruta = 2,5-11 uT (max = 28 uT);

turbidez da dgua filtrada 0,1-0,2 uT. Remocao média de oocistos de
Cryptosporidium: 2,25 log para tratamento convencional e 2,8 log para
filtracdo direta. Remog¢do média de cistos de Giardia: 3,3 log para tratamento
convencional e 3,9 log para filtracao direta.

Monitoramento de filtracdo em escala real com inoculacéo de 3x10* oocistos
Li etal (1997) de Cryptosporidium por litro. Correlagdo significativa entre remocéo de oocistos,
de turbidez (R = 0,969) e de particulas (1-25 um) (R= 0,979).

FONTE: USEPA (1999).
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pois como ressaltado em USEPA (1999), “embora valores de turbidez bem reduzidos nao
necessariamente garantam a auséncia de particulas, isto constitui excelente medida de
otimizacdo de estacoes de tratamento com vistas a assequrar maxima protecdo a saude”.

4.3.2. Parametros indicadores da remocdo de (oo)cistos
de Giardia e Cryptosporidium por filtracdo lenta

Considerando que na filtracdo lenta, além de mecanismos fisico-quimicos, mecanis-
mos biolégicos cumprem importante papel na remocdo de organismos patogénicos,
0 emprego da turbidez e da remocédo de particulas como indicadores da remogao de
(0o)cistos de protozoarios é ainda mais controverso, uma vez que no se atenderia,
ao menos nao integralmente, o requisito de patdégenos e indicadores apresentarem
0s mesmos mecanismos de remogao. Portanto, quando se trata de filtracdo lenta, os
organismos indicadores parecem reassumir importancia.

Fogel et al. (1993), em estudo em filtro em escala real no Canada, relatam eficiéncias
de remocio relativamente baixas de (oo)cistos e de pardmetros indicadores (93% de
cistos de Giardia, 48% de oocistos de Cryptosporidium, 91% de coliformes totais, 97%
de coliformes termotolerantes e 55% de turbidez). Esses resultados foram em parte
explicados pelo alto coeficiente de uniformidade da areia do filtro em questéo (3,5-
3,8). A turbidez média das amostras de efluente filtrado com presenca e auséncia de
oocistos foi de, respectivamente, 0,5 uT e 0,6 uT.

Bellamy et al. (1985), em estudo em instalacio piloto, avaliaram a remocéo de cistos de
Giardia (99,981-99,994%%), turbidez (27,24-39,18%), coliformes totais (98,98-99,67%) e
coliformes termotolerantes (98,45-99,849%). Observa-se que a remocao de coliformes foi
bem mais proxima a remocgéo de cistos do que a de turbidez. Dullemont et a/. (2006) veri-
ficaram que a remogéo de oocistos (5,3 log) foi bem superior a de esporos de Clostridium
perfringens (3,8 log); entretanto, a remocéo de E.coli foi proxima a de oocistos (5,6 log).

No Brasil, Heller et al. (2006), em experimentos em escala piloto, encontraram elevadas
remocdes de (oo)cistos de Giardia (100%) e Cryptosporidium (99,988-99,998%). Esporos
de bactérias anaerobias e Clostridium perfringens foram os pardmetros que apresenta-
ram os percentuais de remogdes mais semelhantes aos dos protozoarios; coliformes to-
tais, E.coli e turbidez apresentaram percentuais um pouco menores e similares entre si.

Em trabalho realizado em Brasilia, também em escala piloto e envolvendo a simulacéo
de picos de oocistos de Cryptosporidium (10? oocistos/L), Peralta (2005) reporta que
filtros lentos removeram 98,41-99,91% de oocistos, 97,2% de Clostridium perfringens
e 90,8-94,2% de turbidez. A agua bruta apresentava baixos valores de turbidez (< 5 uT
em 98% das amostras) e o efluente filtrado raramente excedeu 0,3 uT.
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4.4 Abordagem da qualidade parasitologica da agua
em normas e critérios de qualidade da agua para
consumo humano

Na grande maioria de normas e critérios vigentes em varios paises, em geral nao séo
estabelecidos valores maximos permitidos (VMP) como limites numéricos para mi-
crorganismos patogénicos, mas valor maximo desejavel (VMD) de zero; além disso, a
abordagem para o controle de protozodrios combina os seguintes critérios: (i) Avaliacdo
Quantitativa de Risco Microbioldgico (AQRM); (i) padrdo de turbidez; (iii) tratamento
requerido (HEALTH CANADA, 1995; USEPA, 2006; WHO, 2006; HEALTH CANADA, 2008).

Na aplicacdo da metodologia de AQRM, resultados de estudos experimentais (dose-
resposta) indicam o emprego de dois modelos matematicos para determinar a proba-
bilidade (risco) de infeccdo, decorrente da exposicdo a diferentes doses de organismos:
modelo exponencial para (oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium e alguns virus, modelo
B-Poisson para bactérias e outros virus (HASS; ROSE; GERBA, 1999). Assim, conhecida a
concentracdo de determinado organismo na agua e assumido um padrdo de consumo
de dqua (L/d), pode-se estimar o risco de infeccdo em bases populacionais e temporais
(diario, anual) (equagdes 9.4, 9.5 e 9.6 - capitulo 9). Inversamente, estabelecido o ris-
co toleravel, pode-se estimar a concentracdo admissivel de organismos patogénicos na
agua tratada e, por conseguinte, o grau de tratamento requerido (ver capitulo 9).

Nos EUA, admite-se risco anual de infeccdo de 1:10.000 (10*%) para os diversos orga-
nismos patogénicos transmissiveis via abastecimento de agua para consumo humano
(HASS; ROSE; GERBA, 1999), 0 que corresponde a riscos diarios de infeccdo por Giardia
e Cryptosporidium de 2,76 x 107. Para esse nivel de risco, considerando o consumo de
dgua de 2 L/d, pode-se estimar o numero de organismos ingeridos por litro de dgua
em 6,9x10°° para Giardia e 3,27x10°° para Cryptosporidium (ver equacées 9.4 e 9.6 -
capitulo 9). Como o monitoramento dessas concentracdes de microrganismos na agua
tratada ¢ praticamente impossivel, a abordagem adotada ¢ a estimativa de tratamento
requerido, em funcdo da concentracdo de patdgenos na agua bruta, de forma a res-
guardar a meta de risco de risco toleravel (ver capitulo 9).

0 tratamento requerido costuma ser estabelecido pela associacao de desempenho
esperado para diversas técnicas de tratamento (usualmente expresso em termos de
unidades logaritmicas de remocéo), aliado ao atendimento de padrdo de qualidade da
dgua tratada, expressa por meio de pardmetros indicadores de remocédo de (oo)cistos
de protozoarios, por exemplo, a turbidez.

4.4.1. As diretrizes da OMS e a requlamentacdo nos EUA

As diretrizes da Organizagcdo Mundial da Saude (OMS) e o conjunto de regulamenta-
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cées da US Environmental Protection Agency (USEPA) costumam servir de referéncia
internacional a normalizacdo sobre qualidade da dgua para consumo humano e, por
isso, constituem foco central da presente abordagem; quando cabivel, citacdes espe-
cificas sobre outros paises sao acrescentadas.

A incorporacao do controle de protozoarios na regulamentacdo norte-americana,
inicialmente dirigida a Giardia (em conjunto com virus e Legionella), data de 1989,
concomitantemente ao estabelecimento da obrigatoriedade de filtracdo e desinfec-
cdo em sistemas supridos por manancial superficial. A turbidez passa também a ser
incorporada como padréo indicador da eficiéncia de remocéo de cistos de Giardia por
meio da filtracdo (USEPA, 1989). Quase dez anos depois, o foco passa a ser o controle
de oocistos de Cryptosporidium, até mesmo porque, por hipotese, a remocdo desses
organismos garantiria a remogdo de cistos de Giardia (USEPA, 1998). Pretendia-se,
a época, a garantia de remocao de oocistos, exclusivamente por filtracdo, sem a ex-
pectativa de inativacdo por desinfeccdo. Em revisdes subsequentes da Surface Water
Treatment Rule (USEPA, 2002; 2006), a USEPA adota a abordagem descrita no item an-
terior, combinando critérios de tratamento requerido em funcao da ocorréncia de oo-
cistos de Cryptosporidium no manancial e de atendimento a niveis de risco toleraveis;
foram atualizados os desempenhos esperados para diversas técnicas de tratamento,
incluindo a desinfec¢ao com agentes mais potentes do que o cloro, tais como ozoénio,
radiacao UV e dioxido de cloro.

Em resumo, as normas dos EUA conheceram a seguinte evolucao:

® USEPA (1989), USEPA (1991). Remocao/inativacdo, por meio da filtracdo-
desinfeccio, de 99,9% (3 log) de cistos de Giardio: (i) filtragdo rapida em tra-
tamento convencional - turbidez da dgua filtrada < 0,5 uT em 95% dos dados
mensais; maximo de 5 uT (2,5 log remocdo) + desinfeccdo para inativacdo
equivalente a 0,5 log; (ii) filtragdo direta - turbidez da dgua filtrada < 0,5 uT em
959% dos dados mensais; maximo de 5 uT (2 log remocao) + desinfeccio para
inativacdo equivalente a 1 log; (iii) filtraco lenta - turbidez da agua filtrada
< 1 uT em 95% dos dados mensais; maximo de 5 uT (2 log remocéo) + desin-
feccdo para inativacdo equivalente a 1 log.

® USEPA (1998). Remocio, por meio da filtracdo, de 99% (2 log) de oocistos
de Cryptosporidium: (i) filtracdo rapida em tratamento convencional e filtra-
cdo direta - turbidez da agua filtrada < 0,3 uT em 95% dos dados mensais e
maximo de 1 uT; (ii) filtracdo lenta - turbidez da dgua filtrada < 1 uT em 95%
dos dados mensais e maximo de 5 uT).

Observa-se que o padrdo de turbidez para a dgua filtrada torna-se mais rigoroso para
o tratamento convencional e por filtracao direta, mas para a filtracéo lenta permanece
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o entendimento de que 1 uT seria suficiente para a remocéo desejada de (oo)cistos,
ou seja, sdo reconhecidas as especificidades dessa técnica de tratamento e a agdo
de outros mecanismos na remocao de oocistos distintos daqueles responsaveis pela
remocao de turbidez.

Em 2006, a USEPA consolida a abordagem do estabelecimento de metas de remocéo
de oocistos de Cryptosporidium em funcéo da qualidade da agua bruta e atualiza os
‘créditos’ de remocdo atribuiveis as diversas técnicas de filtracdo, como descrito a
sequir (USEPA, 2006).

e Tratamento convencional (filtracdo rapida) e filtracdo lenta: 3 log de re-
mocdo de oocistos de Cryptosporidium, desde que obedecido o padrdo de
turbidez de 0,3 uT para o tratamento convencional (95% dos dados mensais
e maximo de 1 uT) e 1 uT para a filtragdo lenta (95% dos dados mensais e
maximo de 5 uT).

e Filtracdo direta: 2,5 log de remocao de remocdo de oocistos de Cryptospo-
ridium, desde que obedecido o padrao de turbidez de 0,3 uT (95% dos dados
mensais e maximo de 1 uT).

® Tratamento convencional ou filtracdo direta: 0,5 log adicional de remogao
de oocistos de Cryptosporidium, desde que atendido critério de efluente fil-
trado com turbidez < 0,15 uT (95% dos dados mensais).

S840 ainda estabelecidos créditos adicionais de remocédo para o controle no manancial
(0,5 log), filtracdo em margem (0,5-1 log), filtragdo secundaria, rapida (0,5 log) e lenta
(2,5 log), cujo detalhnamento encontra-se em USEPA (2006). Para a desinfecgio, os créditos
de remogdo devem ser atribuidos de acordo com os parametros de controle de cada pro-
cesso.? Tais créditos de remocdo devem entdo ser confrontados com o tratamento reque-
rido, conforme a seguinte classificagdo dos mananciais de abastecimento (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 > Remocéo necessaria de oocistos de Cryptosporidium

de acordo com a concentracdo na agua bruta e a técnica de filtracdo

CATEGORIA  CONCENTRACAO (C) TRATAMENTO ADICIONAL AOS CREDITOS ASSUMIDOS
DE CRYPTOSPORIDIUM

NO MANANCIAL (00CISTOS/L) (1) Tratamento convencional Filtracdo direta

e filtragdo lenta

1 C=<0,075 NR (2) NR

2 0075=C<1 1 log 1,5 log
3 1=C<3 2 log 2,5 log
4 C=3 2,5log 3 log

(1) MEDIA ARITMETICA DE 12 MESES DE MONITORAMENTO (VER DETALHAMENTO EM USEPA, 2006); (2) NR: NAO REQUERIDO.
FONTE: USEPA (2006).
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A concentracdo de oocistos no manancial, abaixo da qual ndo ¢ exigida remocao adi-
cional (0,075 oocistos/L), refere-se a valor intermediario (e pratico do ponto de vis-
ta de deteccdo de oocistos em programas anuais de monitoramento) entre 0,01-0,1
oocistos/L, aos quais, considerando 3 log de remocéo por tratamento convencional,
corresponderiam a niveis de risco de 1,7 x10*e 6 x 10 (valores proximos ao risco to-
leravel de 10#). Para as demais categorias, os requerimentos de remocéo adicional s&o
computados sobre os créditos pré-conferidos a cada técnica de filtragdo (3 log para
tratamento convencional e filtracdo lenta e 2,5 log para filtrac3o direta), de forma a
resguardar a mesma protecdo proporcionada na categoria 1 (os mesmos niveis de ris-
co). Portanto, nas categorias 2, 3 e 4, a remoc3o total deve ser de 4 log, 5 log e 5,5 log,
respectivamente, sendo que isso pode ser alcancado em etapas adicionais de pré ou
pos-tratamento, como a filtracdo em margem, filtracdo secundaria ou desinfeccéo.
Por fim, € preciso esclarecer que o limite superior, aberto, no critério de classificacdo
da USEPA (= 3 oocistos/L) ¢ baseado em informacdes de rara ocorréncia de valores
superiores a este em mananciais dos EUA.

As diretrizes da OMS também se encontram assentes na abordagem de remocdo ne-
cessaria em fungio da ocorréncia de (0o)cistos no manancial, nesse caso para nivel de
protecdo a saude de 10°° DALYs pppa’. Nas diretrizes, encontram-se também sugestdes
de remocdo de oocistos por diferentes técnicas de tratamento, mas a turbidez nédo é
assumida como parametro microbioldgico, explicito e numérico, de qualidade da agua
pos-filtracdo e/ou pré-desinfeccdo, muito embora se enfatize que, idealmente, a tur-
bidez pré-desinfeccdo deva ser tio reduzida quanto 0,1 uT (WHO, 2006).

A abordagem adotada no Canada é bastante similar a dos EUA, com a recomendac¢ao
adicional de que estacdes de tratamento devem ser projetadas e operadas para re-
ducdo da turbidez a valores os mais baixos possiveis, tendo como meta 0,1 uT. Para a
filtracdo lenta, a turbidez da dqua filtrada deve ser inferior a 1 uT em 95% dos dados
mensais e nunca exceder 3 uT; as disposicoes para as demais técnicas de filtracdo sdo
as mesmas da USEPA, descritas anteriormente (HEALTH CANADA, 2008).

No Reino Unido, o padrdo de turbidez ¢ de 1 uT entendido, entretanto, como padrao
pré-desinfeccdo e ndo necessariamente como indicador da remocéo de (oo)cistos por
filtracdo (DWI, 2007). Até recentemente, eram estabelecidos procedimentos de moni-
toramento intensivos da agua tratada, de forma a verificar, como meta, o atendimento
de concentragdo maxima de 1 oocisto por 10 L (DWI, 2000) - o que corresponderia a
risco anual de infecgdo de 10" (um caso de infeccdo em cada dez habitantes) (MARA,
2000), porém isto foi substituido pelo enfoque do monitoramento como componente
de abordagem mais ampla de gerenciamento de risco, aos moldes dos Planos de Sequ-
ranca da Agua, preconizados pela OMS (ver capitulo 9) (DWI, 2007).

123



124

AGUAS

4.4.2. A norma brasileira

No Brasil, a Portaria MS n° 518/2004 (BRASIL, 2004) incorpora as preocupacées in-
ternacionais relacionadas a transmissao de protozoarios via abastecimento de agua,
expressas na utilizacdo da turbidez como indicador sanitario (Tabela 4.3) e na exi-
géncia de filtracdo de fontes superficiais de abastecimento. Recomenda-se ainda o
monitoramento de protozoarios na agua tratada.

Tabela 4.3 > Padrdo de turbidez para agua pos-filtracdo ou pré-desinfeccao

TRATAMENTO DA AGUA VMP
Desinfecgdo (agua subterranea) 1 uT em 95% das amostras (1)
Filtracdo rapida (tratamento completo ou filtragdo direta) TuT
Filtragdo lenta 2 uT em 95% das amostras (1)

(1) DENTRE 0S 50 DOS VALORES PERMITIDOS DE TURBIDEZ SUPERIORES AQS VMP, O LIMITE MAXIMO PARA QUALQUER AMOSTRA PONTUAL
DEVE SER 5 UT.

FONTE: PORTARIA MS N° 518/2004.

A Portaria inclui também recomendacdo que para a filtracdo rapida se estabeleca
como meta a obtencao de efluente filtrado com valores de turbidez inferiores a 0,5 uT
em 95% dos dados mensais, nunca superior a 5 ul. Nota-se que tal recomendacéo
coincide com a abordagem da USEPA (1989) para a remocéo de cistos de Giardia, mas
o0 atual padrao norte-americano com vistas a remocéo de oocistos de Cryptosporidium
é de 0,3 uT. O padrio de turbidez (como padrio de potabilidade) para filtracdo rapida
¢ de 1 uT, distante, assim, das exigéncias cada vez mais rigorosas de normas de outros
paises, como EUA e Canada. Similarmente, o padrao brasileiro para filtracdo lenta
(2 uT) é mais permissivo.

No que diz respeito & desinfeccdo, a Portaria MS n° 518/2004 exige a manutencéo de
teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg/L na saida do tanque de contato e inclui
recomendacdes de que a cloragao seja realizada em pH inferior a 8 e tempo de contato
minimo de 30 minutos. Admite-se a utilizacdo de outro agente desinfetante desde
que demonstrada eficiéncia de inativacdo microbiologica equivalente a da condi¢cdo
descrita anteriormente. Entretanto, este valor de Ct (15 mg.min/L) é voltado a inativa-
cao de virus (BASTOS et al,, 2001), sendo insuficiente para agdo efetiva sobre cistos de
Giardia e mais ainda sobre oocistos de Cryptosporidium.

Além disso, a legislacdo brasileira carece de melhor fundamentacdo em AQRM, de
acordo com todo o exposto anteriormente: monitoramento da agua bruta e estabe-
lecimento de metas de remogao com base na avaliacao da eficiéncia do tratamento,
tendo como referéncia o conceito de risco toleravel.
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4.5. Experiéncia do Prosab, Edital 5 Tema 1

Trés grupos de pesquisa (UFMG/Copasa, UFV e UnB) se dedicaram a estudos em insta-
lagdes piloto (no caso da UFV, também o monitoramento em escala real), envolvendo
a inoculacdo de oocistos de Crypotosporiudium e a verificacdo de sua remocdo em
diversas técnicas de tratamento. Todos os projetos tiveram como objetivo subsidiar
o0 continuo processo de atualizacdo da norma brasileira de qualidade da 4gua para
consumo humano, contribuindo com informagdes, dentre outras, sobre: (i) o poten-
cial de remocgdo de oocistos de Cryptosporidium por meio das técnicas de tratamen-
to estudadas; (i) o emprego da turbidez como indicador da remogio de oocistos de
Cryptosporidium. Na Tabela 4.4 encontra-se uma sintese do escopo desses trabalhos,
detalhados nos itens a seguir.

4.5.1. Universidade Federal de Vicosa (UFV)

4.5.1.1. Delineamento experimental

Foram realizados 15 ensaios de inoculacao em instalacdo piloto com concentragoes
tedricas de oocistos de Cryptosporidium de 1,2x10° oocistos/L (oito primeiros ensaios)
e 1,2x10" oocistos/L (sete Ultimos ensaios); 40 L do in6culo eram bombeados e mistu-
rados a agua bruta afluente a ETA piloto em aproximadamente 135 minutos. Para efei-
to de amostragem, esse tempo de operacéo foi dividido em trés etapas (‘inicio’, 'meio’
e 'fim"), ao longo das quais (cerca de 45 minutos) eram coletados 10 L de dgua bruta e
2 L das dguas decantada e filtrada. Do inicio ao fim de cada ensaio, a cada 15 minutos,
eram realizadas analises de turbidez em amostras da dgua bruta, decantada e filtrada.
A agua filtrada era também monitorada, a cada cinco minutos, por medidas de turbi-
dez e contagem de particulas em equipamentos de processo.

A ETA piloto (EP UFV) (0,1 L/s), confeccionada em chapas de ago, era alimentada com
agua do mesmo manancial da estacdo de tratamento da universidade (ETA UFV); pro-
curou-se reproduzir em escala piloto as instalacdes e os pardmetros de operacdo do
tratamento em escala real (convencional), incluindo as seguintes unidades: coagu-
lacdo com sulfato de aluminio, mistura rapida em diafragma instalado na tubulacdo
de entrada, floculador hidraulico, decantador de baixa taxa com escoamento vertical,
filtro rapido descendente com camada simples de areia, tanque para alimentacdo do
inoculo de oocistos de Cryptosporidium (Tabela 4.5 e Figura 4.2).

4.5.1.2. Sintese dos resultados
Ensaios de inoculagdo de oocistos de Cryptosporidium na ETA piloto

Na Tabela 4.6, sdo apresentados os resultados da quantificacdo de oocistos de Cryp-
tosporidium nos ensaios de inoculacao realizados na EP UFV.
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Tabela 4.5 > Parametros operacionais da ETA piloto UFV

MISTURA RAPIDA GRADIENTE DE VELOCIDADE: 1.140 S

Gradientes de velocidade (s') nas camaras

1 2 3 4 5 6
Floculador
47 31 24 24 13 13
Tempo de detencédo hidraulica: 20 min
Decantador Taxa de aplicago superficial 20,6 m3/m2.d
Taxa de filtragdo: 226,8 m3/m2.d
Filtro

Granulometria areia: def=0,4 a 0,42mm, CU < 1,3

DEF: TAMANHO EFETIVO; C,: COEFICIENTE DE UNIFORMIDADE

FONTE: APUD MORAVIA (2007).

Unidades da ETA piloto UFV: (a) filtro, (b) decantador, (c) tanque de inoculagio

Figura 4.2 de oocistos de Cryptosporidium, (d) floculador.

Tomando como referéncia os valores médios, as seguintes remocées de oocistos podem
ser computadas no inicio, meio e final dos ensaios: (i) decantacdo: 0,25 - 0,89 - 0,83 log
(média de 0,65 log); (ii) filtracdo: 0,65 - 0,97 - 0,92 log (média de 0,85 log); (iii) remogao to-
tal (decantacdo + filtracdo): 091 - 1,87 - 1,35 log (média de 1,38 log). E importante desta-
car que, em geral, os resultados indicam pior desempenho do sistema no inicio e melhora
gradual ao longo de cada ensaio, 0 que, no caso da filtracdo, pode ser interpretado como
reforco ao entendimento da importancia do periodo de amadurecimento dos filtros.

Tentativas de verificacdo de associagcdo entre remogdo de turbidez e oocistos por meio
da aplicagdo de teste estatistico ndo-paramétrico (correlacdo de Spearman) resultaram
em: (i) correlagdo mediana e estatisticamente significativa para nivel de significancia de
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10% para a remogdo na decantacdo (rs = 0,47; p = 0,089) e na decantacéo + filtracdo
(rs = 0,45; p = 0,095); (ii) correlagio muito fraca e estatisticamente nao significativa na fil-
tracdo isoladamente (rs = 0,17; p = 0,57). Em principio, ndo se obteve associagdo numérica
convincente entre a remocdo de turbidez e a de oocistos (teste de regressio, R? = 0,223),
porém, exercicios adicionais, excluindo do banco de dados os resultados relativos ao inicio
dos ensaios indicaram, de forma um pouco mais nitida, possivel associacdo. (Figura 4.3)

Adicionalmente, o teste de correlacdo ndo-paramétrico do Coeficiente PHI (r) foi apli-
cado com vistas a verificacdo de associacdo entre a ocorréncia de oocistos de Cryp-
tosporidium em amostras de agua filtrada com valores de turbidez tomados como
referéncia de acordo com a evolugdo da norma dos EUA (0,5 - 0,3 - 0,15 uT) e o padréo
da legislacéo brasileira (1 uT). Os resultados (Tabela 4.7) ndo revelaram associagdo es-
tatistica para nivel de significancia de 5%. Entretanto, nota-se que a associacdo € um
pouco mais forte para limite de turbidez = 0,3 uT, sendo, nesse caso, significativa para
nivel de decisdo de 10% (o = 0,10).

Tabela 4.6 > Resultados da pesquisa de oocistos de Cryptosporidium

nos ensaios de inoculagdo na ETA Piloto UFV (1)

ENSAIO  AGUA BRUTA (2) AGUA DECANTADA (2) AGUA FILTRADA (2)

1 2 3 1 2 3 1 2 3
1 2255 20 61,5 105 2,5 2,5 0,5 0,5 4,5
2 40 15 - 2,5 ND 33 1 0,5 6
3 10 10 40 ND 0,5 ND ND ND ND
4 18 ND m1 ND ND ND ND ND 0,5
5 ND 14,3 20 8 8 ND ND ND ND
6 5 0,05 ND 0 20 15 ND 0,05 ND
7 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
8 10 30 1,2 10 ND 55 7,5 ND 0,05
9 4 5 5 7,5 ND 6 2,5 ND ND
10 8 ND 9 2,5 8 2,5 6 ND ND
1 10 5 ND 5 10,5 6,5 1 ND ND
12 5 20 50 30 10 ND ND ND ND
13 115 85 ND 0 20 40 30 5 5
14 40 200 90 15 5 15 ND 5 ND
15 ND 420 15 30 15 10 ND ND ND

1) 00CISTOS/ L; (2) AMOSTRA 1, 2 E 3: INICIO, MEIO E FINAL DA CARREIRA DE FILTRACAO, RESPECTIVAMENTE. ND: NAO DETECTADO.
FONTE: LOPES (2008).
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Tabela 4.7 > Correlacédo entre valores de turbidez da agua filtrada

e ocorréncia de protozoarios, ensaios de inoculagdo na ETA Piloto UFV

VARIAVEIS TESTADAS TESTE DO COEFICIENTE PHI
rd p
Ocorréncia de oocistos x turbidez = 0,15 uT e < 0,15 uT 0,1589 0,4725
Ocorréncia de oocistos x turbidez = 0,3 uT e < 0,3 uT 0,2915 0,1022
Ocorréncia de oocistos x turbidez = 0,5 uT e < 0,5 uT 0,0915 0,7698
Qcorréncia de oocistos x turbidez=1TuTe <1 uT 0,1225 0,6745

FONTE: LOPES (2008).

y = 0,991x + 0,2307
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*
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0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Log remocio de Turbidez

FONTE: LOPES (2008).

Associagdo (teste de regressdo) entre valores médios de log - remogdo de turbidez
Figura 4.3 e de oocistos de Cryptosporidium na ETA piloto UFV (decantagéo + filtragdo),
excluidos os dados dos periodos iniciais dos ensaios

Na Figura 4.4 os resultados de remocdo de particulas na filtracdo sdo organizados, em
conjunto com os de remocéo de turbidez e de oocistos. Tomando por base os valores
médios, a remocao de particulas na faixa de 2-7 um foi cerca de 0,5 log superior a das
demais particulas e proxima a remocéo de turbidez e de oocistos. Testes de correlacéo
de Spearman (ndo-paramétrico) entre remocao de particulas e de turbidez na filtracdo
resultaram em: (i) 2-7 um x turbidez (rs = 0,45; p = 0,1664); (i) 8-15 pm x turbidez
(rs = 0,42; p = 0,2033); (i) 20-50 pm x turbidez (rs = 0,27; p = 0,2680). Embora nio
se tenham encontrado resultados estatisticamente significativos, € interessante notar
que a associacdo da remocdo de turbidez com a de particulas torna-se mais fraca e/
ou mais distante do nivel de significdncia com o aumento do tamanho das particulas.
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Ou seja, se alguma inferéncia de associacao pode ser feita, seria com particulas de
2-7 um. No entanto, nenhum indicio de associacdo estatistica entre a remog¢ao de
particulas e de oocistos de Cryptosporidium pode ser observado.

Monitoramento de protozoarios e indicadores na ETA UFV

No periodo entre setembro de 2007 a julho de 2008, foi realizado 0 monitoramento de
(oo)cistos de Giardia e Cryptosporidium na ETA UFV, com coleta mensal de amostras
pontuais da dgua bruta, decantada e filtrada. Oocistos de Cryptosporidium foram detec-
tados em duas amostras de agua bruta (4-12 oocistos/L), seis de agua decantada (3-6
oocistos/L) e quatro de agua filtrada (0,1-6 oocistos/L). Cistos de Giardia foram identifi-
cados em apenas um evento de amostragem e somente na agua bruta (2,5 cistos/L).

Neste mesmo periodo foram realizadas medidas de turbidez das amostras pontuais
analisadas para protozoarios. A turbidez da agua filtrada variou entre 0,3-1,1 uT, com
destaque para o fato de que na amostra com o maior valor de oocistos (6 oocistos/L)
(filtro 2, fevereiro), foi também registrado o maior valor de turbidez.

A Figura 4.5 resume as variacdes dos resultados de turbidez da agua filtrada, medida em
frequéncia horaria, durante o periodo de monitoramento de protozoarios. Nesta figura,
a linha cheia corresponde ao valor de 0,3 uT assumido pela EPA para turbidez da agua
filtrada como indicador de remocéo de 3 log de oocistos de Cryptosporidium. Observa-se
que este valor (0,3 uT) é ultrapassado com frequéncia em todo o periodo de estudo, mas
0 maior afastamento ocorre nos meses de chuvas mais intensas (dezembro a fevereiro). A
linha tracejada tem como referéncia o valor médio de turbidez do més de abril, em torno

2,00
1,50 -
% 1,00 4 m P PY 1 quartil
g 050 ° Mediana
. ‘ ¢ ’ |
8 000 —— : : Ll
3 2a’7 8a|15 20 a|50 Turbidez oocistos Maximo
- -0,50
Minimo
-1,004
3 quartil
-1,50- Faixa de tamanho de particulas (um)

FONTE: LOPES (2008).

Remocéo (log) de particulas por faixa de tamanho, de turbidez

Figura 4.4 e de oocistos de Cryptosporidium na filtracdo, ETA piloto UFV
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de 0,4 uT (menor valor médio dentre os meses com ocorréncia de oocistos de Cryptospo-
ridium na agua filtrada). Em geral, nos meses nos quais ndo se detectou oocistos na dgua
filtrada, os valores médios de turbidez foram inferiores a referéncia assumida.

Em resumo, nas condigdes dos experimentos realizados na UFV, a remocdo efou os
valores absolutos de turbidez mostraram-se mais adequados que os de contagem de
particulas como indicador da remocdo de oocistos de Cryptosporidium; entretanto,
ha que se considerar que a contagem foi realizada em faixa de tamanho que inclui
particulas menores que os oocistos (2-7 um).

Se os resultados ndo permitiram sugerir, conclusivamente, relacdo numérica entre as
remocdes de turbidez e de oocistos de Cryptosporidium, tampouco entre valores ab-
solutos de turbidez e a ocorréncia de oocistos, por outro lado, reunem indicios de que
a producao de agua filtrada com baixa turbidez constitui medida preventiva; mais que
isso, ha indicacdes no sentido de reforco do valor limite de 0,3 uT.

Alinstalacao piloto alcancou, na média e aproximadamente, 0,5 log na decantacdo e 1,5 log
no tratamento convencional de clarificacdo. O primeiro resultado ¢ consistente com o
registrado na literatura e assumido na norma dos EUA, mas o sequndo fica aquém do
esperado. Todavia, tais resultados poderiam estar subestimados, tendo em vista incertezas
sobre as concentracgdes de oocistos de fato inoculadas (os valores medidos na dgua bruta
foram em geral bem abaixo do teoricamente inoculado) e o fato de que a pesquisa de
oocistos na agua bruta e nas amostras de dgua tratada foram realizadas com emprego de
técnicas distintas (sendo que a técnica empregada nas amostras de agua bruta apresenta
para valores baixos de turbidez, reconhecidamente, menor poder de recuperagéo).

4.5.2. Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)
e Companhia de Saneamento de Minas Gerais (Copasa)

4.5.2.1. Delineamento experimental

Foram realizados dois ensaios com cada técnica de tratamento ou condi¢do opera-
cional testada, a saber: (i) decantagdo convencional e de alta taxa com uso de sulfato
de aluminio e cloreto férrico; (ii) tratamento convencional, dupla filtracdo e filtracdo
direta descendente, com uso de sulfato de aluminio.

A 4gua era bombeada de poco artesiano para o tanque de alimentacdo da ETA piloto
(EP Copasa/UFMG), onde era preparada a agua de estudo, com simulacéo de turbidez
e inoculacdo de 5 x 10° oocistos de Cryptosporidium|L, de 5 x 10° microesferas/L (mi-
croesferas de poliestireno e carboxilato, autofluorescentes, densidade = 1,045 g/mL,
diametro = 4,675 + 0,208 um, Polyscience Incorporation) e de 1 x 10° esporos de Ba-
cillus subtilis/L. A turbidez foi simulada com adigdo de caulim para se obter: 10 + 0,5 e
100 + 5 uT na agua de estudo para os ensaios com decantacdo convencional e de alta

131



132 AGuAsS

2,00
1,80
1,60 -
E 1,40 - 1 quartil
_:.: 1.20 - + Minimo
= 2 quartil
= 1,00
"; 080 * Maximo
3 * Média
0.60 1 ) i ) ) F « 3 quartil
o404 | [ 3 & E‘P E? :Jj S
o20{ *+ * | 1 *
0,00 T T T T T T T T T T 1
Set Qut MNov Dez Jan Fev Mar Abr Mai Jun  Jul
FONTE: LOPES (2008).
Figura 4.5 Variacdo da turbidez da agua filtrada, ETA UFV, setembro 2007 a julho 2008

FONTE: CERQUEIRA (2008 - ADAPTADO).

Vista geral da ETA Piloto Copasa/UFMG: (a) mistura rapida, (b) floculadores, (c)
Figura 4.6 decantador de baixa taxa com escoamento vertical, (d) decantador de alta taxa, (e)
filtros, (f) tanque de preparo da agua de estudo, (g) tanques de dgua tratada
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taxa; 10 + 0,5 uT nos ensaios de filtracdo direta; 10 + 0,5 € 100 + 5 uT nos ensaios de
dupla filtracdo; 100 + 5 uT no tratamento convencional. Cada ensaio tinha a duragao
de 24 horas, com coleta de 2 L de amostras para determinacao de oocistos, esporos e
microesferas; as amostras de agua de estudo eram coletadas no inicio de cada ensaio
e as amostras nos efluentes das unidades de tratamento a cada duas horas. Para de-
terminacdo da turbidez, eram coletadas amostras a cada 30 minutos.

A EP Copasa/UFMG (Figura 4.6), executada em fibra de vidro, foi projetada para con-
templar diversas técnicas de tratamento, sendo neste trabalho utilizados as sequintes
unidades/processos: (i) duas unidades de mistura rapida mecanizada; (i) quatro ca-
maras de floculacdo mecanizadas; (iii) um decantador de alta taxa e um decantador
baixa taxa, ambos de escoamento ascendente, um filtro rapido descendente com meio
filtrante de antracito sobre areia, como unidade de tratamento convencional e de
filtracdo direta; (iv) uma unidade de dupla filtracdo - filtro ascendente de pedregulho
+ filtro descendente de areia. Na Tabela 4.8 encontra-se um resumo dos parametros
operacionais da EP Copasa/UFMG, a qual foi operada com vazdo de 0,08 L/s.

Tabela 4.8 > Parametros operacionais da ETA piloto Copasa/UFMG

PARAMETROS UNIDADE DE TRATAMENTO / VALORES
Mistura rapida
G (s
700
Floculador
G camaras (s7) 1 2 3 4
70 20 20 10
TDH (min) 424
Decantadores
TAS (m3.m-2.d"") Baixa taxa Alta taxa
20 80
Filtros
Tf (m.d) FDAA o
FAP FDA
220 180 220
Leito filtrante Dmin -Dmax (mm) [altura (m)]
Pedregulho - 1,41-25,4 [1,20]
Areia 0,42 - 1,24 [1,20] - 0,42 - 1,20[1,20]
Antracito 0,71 - 2,83 [0,45] - -

G: GRADIENTE DE VELOCIDADE; TDH: TEMPO DE DETENGAO HIDRAULICA; TAS: TAXA DE APLICACAO SUPERFICIAL, TF: TAXA DE FILTRACAO;
FDAA: FILTRACAO DESCENDENTE, AREIA E ANTRACITO (CICLO COMPLETO E FILTRACAQ DIRETA); DF: DUPLA FILTRACAOQ; FAP: FILTRACAQ ASCEN-
DENTE PEDREGULHO; FDA: FILTRAGAO DESCENDENTE, AREIA.

FONTE: CERQUEIRA (2008); SILVA (2008 - ADAPTADO).
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4.5.2.2. Sintese dos resultados
Ensaios de inoculagdo de oocistos de Cryptosporidium na ETA piloto
e verificacdo do desempenho da decantacdo

Na Tabela 4.9 s3o apresentados os valores médios de log de remogdo de oocistos de Cryp-
tosporidium e dos indicadores (turbidez e microesferas) nos ensaios com coagulagio com
sulfato de aluminio e cloreto férrico, realizados com os dois tipos de decantadores.

A remocdo média de oocistos de Cryptosporidium variou entre 1,76 a 2,48 log, a de
microesferas entre 0,80 a 1,74 log e a de turbidez entre 0,45 a 1,53 log. Portanto,
como tendéncia geral, observa-se que a remogao de oocistos foi sempre maior que as
de microesferas e de turbidez. Entre os dois indicadores, os resultados oscilaram em
funcdo da turbidez da agua bruta: com turbidez igual a 10 uT, a remocéo de microes-
feras superou a de turbidez, mas com turbidez igual a 100 uT, a remocdo desses dois
indicadores foi mais préxima ou a de turbidez foi superior a de microesferas. Em ter-
mos gerais, pode-se dizer que o requisito da remocdo de um parametro indicador ser
inferior a do patogeno foi cumprido, muito embora nao se tenha estabelecido relacao
numérica entre a remocdo dos indicadores e a de oocistos.

0 estudo incluiu testes estatisticos para aferir a significancia de diferencas de desempe-
nho em func¢do do coagulante utilizado, do tipo de decantador e da turbidez da dgua bru-
ta, além da avaliacao comparativa entre a remocao de oocistos, microesferas e turbidez. A
sequir, para afeito de sintese, sdo destacados alguns desses resultados: (i) no tratamento
das duas dguas (10 uT e 100 uT) com sulfato de aluminio, a remocao de oocistos foi mais
elevada e estatisticamente significativa no decantador convencional; com o emprego de
cloreto férrico, a remocéo foi similar nos dois tipos de decantadores, independentemente
da turbidez da agua bruta; (ii) salvo raras excecdes, a remogao de oocistos foi ndo somente
mais elevada que a de microesferas como também mais estavel; (iii) possiveis efeitos da
turbidez da agua na remogao de oocistos ndo se mostraram evidentes.

Tabela 4.9 > Média de log - remocéo de oocistos de Cryptosporidium,

microesferas e turbidez na decantagdo. ETA Piloto Copasa/UFMG

PARAMETRO 10 uT 100 uT
DBT DAT DBT DAT
SA CF SA CF SA CF SA CF
Turbidez 0,46 1,02 0,42 1,13 1,53 1,41 1,53 1,45
Microesferas 0,71 1.74 0,80 1,69 0,82 1,66 0,99 1,66
Oocistos 2,26 2,19 1,80 2,22 2,03 2,43 1,76 2,48
DBT: DECANTADOR DE BAIXA TAXA COM ESCOAMENTO VERTICAL; DAT: DECANTADOR DE ALTA TAXA; SA: SULFATO DE ALUMINIO, CF: CLORETO
FERRICO.

FONTE: SILVA (2008 - ADAPTADO).
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Ensaios de inoculagdo de oocistos de Cryptosporidium na ETA piloto
e verificacdo do desempenho das técnicas de filtracdo

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores médios de log-remocdo de oocistos e de
indicadores, nos dois ensaios realizados com cada técnica de tratamento testada; na
Tabela 4.11, as médias e variacdes dos valores de turbidez.

A remocdo média de oocistos de Cryptosporidium variou entre 2,63 a 2,76 log, a de
microesferas entre 1,45 a 2,58 log, a de turbidez entre 1,33 a 3,10 log e a de Bacillus
subtilisentre 0,09 a 0,47 log. Portanto, assim como observado para a decanta¢do, com
apenas uma exce¢do (turbidez, DF100 uT), pode-se dizer que o requisito da remogao
de indicadores ser inferior a do patégeno foi cumprido para os trés parametros avalia-
dos. Destaca-se, porém, que em todas as técnicas de filtracdo a remogao de oocistos
foi bem mais proxima a de microesferas e de turbidez do que a de Bacillus subtilis. A
remocao (log) de oocistos de Cryptosporidium foi estatisticamente equivalente (teste
de Kruskal-Wallis, p < 0,05) a de microesferas na DF10, DF100 e CC e a de turbidez so-
mente no CC; por sua vez, as remogoes de turbidez e microesferas foram equivalentes
na FDD, DF10 e CC (Figura 4.7).

Tabela 4.10 > Média de log - remogdo de oocistos de Cryptosporidium,

microesferas, turbidez e esporos de Bacillus subtilis na filtrag3o. ETA Piloto Copasa/UFMG

PARAMETRO TC DF100 DF10 FDD
Turbidez 2,54 3,10 2,13 1,33
Microesferas 2,49 2,58 2,32 1,45
Esporos de Bacillus subtilis 0,47 0,09 0,11 0,28
Oocistos de Cryptosporidium 2,63 2,76 2,66 2,64

TC: TRATAMENTO CONVENCIONAL; DF10: DUPLA FILTRACAO COM TURBIDEZ DA AGUA BRUTA =10 UT; DF100: DUPLA FILTRACAO COM TURBI-
DEZ DA AGUA BRUTA =100 UT; FDD: FILTRACAO DIRETA DESCENDENTE.

Tabela 4.11 > Valores descritivos de turbidez dos efluentes filtrados.

ETA Piloto Copasa/UFMG. ensaios 1 e 2

PARAMETRO TC DF100 DF10 FDD

1 2 1 2 1 2 1 2
Média 0,78 0,16 0,08 0,09 0,07 0,08 0,87 1,03
Desvio padrao 0,69 0,07 0,02 0,01 0,02 0,03 1,71 1,26
Coef variacdo 0,89 0,45 0,32 0,09 0,21 0,35 1,96 1,22

TC: TRATAMENTO CONVENCIONAL; DF10: DUPLA FILTRACAO COM TURBIDEZ DA AGUA BRUTA =10 UT; DF100: DUPLA FILTRACAO COM TURBI-
DEZ DA AGUA BRUTA =100 UT; FDD: FILTRACAO DIRETA DESCENDENTE.
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Comparacao da remocao (log) de turbidez, oocistos de Cryptosporidium,
microesferas fluorescentes e esporos de Bacillus subtilis nas diferentes

Figura 4.7 técnicas de filtragéo, ETA Piloto Copasa/UFMG: (a) filtracdo direta descendente;
(o) dupla filtragdo, turbidez inicial de 10 uT; (c) dupla filtragéo, turbidez inicial
de 100 uT; (d) tratamento convencional

Da Tabela 4.10, percebe-se também que a FDD proporcionou remogao de turbidez

e microesferas inferior as dos demais tratamentos, sendo isso confirmado estatis-
ticamente (teste de Mann Whitney, p < 0,05). Entretanto, a remocéo de oocistos de
Cryptosporidium foi bem similar em todas as técnicas de tratamento testadas, sendo
isso também confirmado estatisticamente (teste de Mann Whitney, p > 0,05) por
meio das seguintes comparacdes: (i) DF10 x FDD (p = 0,633); (ii) tratamento conven-
cional x DF100 (p = 0,076); (iii) DF10 x DF100 (p = 0,190). Ou seja, todas as técnicas
de tratamento proporcionaram nivel de protecao similar.

Em resumo, embora em varias das situacdes analisadas as remocdes de oocistos, tur-
bidez e microesferas tenham se mostrado equivalentes em termos numeéricos abso-
lutos, ndo foi possivel estabelecer relacdo numérica entre a remocéo de oocistos e
a de indicadores - testes ndo-paramétricos (correlacdo de Spearman) revelaram, na
maioria dos casos, correlacdes positivas entre as remocdes de oocistos e de turbidez
e microesferas, porém fracas (baixos valores de coeficientes de correlacio). Ndo obs-
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tante, devem ser destacadas duas observacdes gerais importantes: todas as técnicas
de tratamento analisadas, sob condicao de coagulagcao otimizada, produziram consis-
tente ou muito frequentemente valores de turbidez do efluente filtrado inferiores a
0,5 uT, ou mesmo a 0,3 uT (com a excecdo ja mencionada da FDD) e elevadas remocaes
de oocistos (= 2,5 log).

4.5.3. Universidade de Brasilia (UnB)

4.5.3.1. Delineamento experimental

Foram realizados dez ensaios de inoculacdo de oocistos de Cryptosporidium em ins-
talagdo piloto (EP UnB) divididos em duas fases: (i) sete ensaios com os filtros lentos
operando com taxa de filtracdo de 3 m*/mZ2.d; (ii) trés ensaios com taxa de filtracdo de
6 m3/m”d. Em cada ensaio (carreira de filtracio - ja que o filtro era limpo por meio de
remocdo de 1-2 cm de areia) foram avaliados dois tipos de sequéncia de tratamento: (i)
apenas filtracdo lenta (FLA1); (ii) pré-filtragdo em pedregulho com escoamento ascen-
dente seguido de filtracdo lenta (PFPA+FLA2). O PFPA foi operado com taxa de filtracéo
de 10 m*/m2.d. Nas duas fases, os filtros foram operados com diferentes graus de ama-
durecimento. A dgua afluente as duas sequéncias de tratamentos era proveniente do
mesmo tanque de armazenagem de dgua bruta, permitindo que os tratamentos (FLA1
e PFPA+ FLA2) corressem em paralelo. O pré-filtro de pedregulho e os dois filtros len-
tos foram confeccionados em acrilico, de acordo com as caracteristicas especificadas
na Tabela 4.12. A Figura 4.8 mostra alguns detalhes da instalacdo piloto.

Tabela 4.12 > Caracteristicas do pré-filtro de pedregulho e dos filtros lentos, Instalacdo Piloto UnB

FILTROS LENTOS PRE-FILTRO DE PEDREGULHO
Parametro Valor Parametro Valor
Diametro interno 0,15 m Diametro interno 0,20 m

Granulometria da camada

Diametro efetivo (d,) 0,27 mm surie [ 19 - 31 mm
- . . Granulometria da primeira
Coeficiente de uniformidade 19 12,7 -19 mm
subcamada
Altura meio filtrante 0,85 m Granulometria da segunda 64 - 12,7 mm
subcamada
Granulometria do pedregulho - 14-31 mm Granulometria da terceira 32 - 6.4 mm
camada suporte subcamada
Granulometria da quarta 168 - 32 mm
Espessura camada suporte 0,35 m subcamada
Espessura total das camadas 1,30 m

FONTE: TAIRA (2008 - ADAPTADO).
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FONTE: TAIRA (2008 - ADAPTADO).

Unidades da instalacao piloto UnB: (a) dispositivos de alimentag3o
Figura 4.8 de dgua bruta e pré-filtro de pedregulho; (b) filtros lentos
e tanque de descarte de agua filtrada; (c) camada suporte dos filtros lentos

A dqua utilizada para realizagdo dos ensaios era proveniente do Cérrego do Torto. Dia-
riamente, cerca de 400 L eram coletados em tambores plasticos e transportados ao la-
boratorio para alimentar os filtros. Nesses tambores era preparada a dgua de estudo por
meio da adicdo de oocistos de Cryptosporidium, obtendo-se concentracées de ordens
de grandeza de 10'-0° oocistos/L. A agua de estudo que alimentava a EP UnB continha
ainda populacdes naturais de coliformes totais (1,2 x 10° - 4,8 x 10°NMP por 100 mL) e,
na sequnda fase, esporos de Clostridium perfringens (10?-10° NMP por 100 mL).

Apos distintos periodos de amadurecimento dos filtros lentos, eram simulados picos
de contaminagdo de oocistos de Cryptosporidium com duragdo 24 horas (ou excepcio-
nalmente, 12 horas). Decorridos os tempos de detencdo da agua nas diferentes uni-
dades de filtragcdo, eram iniciadas as coletas das amostras dos respectivos efluentes.
As amostras eram coletadas por tempo equivalente a duracdo do pico, constituindo
assim amostras compostas, analisadas para turbidez e os organismos mencionados
anteriormente. Além disso, em alguns ensaios, precedeu-se a caracterizacao da cama-
da bioldgica dos FLAs e do biofilme do PFPA.

4.5.3.2. Sintese dos resultados

A Tabela 4.13 apresenta os valores descritivos das concentracdes de oocistos e de in-
dicadores encontrados nos efluentes de cada técnica de tratamento testada, além das
respectivas remogdes nas duas fases experimentais.
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Tabela 4.13 > Valores descritivos e remogao de turbidez, oocistos de Cryptosporidium,

coliformes totais e Clostridium perfringens nas unidades de tratamento nas duas fases
experimentais (taxa de filtragdo de 3 e 6 m*/m2.d)

UNIDADE PARAMETRO N MEDIA MEDIANA MINIMO  MAXIMO DESVIO PADRAO

Turbidez 15 12 9.9 113 47 13

Crypto 12 1.3 7,27 0,88 61,6 16,55

CT 13 29 x10° 1,0 x 10° 76 1,2 x 10* 42 x 10°
PFPA Roypo 13 155 174 029 237 0,63

R 14 0,84 0,76 0 1,69 0,56

R, 15 051 053 029 1,10 021

Rowe 4 0,47 0,51 -0,13 1 0,51

Turbidez 14 6,3 6,4 0,70 15 53

Crypto 1M 01 0,09 0,04 0,28 0,07

CT 13 51x10? 1,9 x 10 1 3,7 x10° 9,9 x 102
PFPA + FLA2 R, 12 3,66 3.7 2,84 4,28 0,49

Rer 13 187 1,55 0,82 3,72 0,85

R, 4 054 0,55 028 079 015

s 4 1,55 1,51 1,32 1,84 0,23

Turbidez 14 73 6,8 0,64 19 6,4

Crypto 12 0,22 0,13 0,03 1,18 0,32

CT 13 1,8 x 10° 3,5x10% 2 7,2 x10° 2,7 x 10°
FLAT Repo 12 339 329 243 4,28 0,61

Rer 12 1,51 1,30 0,50 3,42 0,94

R, 14 051 053 024 092 0,18

R 4 1,22 123 1 1,42 0,17

Clos

POR\DIUM POR LITRO; CT: COLIFORMES TOTAIS (NMP/100ML); CLOS: CLOSTRIDIUM PERFRINGENS R: REMOCAO (LOG). \NSTALACAO PILOTO UNB.
PFPA: PRE—FILTRACAO DE PEDREGULHO DE FLUXO ASCENDENTE; FLA: FILTRO LENTO DE AREIA; TURBIDEZ (UT); CRYPTO: OOCISTOS DE CRYPTOS.
FONTE: TAIRA (2008 - ADAPTADO).

Os valores médios e medianos de remogdo de oocistos (= 3,7 log) e coliformes totais
(CT) (1,6-1,8 log) no PFPA+FLA2 foram um pouco superiores aos do FLA1 (= 3,3 log e
1,3-1,5 log, respectivamente para oocistos e CT), o que sugere contribuicdo positiva
do PFPA na eficiéncia do tratamento como um todo, sob varias condicdes de opera-
cdo e qualidade da agua bruta. O PFPA apresentou remocdes de oocistos entre 0,29 e
2,37 log e de CT de 0,76 log (mediana). A associagdo PFPA+FLA2 parece ter exercido
também alguma influéncia positiva na remocao de C. perfringens, em torno de 0,3 log
adicionais de remocdo média em comparacdo a obtida no FLA1 (= 1,2 log). Entretanto,
aremocao de turbidez foi bastante similar no PFPA, no FLA1 e no conjunto PFPA+FLA2,
além de inferior a dos demais pardmetros (= 0,5 log).
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De modo geral, com o aumento da taxa de filtracdo de 3 para 6 m3/m2.d, observou-se
tendéncia de diminuicdo da remocéo de coliformes e de oocistos de Cryptosporidium,
porém a eficiéncia de remocdo de turbidez manteve-se similar. Contudo, devido aos
poucos dados relativos & sequnda etapa experimental (6 m3/m2.d), tais observagdes
nao puderam ser comprovadas estatisticamente.

Quando foram considerados todos os experimentos, independentemente da taxa de filtra-
céo dos filtros lentos, do periodo de amadurecimento, da concentracdo inicial de oocistos
de Cryptosporidiume da turbidez da agua bruta, testes estatisticos nao paramétricos para
aferir associacées entre a remocdo dos pardmetros analisados (teste de correlagdo de
Spearman) revelaram os seguinte resultados: (i) correlacdo positiva e significativa entre as
concentracdes efluentes (r = 0,5879, p = 0,074) e remocdes de oocistos e de CT (r = 0,5525,
p = 0,063) no PFPA e no FLA1 (concentragdes efluentes: r = 0,6924, p = 0,018; remogdes:
r=0,7363, p = 0,0097); correlacdo positiva e significativa entre as remocdes de oocistos
e de CT no conjunto PFPA+FLA2 (r = 0,6181, p = 0,043); (ii) em nenhuma das unidades
de tratamento foi encontrada correlacdo forte ou estatisticamente significativa entre as
remocdes ou concentracdes efluentes de turbidez e de oocistos de Cryptosporidium; (iii)
entretanto, nos trés arranjos/unidades de tratamento foram verificadas fortes correlacoes
entre as concentragdes de turbidez e de CT (PFPA: r = 0,8461, p = 0,0003; PFPA+FLA2:
r=0,78022, p = 0,0016; FLA1: r = 0,8170, p = 0,0007), mas no entre as remogdes destes
parametros (Figura 4.9); (iv) a remocao de Clostridium perfringens nao revelou correlagdo
com as de nenhum dos demais parametros.

4000

[F=08115 re0Ti52 pe 0.0080; y =310 578067 + 142 181257
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2500 F . 74f
2000 |
1500 F
1000 |
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-500

Turb res PFPA+FLA2 (UT)

FONTE: TAIRA (2008 - ADAPTADO).

Associagdo entre as concentragdes de coliformes totais e de turbidez no conjunto
Figura 4.9 PFPA+FLA2, nas duas fases experimentais (taxa de filtragdo de 3 e 6 m*/m?.d)
na Instalacéo Piloto UnB
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Apesar dos dados nao sequirem distribuicdo normal, foi realizada tentativa de asso-
ciar, numericamente, pelo método dos minimos quadrados, as remocdes de oocistos
e coliformes totais nos efluentes das sequéncias de tratamento, sendo isso, de certa
maneira, verificado no FLA1 e no PFPA+FLA2 (Figura 4.10).

Nos experimentos da primeira fase (3 m3/m2.d, Ti = 2,2-82 uT), os valores minimos de
turbidez no efluente dos filtros lentos foram de 0,64 uT (FLA1) e 0,70 uT (PFPA+FLA2);
e os medios, 7,6 + 6,3uT (FLA1) e 6,5 + 5,2 uT (PFPA+FLA2). Foram observadas correla-
cGes fortes e estatisticamente significativas (a 99% de confianga - correlagio de Spe-
arman) entre a turbidez da dgua bruta e a turbidez dos efluentes do PFPA (r = 0,8462,
p = 0,0001), do FLA2 (r = 0,8626, p = 0,0001) e do FLA1 (r = 0,9011, p <0,0001).

Ainda em relacdo a primeira fase experimental, em geral, nao foram observadas corre-
lagdes fortes (teste do coeficiente PHI) entre a ocorréncia de oocistos e os valores de
turbidez tomados como referéncia nos efluentes filtrados (1 uT e 2 uT, corresponden-
tes ao estabelecido nas normas dos EUA e do Brasil) (Tabela 4.25). No que diz respeito a
significancia estatistica dos resultados, nos efluentes do FLAT com turbidez <1 uT nédo
foram detectados oocistos de Cryptosporidium com 90% de sequranga (p = 0,0704),
nao sendo, entretanto, observada associacdo com o limite de 2 uT. No caso do efluen-
te do PFPA+FLA2, ndo foi verificada correlacdo estatisticamente significativa entre
turbidez e ocorréncia de oocistos; porém, com o limite de 2 uT, a confiabilidade na
correlacéo (p = 0,5839 ) foi menor do que com 1 uT (p = 0,3711) (Tabela 4.14).

Tabela 4.14 > Correlacdo entre valores de turbidez da dgua filtrada e ocorréncia de protozoarios,

ensaios de inoculacdo na Instalagdo Piloto da UnB

VARIAVEIS TESTADAS FLA1 PFPA + FLA2

Iy p fo p
Ocorréncia de oocistos x turbidez > 2 uT e < 2 uT 0,1333  0,1880  0,0250 0,5839
Ocorréncia de oocistos x turbidez > T uTe < 1 uT 0,2727  0,0704  0,0667 0,3711

Quando os filtros lentos de areia (FLAs) foram submetidos a periodo de amadureci-
mento, a remogao de oocistos de Cryptosporidium foi mais elevada: 2,97 a 3,68 log
(FLA1) e 1,67 a 1,90 log (FLA2) sem amadurecimento e 3,28 a 4,28 log (FLA1) e 1,53 a
2,54 log (FLA2) com amadurecimento. O PFPA foi submetido a periodo de amadure-
cimento durante toda primeira fase e apresentou eficiéncia de remocdo de oocistos
entre 1,17 a 2,37 log. Além disso, observou-se que quando os FLAs foram submetidos
a periodo de amadurecimento, a remog¢ao de oocistos nas sequéncias de tratamento
com e sem PFPA foram similares. Porém, com os filtros lentos ndo amadurecidos, o
PFPA desempenhou papel importante na remocéo de oocistos, fazendo com que a re-
mocéo do conjunto PFPA+FLA2 se mantivesse na mesma faixa de valores (3,80 a 4,27
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Remagdo na FLA1 y=1,2005x-2,5793 Remogao no PFPA+FLA2 y=1,3223x-2,8249
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log) de quando os filtros lentos ja apresentavam algum grau de amadurecimento. A
remocao de CT no FLA1 também tendeu a ser menor nos experimentos sem amadure-
cimento. Entretanto, essa tendéncia ndo foi verificada no conjunto PFPA+FLA2, pois as
remocdes de CT se mantiveram similares, independentemente do FLA2 ter sido ou ndo
submetido a periodo de amadurecimento.

Em resumo, os resultados ndo permitiram o estabelecimento de relacéo nitida entre
as remocgées de turbidez e de oocistos de Cryptosporidium. Por outro lado, foram reu-
nidos indicios de que efluentes com valores mais baixos de turbidez (<1 uT) tendem
a apresentar presenca de oocistos com menor frequéncia. Além disso, a remogao de
oocistos mostrou-se associada a de CT, a qual, por sua vez, pode ser associada a de
turbidez. Sugere-se, pois, que as remocoes de CT e de oocistos tenham-se dado por
mecanismos similares, incluindo provavelmente mecanismos biologicos. Essa hipdtese
vé-se reforcada pela deteccdo na camada biologica dos filtros (PFPA e FLA) de orga-
nismos reconhecidamente ou potencialmente predadores de oocistos de Cryptospori-
dium, conforme ilustrado na Figura 4.11.

4.6. Consideracdes finais

Os projetos descritos neste capitulo tinham dentre seus objetivos somar informacées a
literatura nacional e internacional sobre o potencial de remogao de oocistos de Cryptos-
poridium por meio de diversas técnicas de tratamento, sequndo a pratica brasileira.

Nos ensaios da UFV em escala piloto (decantador de baixa taxa com escoamento
vertical - TAS = 20 m3/m2.d), a remogdo média de oocistos na decantagao variou de
0,25-0,89 log, sendo o valor mais baixo relativo aos periodos iniciais de cada car-
reira de tratamento. Nas pesquisas da UFMG/Copasa, também em instalacdo piloto,
a remogao média variou, em valores aproximados, de 1,8-2,5 log no decantador
de alta taxa (TAS = 80 m3/m2.d) e de 2-2,5 log no decantador de baixa taxa com
escoamento vertical (TAS = 20 m3/m2.d). Assumindo que os valores mais baixos
dos resultados obtidos na UFV podem estar associados a retomada de operacdo da
ETA piloto apos periodos prolongados de inatividade, considera-se que o conjunto
de resultados obtidos nos dois estudos confirma, com certa folga, os créditos atri-
buidos pela EPA de 0,5 log de remocao de oocistos na decantagcao e até mesmo o
potencial de remocdo mais elevada registrado em varios trabalhos na literatura in-
ternacional (1-2 log) para esse tipo de unidade. Destaca-se ainda, como importante
contribuicdo, o desempenho alcancado pelo decantador de alta taxa, similar ao da
decantagado convencional.

Nos ensaios da UFV com tratamento convencional em escala piloto (Tf = 220 m3/m2.d),
a remogdo média de oocistos variou entre 0,91-1,87 log (média de 1,38 log). Nos ensaios
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realizados na instalacdo piloto da UFMG/Copasa, a remocdo média foi de aproxima-
damente 2,6-2,7 log para as diversas técnicas de filtragdo testadas (tratamento con-
vencional, filtragdo direta e dupla filtrago, Tf = 180-220 m3/m2.d). Assumindo que os
resultados da UFV podem embutir subestimativas (ver discussdo ao final do item 4.5.1.2),
considera-se que o conjunto dos resultados ndo necessariamente contradiz o registrado
na literatura e assumido na norma dos EUA para o tratamento convencional (3 log de
remogao), embora, rigorosamente, tenham ficado aquém desse valor. Os resultados da
UFMG/Copasa corroboram, entretanto, a remocéo esperada para a filtracdo direta de
2,5 log de remocéo e adicionam informacées, ainda pouco discutidas na literatura, sobre
alcance similar apresentado pela dupla filtragdo (filtracdo em pedregulho e areia).

Ha que se ressaltar a ampla variacdo dos resultados encontrados entre os experi-
mentos conduzidos na UFV e na UFMG, muito provavelmente por conta de condicdes
operacionais e analitico-laboratoriais distintas. No entanto, ha que se notar que isso
também foi verificado entre os proprios experimentos da UFMG: 1,80 a 2,5 log de re-
mocéo de oocistos na decantagdo e 2,6 log no tratamento convencional (decantacdo
+ filtragdo), sendo que ambos foram conduzidos na mesma instalacdo piloto e com o
emprego da mesma técnica analitica de laboratorio.

Finalmente, o trabalho da UnB indicou claramente o potencial da filtracdo lenta na re-
mocéo de oocistos de Cryptosporidium (= 3 log), confirmando o assumido pela USEPA
para essa técnica de tratamento. O projeto da UnB contribuiu também com informa-
cOes, até entdo pouco disponiveis na literatura, sobre o potencial de remocdo de 0o-
cistos na pré-filltracao em pedreqgulho: = 1,6 log no pré-filtro e = 3,7 log no conjunto
pré-filtro + filtro lento de areia (valores médios).

Outro dos objetivos centrais dos projetos era contribuir com a discussao sobre o em-
prego de indicadores da remocédo de oocistos de Cryptosporidium (em particular a
turbidez) por meio dos processos de tratamento de agua estudados. Embora nenhum
dos trabalhos tenha logrado estabelecer relacdes numéricas nitidas entre eficiéncias
de remocao de oocistos de Cryptosporidium e de turbidez, tampouco entre valores nu-
méricos de turbidez e a ocorréncia oocistos na agua filtrada, o conjunto dos resultados
permitiu observacdes importantes: (i) nos dois projetos envolvendo filtragdo rapida
(UFV e UFMG/Copasa), as remocdes de oocistos de Cryptosporidium e de turbidez
apresentaram valores absolutos proximos (log de remocéo); (i) estes dois projetos
reuniram evidéncias de que a produgdo de agua filtrada com baixa turbidez constitui
medida preventiva, em ambos os casos valores inferiores a 0,5 uT ou mesmo 0,3 uT;
(iii) outros indicadores testados revelaram-se menos adequados que a turbidez: con-
tagem de particulas (UFV), esporos de Bacillus subtilis (UFMG/Copasa), em ambos os
casos filtragdo rapida, e Clostridium perfringens (UnB), no caso da filtracdo lenta; (iv)
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os estudos da UFMG/Copasa revelaram, entretanto, resultados promissores sobre o
emprego de microesferas, restrito, porém ao papel de parametros substitutos em es-
tudos e pesquisas e nao propriamente de indicadores em monitoramento de rotina de
estacdes de tratamento; (v) no projeto com filtragdo lenta (UnB), embora os coliformes
totais tenham se mostrado indicadores mais adequados que a turbidez, a exemplo da
filtracdo réapida, os resultados sugerem que a producdo de agua filtrada com baixa
turbidez constitui sim medida preventiva, neste caso, com valores inferiores a 1 uT.

Em suma, ha subsidios para inferir que valores de turbidez efluente de 1 uT e 2 uT,
respectivamente para a filtracdo rapida e lenta, ndo constituem barreira de protecéo
efetiva no que diz respeito a remocéo de oocistos de Cryptosporidium.
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Notas

1 Tratamento convencional e tratamento de ciclo completo sdo termos utilizados na literatura com
0 mesmo significado. Ao longo deste capitulo optou-se pelo primeiro, esclarecendo, entretanto, que
aqui seu emprego refere-se aos processos de clarificacdo (decantacdo e filtragdo) que integram o ciclo
completo.

2 USEPA (2006) apresenta valores tabelados de Ct (dose x tempo de contato) para dioxido de cloro e
0zdnio, e de dose no caso da radiagdo UV (mJ/cm?), para eficiéncias variadas de inativagdo de oocistos de
Cryptosporidium (log inativago).

3 Da sigla inglesa DALYs - Disability Adjusted Life Years, ou anos de vida perdidos ajustados por incapa-
cidade, o que corresponde, aproximadamente, a nivel de risco de 10-3-10-4 (ver capitulo 9).



Tratamento de Agua e Remocao
de Cianobacteérias e Cianotoxinas

Cristina Celia Silveira Brandéo, Renata Iza Mondardo,
Rafael Kopschitz Xavier Bastos, Edson Pereira Tangerino

Os problemas operacionais que ocorrem em estacoes de tratamento que aduzem
aguas de mananciais com presenca de microalgas e cianobactérias (dificuldade de
coagulacdo e floculacéo, baixa eficiéncia do processo de sedimentacdo, colmatagao
dos filtros e aumento da demanda de produtos para a desinfecgdo, entre outros) sdo
relatados por técnicos e pesquisadores da area de saneamento ha mais de quatro
décadas. Porém, foi a partir da década de 1980 que cresceu a preocupa¢do com o0s
aspectos de saude publica associados a presenca desses organismos fitoplanctonicos
na agua afluente as estacées de tratamento de aguas (ETAs). Essa preocupacéo € atri-
buida a dois fatores: o reconhecimento de que as microalgas e cianobactérias, e seus
subprodutos extracelulares, sdo potenciais precursores de subprodutos indesejados
da desinfeccédo, particularmente cloracdo; e o fato de alguns géneros e espécies de
cianobactérias terem a capacidade de produzir toxinas (cianotoxinas).

Como consequéncia, na década de 1980 se intensificaram as pesquisas em que diferen-
tes processos, técnicas e sequéncias de tratamento eram avaliados quanto a capacidade
de remover cianobactérias e cianotoxinas (KEIJOLA et al, 1988; FALCONER et al,, 1989;
HIMBERG et al, 1989; entre outros). Parte significativa desses trabalhos se restringia a
verificar a eficiéncia de remocéo de células e toxinas, sem preocupa¢do maior em relacao
aos fenémenos envolvidos na remogao. Com base nesses estudos, ja em 1994, pesqui-
sadores de diversas partes do mundo, reunidos em um seminario realizado na Australia,
reconheciam que as tecnologias baseadas na coagulagcdo quimica alcancavam elevadas



152

AGUAS

remocoes de células de cianobactérias, quando otimizadas para tal, mas apresentavam
baixa eficiéncia de remocéo das cianotoxinas dissolvidas. Segundo Steffensen e Nichol-
son (1994), entre varias recomendacdes do referido seminario, indicava-se a necessidade
de: avaliar se os processos classicos de tratamento sao capazes de remover as células de
forma intacta (ou seja, verificar a ocorréncia de lise nas diferentes etapas do tratamen-
to); comparar os processos de flotagdo e sedimentacio para garantir maior remocao de
células; aprimorar o uso da pos-oxidacdo efou da adsor¢do em carvdo ativado como
modo de, conjuntamente com as sequéncias de tratamento que se utilizam da coa-
gulagdo, promover a eficiente remog¢do de cianotoxinas dissolvidas. O reconhecimento
das limitacdes do tratamento convencional também fomentou o desenvolvimento de
pesquisas com outros processos, como a filtracao lenta, a filtracdo em carvéo biologica-
mente ativo e a filtracdo em margem, além de separacao por membranas.

Nesse contexto, o presente capitulo aborda os resultados obtidos como parte das pes-
quisas desenvolvidas no Prosab 5, que avaliam a remocéo de cianobactérias efou ciano-
toxinas por meio do tratamento convencional, filtracdo lenta e filtracao em margem.

5.1 Remocao de cianobactérias e cianotoxinas
por meio das técnicas mais usuais de tratamento de agua

5.1.1 Sistemas convencionais e suas variantes

Para efetiva remocao de células de cianobactérias nos processos de separacdo sélido-
liquido adotados no tratamento de dgua (sedimentacéo, flotacéo, filtracdo rapida), as
etapas de coagulacdo e floculacao devem ser otimizadas.

Os mecanismos de desestabilizacdo (coagulacdo) das microalgas e cianobactérias,
sequndo Benhardt e Clasen (1991), sdo os mesmos que atuam no caso de particulas
inorganicas, mas sao dependentes da estrutura desses organismos. Esses autores re-
latam que, ao passo que microalgas e cianobactérias que sdo mais ou menos esféricas
e com superficies suaves podem ser desestabilizadas pelo mecanismo de adsorcéo e
neutralizacdo de cargas, estruturas ndo esféricas, grandes ou filamentosas necessitam
de dosagens elevadas de coagulante, resultando na predominancia do mecanismo de
varredura. Benhardt e Clasen (1991 e 1994) ressaltam que para que a agregacdo das
células de microalgas e cianobactérias seja efetiva, estas devem possuir estrutura geo-
métrica adequada e que exclua a interagdo estérica. Entretanto, devido a grande varie-
dade de formas de células, nao € possivel satisfazer tal requisito para todas as espécies
de microalgas e cianobactérias e, por essa razdo, os referidos autores sugerem que mais
investigacoes sejam conduzidas sobre a influéncia das estruturas das células na coagu-
lacdo e separacdo desses organismos.
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Dentre as diferentes variantes das sequéncias de tratamento que envolvem a coagu-
lacao quimica, a filtracdo direta é a que maiores problemas operacionais enfrenta ao
tratar aguas com elevada densidade de fitoplancton. De modo geral, nessa condicdo
de 4gua bruta, os estudos realizados (MOUCHET; BONNELYE, 1998; SENS et al,, 2002,
2003, 2006; Di BERNARDO et al, 2006; entre outros) indicam que para melhorar o
desempenho dessa técnica faz-se necessario a introducao de etapa de pré-oxidacao, o
que, por sua vez, causa preocupacao relativa a geracdo de subprodutos potencialmen-
te prejudiciais a saude humana.

Mouchet e Bonnélye (1998) destacam que a remocdo de microalgas e cianobactérias
na filtracdo direta varia consideravelmente (10 a 70%) em funcéo da espécie presen-
te na agua e das caracteristicas de projeto e operacdo do filtro. Os autores relatam
que a pré-oxidacdo, combinando peréxido de hidrogénio com ozdnio, foi capaz de
promover melhora apreciavel no desempenho da filtracdo direta, resultando em re-
mocdo de microalgas superior a 99% (remocdo de 93% foi obtida sem aplicagdo de
o0z6nio e de 95,3% usando apenas 0zdnio). Apesar dos bons resultados, os autores
concluiram que a aplicacdo da filtracdo direta na remocdo de microalgas e ciano-
bactérias deve ser restrita a situacdes especificas, sempre precedida por estudos em
escala piloto.

A preocupagdo manifestada por Mouchet e Bonnélye (1998) é reforcada pelos resultados
apresentados por Schmidt et al. (2002), que, em avaliacio em escala piloto da filtragdo
direta aplicada ao tratamento da agua de manancial mesotrofico (presenca de Plankto-
thrix rubescens produtora de microcistinas), observaram que a pré-ozonizagio nao pro-
moveu melhora na eficiéncia da filtracdo direta (73 a 93% de remocao de microcistinas
total, em comparagio com 87 a 94% sem pré-oxidagdo), ao passo que o uso do perman-
ganato de potassio redundou em efeito negativo (31 a 59% de remocao). Por outro lado,
a associagdo da pré-ozonizacdo com adicio de carvao ativado em pd (CAP) promoveu
resultados consistentes e elevada remogéo de microcistinas total (95 a 97%). Entretan-
to, merece destaque o fato de que a simples introdugdo do CAP (sem pré-ozonizagéo)
redundou em elevada remocao de microcistinas (92-99%) na filtragdo direta. Por sua
vez, deve-se considerar também a influéncia do uso de CAP na reducao da duracdo da
carreira de filtracdo. Os autores ressaltam ainda que com o uso da pré-oxidacgdo foi ob-
servada liberacao de toxinas durante as etapas de floculacdo e filtracdo. De fato, varios
autores (HART et al, 1998; HRUDEY etal, 1999; LAM et al, 1995; entre outros) destacam
o risco da adocéo da pré-oxidacao, pois o uso de doses de oxidante ndo otimizadas pode
promover a lise celular, problema este agravado pela reconhecida baixa eficiéncia de
remocao da toxina dissolvida pelos processos baseados na coagulacéo.

Jurczak et al. (2005) analisaram, em escala real, a eficiéncia de remogdo de microcisti-
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nas em uma ETA de filtracdo direta com pré-oxidacdo e em uma ETA convencional. O
coagulante utilizado era a base de aluminio e ambas as técnicas se mostraram efetivas,
praticamente nao sendo detectadas microcistinas na maioria das amostras coletadas no
efluente dos filtros de cada ETA. Importante mencionar que praticamente toda microcis-
tina quantificada estava presente no interior das células e, desta forma, o desempenho
observado diz respeito a remocao de células. Dados relativos a quantificacao das células
durante o monitoramento das ETAs ndo foram apresentados; entretanto, os dados de
microcistina intracelular (entre 0,05 e cerca de 3 ug/L na dgua bruta das duas ETAs)
sugerem que a agua bruta apresentava moderada presenca de Microcystis.

No Brasil, Sens e colaboradores (2002; 2003; 2006), estudaram, em escala piloto, como
parte das pesquisas financiadas com recursos dos Editais 3 e 4 do Prosab, o desempe-
nho da filtragdo direta ascendente e da filtracdo direta descendente no tratamento de
manancial com elevada densidade de cianobactérias (predomonéncia de Cylindrosper-
mopsis raciborskii). A influéncia de diferentes tipos de coagulante (sulfato de aluminio
e hidroxicloreto de aluminio - PAC) e de pré-tratamento da agua (micropeneiramento,
pré-cloracdo, pré-ozonizacdo) no desempenho dos filtros foi avaliada. Na filtracdo
direta descendente, trés meios filtrantes foram testados (dois de camada praticamente
uniforme de antracito - @m de 2,5 3 mm - e um de dupla camada - antracito com
(Defet de 1,1 mm, sobre areia com @Em de 0,5 mm) e, na filtracdo direta ascendente,
somente um meio filtrante (areia - Q)efet de 0,71 mm). Todos os filtros foram operados
com taxa constante de 200 m*/m2.d e, no caso da filtracdo ascendente, a operacao foi
realizada com e sem descargas de fundo intermediarias

De modo geral, nos experimentos iniciais, sem pré-tratamento, Sens e colaborado-
res observaram que, independentemente do coagulante adotado, o filtro descendente
com meio filtrante de camada de antracito (Q)efet = 2,5 mm) apresentou melhor de-
sempenho que os demais filtros descendentes e também superior ao filtro ascendente
- maior duracdo da carreira de filtracdo e melhor ou similar qualidade do filtrado.
Tanto na filtracdo descendente como na filtracdo ascendente, o uso do PAC promoveu
carreiras de filtracdo com duracdo mais curtas do que as resultantes do uso do sulfato
de aluminio. A adocdo das descargas de fundo intermediarias, por sua vez, promoveu
consideravel aumento na duracdo da carreira de filtracdo no filtro ascendente e levou
a producao de filtrado com menor variacdo de qualidade.

A pré-cloracdo e a pré-ozonizacdo produziram impactos positivos tanto na filtra-
cao descendente como ascendente, sendo que, como esperado, a pré-0zonizacao
se mostrou mais efetiva, com aumento de cerca de 40% na duracado da carreira de
filtracdo do filtro descendente de camada Unica e de cerca de 50% para o filtro
ascendente, maiores eficiéncias de remocdo de fitoplancton e menor potencial de
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formacao de trihalometanos. Por outro lado, o uso de micropeneiras com abertura
de 25 e 50 pm ndo gerou melhoria sistematica do desempenho dos filtros ascen-
dentes ou descendentes.

Os efeitos de etapas de pré e pos-tratamentos no desempenho da dupla filtracdo sobre
a remocao de cianobactérias do género Microcystis também foi objeto de estudo no
Prosab 4 (Di BERNARDO et al., 2006; KURODA, 2006; KURODA e Di BERNARDO, 2005).
0O trabalho experimental foi desenvolvido em escalas de bancada e piloto. Os resulta-
dos dos ensaios em escala de bancada serviram de base para definicdo do tipo e dose
de coagulante, dos carvées ativados e do oxidante adotados no estudo piloto, além da
determinacdo do potencial de formacéao de subprodutos da oxidacdo.

0O trabalho em escala piloto contemplou o estudo da dupla filtracdo com etapas de oxi-
dagdo em coluna em diferentes pontos do tratamento (pré, interfiltros e pds-filtracdo)
efou de adsorgdo em carvio ativado na forma pulverizada e granular. Os filtros as-
cendentes e descendentes foram operados, respectivamente, com taxa de filtracdo de
120 e 180 m*/m2.d, o coagulante empregado foi o sulfato de aluminio e o oxidante foi o
hipoclorito de calcio. A dgua de estudo apresentava densidade de Microcystis variando
na faixa de 2 a 5x10* cel/mL e de microcistinas dissolvida na faixa de 10 a 20 pg/L.

As principais conclusdes de Kuroda (2006) relacionadas aos ensaios em escala piloto
foram: (i) a remocao de células de Microcystis foi de cerca de 30% na pré-oxidacdo
e superior a 99,5% na filtracdo ascendente em pedregulho sempre que garantidas
condicées adequadas de coagulacdo; (i) a dupla filtracdo (nas condigdes testadas)
foi bastante eficiente na remocao de células de Microcystis e, consequentemente, de
microcistinas intracelulares; (iii) a dupla filtragdo ndo foi eficiente (< 27%) na remo-
cdo de microcistinas extracelulares (dissolvida), entretanto, a introducdo da pré ou
intercloracdo, com valores residuais da ordem de 0,1 mg/L, juntamente com, respecti-
vamente, o uso do CAP e do CAG, produziram efluentes finais com concentracées de
microcistinas inferiores a 1 pg/L; (iv) a introducdo da pré-cloracdo com dosagem mais
elevada (residual da ordem de 1 mg/L), sem uso de carvdo ativado, mostrou-se efi-
ciente na remocao de células e microcistinas (residuais < 1 pg/L); porém, deve-se ficar
atento a formacéo de subprodutos organohalogenados quando a densidade de células
na agua bruta for elevada (resultados de ensaios de bancada mostraram que enquanto
o potencial de formacgdo de THMs (7 dias) de uma dgua contendo 1,4x10° cel/mL de
Microcystis foi de 31 ug/L, no caso 5,5x10° cel/mL o valor se elevou para 183 pg/L);
(v) comparando-se a pré-cloracdo com a intercloracéo, como esperado, observou-se
maiores concentragdes de THMs e AHAs no primeiro processo do que no segundo; (vi)
a adsorcao em carvao ativado granular como etapa final do tratamento mostrou-se
bastante eficiente na remogao de microcistinas extracelulares.
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Em funcéo do uso difundido do tratamento convencional (ciclo completo) em todo
0 mundo, a remocao de células de cianobactérias pelos processos de sedimentacédo e
flotacao tem sido objeto de varias pesquisas. A particular atencao dada ao processo de
sedimentacao € motivada pelo fato das cianobactérias apresentarem baixa densida-
de e potencialmente formarem flocos com baixa velocidade de sedimentacdo. Assim,
muitos trabalhos buscam avaliar, de forma comparativa, a eficiéncia da sedimentacéo
e da flotacéo.

Vlaski et al. (1996), em experimentos em escala de bancada, compararam a eficién-
cia da sedimentacdo e da flotacdo por ar dissolvido (FAD) na remocio de Microcys-
tis aeruginosa cultivada em laboratdrio. Para agua de estudo contendo cerca de
10* cel/mL, pH de coagulacio de 8 e sal de ferro como coagulante, os autores relatam
que, sob condigdes otimizadas, a remogdo de células na sedimentacio (87%) foi supe-
rior a da FAD (71%). Os autores relatam também que, independentemente do processo
de separacdo adotado, remocdes de células de M. aeruginosa de 99% foram obtidas
com o uso combinado do sal de ferro com polieletrolito catiénico como auxiliar de
floculacao, o que indica a importancia das etapas de coagulacado e floculagao.

Os resultados obtidos por Vlaski e colaboradores contradizem os resultados apresenta-
dos em trabalhos anteriores, como os de Zabel (1985) e de Edzwald e Wingler (1990).
Zabel (1985) relata que, em escala real, a flotagdo por ar dissolvido apresentou 92% de
eficiéncia de remocao de cianobactérias enquanto que a eficiéncia da sedimentacao foi
uma ordem de magnitude inferior. Edzwald e Wingler (1990) relatam que a flotacdo por
ar dissolvido apresentou melhor eficiéncia (39,9%) do que a sedimentagdo (90%) tanto
em relacdo a remocdo de turbidez quanto a de microalgas, principalmente em baixas
temperaturas. Entretanto, eficiéncia de remocdo de células da cianobactérias do género
Aphanizomenon (10° a 10* cel/mL) inferior a 30% na flotacdo por ar dissolvido ja havia
sido relatada no trabalho desenvolvido em escala piloto por Kaur et al. (1994).

Em estudos posteriores, em escala piloto, Vlaski et al. (1997) voltam a relatar que a
sedimentacao foi superior a flotacdo por ar dissolvido na remocédo de turbidez e na
minimizacdo dos residuais de ferro; porém, em relacdo a remocao de M. aeruginosa,
a FAD mostrou-se muito eficiente e apropriada. Além disso, enquanto que para a FAD
a dosagem otima variou de 7 a 12 mgFe/L, para a sedimentacdo foram necessarios de
20 a 24 mgFe/L.

Mouchet e Bonnélye (1998), a partir de estudo de caso e de revisdo da literatura
realizada a época, defendem que a adocédo da flotacdo para remocdo de microalgas
e cianobactérias € mais vantajosa do que a sedimentacao, e destacam duas razoes:
(i) para obtencao de eficiéncias similares (até 98% de remocdo de células), menores
doses de coagulante (entre 20 e 40%) sdo necessarias na flotacéo; (ii) maior contetido
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de solidos na torta desidratada a partir da escuma do flotador, sem a necessidade de
processo espessamento como no caso do lodo do sedimentador. Os autores chamam
atencdo para o fato de que o custo operacional do tratamento quando se adota a
FAD ¢ cerca de 10 a 15% menor do que quando se usa a sedimentacdo, em funcdo da
economia no tratamento dos residuos.

Resultados publicados mais recentemente por Teixeira e Rosa (2006; 2007) reforcam
a posicao de Mouchet e Bonnélye (1998), favoravel a FAD. Em 2006, Teixeira e Rosa
compararam, em escala de bancada, a sedimentacao e flotacdo por ar dissolvido. Duas
aguas de estudo (4gua da torneira inoculada com células de Microcystis aerugino-
sa) foram avaliadas: a primeira apresentava concentracdo de clorofila-a entre 10 e
35 pg/L, enquanto na segunda essa concentracdo era maior, entre 50 e 75 pg/L. Tam-
bém foram avaliados dois coagulantes, o sulfato de aluminio e polihidroxiclorosulfato
de aluminio (WAC), com doses na faixa de 2 a 20 mg/L, equivalente a Al,O,, nos ensaios
de sedimentacio (jarros com volume de 500 mL), e de 1 a 7 mg/L, equivalente a ALOQ,,
nos ensaios de FAD (coluna de flotagdo com volume de 3 L e pressdo de saturagio
de 5 bar). Nos ensaios de FAD, por sua vez, duas condicdes de coagulacio/floculacdo
foram aplicadas (Condigdo 1 - G, =743 5" 1,,,=2 min; G.=24 5", t.=15 min, mesma da
sedimentacao; Condicdo 2 - GMR=380 s t,a=2 min; GF=7O s t.=8 min), assim como
duas razoes de reciclo (50% e 89%).

Com relacdo aos coagulantes adotados, os resultados mostraram maior efetividade
do WAC na remocao de células de M. aeruginosa tanto na sedimentacdo como na
flotacdo. Para as duas dguas de estudo, a flotacdo foi capaz de produzir efluente com
turbidez menor que 1 UT, independentemente do coagulante. Entretanto, segundo
Teixeira e Rosa (2006), esse valor s¢ foi consistentemente obtido na sedimentacéo
quando o WAC foi usado, sugerindo, portanto, que o uso desse coagulante seria mais
apropriado do que de sulfato de aluminio para lidar com variacdes na concentracao
de células na agua bruta.

Embora ambos os processos tenham sido capazes, em condi¢des apropriadas, de pro-
mover remocdes superiores a 90%, a FAD, com dosagem de coagulante mais baixa,
menor gradiente de velocidade na mistura rapida, menor tempo de floculagao e razéo
de reciclo de 8%, promoveu remocao de clorofila-a na faixa de 93 a 98%. A remocéo
de microcistinas dissolvidas foi baixa (5 a 249%) em ambos os processos de tratamento,
como ja relatado na literatura, e, durante os experimentos, nao foi observada liberacao
de toxina para agua.

Dando sequéncia ao trabalho anterior, Teixeira e Rosa (2007) avaliaram o efeito de ou-
tros compostos organicos naturalmente presentes na dgua bruta sobre a eficiéncia da
FAD e da sedimentacdo na remocdo de Microcystis aeruginosa (dgua com 25 a 40 pg/L
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de clorofila-a). Os autores concluiram que a eficiéncia da flotagdo ¢ menos influen-
ciada pela presenca de matéria organica natural do que a eficiéncia da sedimentacéo,
e, por essa razao, a introduc¢ao da pré-ozonizacdo praticamente ndo influenciou o de-
sempenho da flotacdo, mas influenciou, positivamente, o processo de sedimentacao.

No Brasil, dois estudos em escala de bancada, desenvolvidos como parte do Prosab
4, também avaliaram a eficiéncia da sedimentacéo e da flotacdo por ar dissolvido na
remocao de cianobactérias. A remocéo de células Cylindrospermopsis raciborskii pelos
dois processos de tratamento foi objeto do trabalho de Oliveira (2005), enquanto San-
tiago (2008) avaliou também a remogdo de Microcystis protocystis.

Oliveira (2005) utilizou aparelho de teste de jarros para os ensaios de sedimentacio
(TAS=7,2 e 14,4 m*[m2.d) e o teste de jarros adaptado (floteste) para flotacdo (TAS=72 e
144 m3[m2.d) com pressdo de saturacdo de 5 atm e razdo de reciclo de 10%. Em ambos
0s casos, a dgua de estudo (dgua do lago Paranod inoculada com células de C. raciborskii
produtora de saxitoxinas) continha cerca de 10° cel/mL (aproximadamente 250 ug/L de
clorofila-a) e foi coagulada com sulfato de aluminio em valores de pH na faixa de 5,5 a 7.

Os dois processos de separagdo avaliados por Oliveira (2005) apresentaram melhores
eficiéncias de remocdo no valor de pH de 5,5. Isso sugere que, para as caracteristi-
cas da dgua de estudo, a remocdo de Cylindrospermopsis raciborskii parece ser mais
eficiente quando a coagulacédo ¢ realizada sob condicdes nas quais a predominancia
do mecanismo de adsor¢do-neutralizacdo de cargas € favorecida. A sedimentacéo,
mesmo com uso de taxa de aplicagdo superficial baixa (7,2 m*/m2.d), apresentou va-
lor maximo de remocao de turbidez e clorofila-a de, respectivamente, 87 e 86%. A
FAD mostrou-se mais eficiente, com remogcdo maxima, tanto de turbidez como de
clorofila-a, de 93%, independente da taxa de aplicacdo superficial adotada (72 ou
144 m*/m2.d). Além disso, diferentemente da sedimentacéo, a flotagdo mostrou-se um
processo robusto e com maior reprodutibilidade dos resultados.

Confirmado os resultados obtidos por Teixeira e Rosa (2006; 2007) para remogio de M.
aeruginosa, Oliveira (2005) e Oliveira et al. (2007) indicam que a FAD configura-se tam-
bém como a melhor alternativa para remocéo de células de C. raciborskii, uma vez que
necessita de menores doses de coagulante e permite o emprego de taxas de aplicagcdo
superficial mais elevadas. Acrescenta-se a isso 0 menor tempo de contato entre o lodo
(escuma) e a dgua clarificada, minimizando a possibilidade de contaminagio da dgua
com toxina oriunda da lise das células durante o processo. Entretanto, observa-se que
em condicdo de floragdo (= 10° cel/mL), mesmo sob condices otimas de coagulagio,
a concentrac¢do de clorofila-a na agua clarificada na FAD ainda é muito elevada, o que
pode comprometer o desempenho dos filtros rapidos devido a sobrecarga de particulas
afluentes as unidades de filtracéo.
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Santiago (2008), adotando equipamentos e condigdes experimentais similares a Olivei-
ra (2005), desenvolveu experimentos considerando dois tipos de agua de estudo (agua
destilada inoculada com células de Cylindrospermopsis raciborskii ou de Microcystis
protocystis) com densidade final de células de cerca de 10° cels/mL e dois coagulantes,
sulfato de aluminio e cloreto férrico, com valores pH de coagulacao variando de 5,5 a
8, em intervalos de aproximadamente 0,5 unidades.

Os resultados obtidos por Santiago (2008) mostram que o cloreto férrico apresentou
desempenho superior ao sulfato de aluminio nos ensaios de sedimentacdo, gerando
baixos valores de turbidez e cor aparente remanescente em varias faixas de doses de
coagulante, mas sobretudo nas mais altas (25 a 40 mg/L). O melhor desempenho do
cloreto férrico nos dois processos foi obtido com as células de M. protocystis. Por ou-
tro lado, o sulfato de aluminio apresentou desempenho superior ao cloreto férrico nos
ensaios de FAD. O sulfato de aluminio parece ser mais adequado para remover células
cocoides do que filamentosas. A tendéncia mostrada nos diagramas de coagulacao
construidos como parte do trabalho é que a eficiéncia de remocdo de filamentos ¢é
visivelmente menor.

Por sua vez, o processo de flotacdo por ar dissolvido apresentou desempenho superior
ao processo de sedimentacdo nos ensaios onde a comparacao estatistica foi possivel,
seja por apresentar maiores eficiéncias de remocao de turbidez ou por apresentar efici-
éncias similares a sedimentacao, porém com uso de menores dosagens de coagulante.

Na FAD, utilizando-se sulfato de aluminio, a eficiéncia de remog¢do de turbidez nos
ensaios com agua contendo C. raciborskii (filamentos) foi menor do que nos ensaios
com agua contendo M. aeruginosa (células cocoides). Para a TAS de 144 m3/m2.d, a
diferenca de eficiéncia de remocéo para as duas espécies chegou a mais de 40%. Esse
resultado confirmou o observado na analise qualitativa dos diagramas de coagulacéo,
que ja apontava que a morfologia das células de cianobactérias influenciou os proces-
sos de flotacdo e sedimentacdo e que a C. raciborskii € removida com mais dificuldade
da dgua de estudo por meio desses dois processos de tratamento. Apesar disso, sob
condicoes especificas, foi possivel obter-se eficiéncias de remocgao de célula superiores
a 90% com ambos 0s processos.

Os resultados de Santiago (2008) sugerem influéncia estatisticamente significativa do
aumento da taxa de aplica¢do na eficiéncia da FAD e da sedimentacdo, contrariando
os resultados de Oliveira (2005), que sugerem que o impacto na eficiéncia da FAD é
menor do que na sedimentacao.

Em que pese a tendéncia de se recomendar o uso da flotacdo por ar dissolvido para
remocao de cianobactérias, como entre as ETAs mais utilizadas no Brasil predomina
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a sedimentacao, esse processo deve e pode ser otimizado para promover elevadas
remogdes de células de cianobactérias. Por exemplo, Hoeger et al. (2004) relatam bons
resultados de remogao de cianobactérias ao longo de 46 semanas de operacdo de uma
estacdo de tratamento convencional em escala real. No periodo analisado, o total de
cianobactérias na agua bruta variou entre zero e 1,2x10°cel/mL, com predominancia
alternada de trés espécies, Microcystis aeruginosa, Anabaena circinalis e Planktothrix
sp. Durante um particular periodo em que a agua bruta apresentava elevada densidade
de M. aeruginosa e A. circinalis, a sedimentacdo foi capaz de remover 99% das células
sem diferenca de eficiéncia entre as espécies. Apds a filtracdo, a remocédo de células
alcancou valores superiores a 99,9%, entretanto, observou-se que a etapa de filtracdo
removeu de forma mais eficiente a A. circinalis. Os autores lembram que mesmo com
elevada eficiéncia, durante os picos de floracdo, a agua tratada chegou a apresentar
mais que 3.000 cel/mL. Em relacdo a cianotoxina dissolvida, amostras aleatdrias re-
velaram que nédo houve alteracao da concentracdo de toxinas entre a alimentacdo do
sedimentador e a saida do filtro, confirmando a ineficiéncia dessas etapas na remocao
da fracdo dissolvida.

Uma preocupacdo particular em relacdo as técnicas de tratamento que se baseiam
no uso de coagulantes no condicionamento da 4dgua € o efeito desses produtos sobre
a integridade das células e a liberacdo de toxinas dissolvidas para o meio liquido.
Alguns artigos relatam a ocorréncia de lise celular, liberacao de toxinas intracelulares
e compostos que conferem gosto e odor a dgua durante as etapas de coagulacdo e
floculacao, enquanto outros relatam néo ter havido nenhuma liberacdo de tais com-
postos para agua.

James e Fawell (1991) apud Drikas (1994) relataram aumento consideravel na concen-
tracdo da microcistina-LR depois da adicdo do sulfato de aluminio em dgua contendo
células de Microcystis aeruginosa, sugerindo que houve lise celular. Lam et al. (1995)
constataram que o uso do sulfato de aluminio, na faixa de pH de 6 a 10, pode promover
pequeno aumento da concentracdo de microcistina dissolvida na dgua (devido ao efeito
toxico das espécies de aluminio sobre a integridade da célula), porém a liberacéo foi con-
siderada pequena se comparada a resultante do emprego de produtos quimicos usados
para o controle de floracdo de cianobactérias. Os autores relataram ainda que a cal, usa-
da como alcalinizante no tratamento de agua, ndo promoveu danos as células de M. ae-
ruginosa (a integridade das células foi avaliada por meio de microscopia eletronica). Por
outro lado, Hart et al. (1998), com base em estudos realizados no Reino Unido, destacam
que as condicdes de mistura adotadas nas etapas do tratamento ndo foram capazes de
promover a lise das células de Microcystis ou a liberacdo de toxinas. Similarmente, varia-
cOes de pH na faixa de 5a 9 em nada afetaram a liberacdo da toxina intracelular. Nesse
estudo, foram usados como coagulante o sulfato de aluminio e o sulfato de ferro.
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Tentando esclarecer essa polémica, Chow et al. (1998; 1999) realizaram estudo crite-
rioso simulando o tratamento convencional em escala de bancada e piloto. Os autores
demonstraram que a adicdo de coagulante (sulfato de aluminio e cloreto férrico) e a
acdo mecanica da mistura rapida e da floculagdo ndo provocaram, em comparacao
com frascos controle, dano adicional as células de Microcystis aeruginosa durante o
tratamento. Destacam-se aqui alguns resultados relatados por Chow e colaboradores
em 1998 e 1999: o uso do sulfato de aluminio ndo promoveu maiores alteracées no
conteudo de clorofila-a nem liberagcdo de toxinas; quando o cloreto férrico foi usado
como coagulante, além de ndo verificarem danos nas células, os autores observaram
reducdo na liberagdo de microcistinas por célula (massa de microcistinas/massa de
células) em relacdo a frascos controle; a viabilidade celular foi de 100% ap6s a coagu-
lacdo, com dosagem sub-6tima e 6tima de sulfato de aluminio; nao houve variagao da
viabilidade celular nem liberacéo adicional de microcistina-LR durante mistura rapida
(G = 480 5" durante 1 minuto); apos floculagdo/sedimentacdo, as células permanece-
ram intactas no sobrenadante e no lodo. O estudo em escala piloto confirmou esses
resultados. Contudo, Chow e colaboradores ndo comentam sobre o comportamento
do lodo acumulado a partir da sedimentagao dos flocos.

A ocorréncia de lise de células e a liberagcdo de cianatoxinas em funcdo do tempo de
armazenamento do lodo sedimentado foi avaliada por Drikas et al. (2001) e por Olivei-
ra (2005) para aguas contendo, respectivamente, M. aeruginosa e C. raciborskii. Nos
dois estudos, o sulfato de aluminio foi o coagulante utilizado.

Drikas et al. (2001) observaram que a concentracdo de microcistina-LR extracelular
aumentou até o sequndo dia de armazenamento do lodo, quando a concentracao ex-
tracelular aproximou-se da concentragao total de microcistina-LR, indicando a ruptu-
ra das células e a liberacdo de toxinas. A reducédo consideravel da densidade de células
de M. aeruginosa no lodo nesse periodo confirmou a ocorréncia da lise celular. Apds
0 quinto dia de armazenamento, tanto a concentracdo total de microcistina-LR quan-
to a extracelular comecaram a diminuir (praticamente toda toxina encontrava-se na
forma extracelular - dissolvida), indicando sua degradacao, chegando a praticamente
zero no 13° dia.

Alise celular de C. raciborskiie a liberagcdo de saxitoxinas (neoSTX e STX) com o tempo
de armazenamento do lodo foram igualmente relatadas por Oliveira (2005). Nesse
estudo, o efeito do pH de coagulacéo e da dosagem de sulfato de aluminio sobre o
comportamento das células e das toxinas também foram avaliados. Para as trés doses
de coagulantes e dois valores de pH testados (6 e 7), o autor observou o decaimento
acentuado da biomassa das células, estimado em termos de concentracdo de clorofi-
la-a (de cerca de 200 para 5 a 30 pg/L de clorofila-a) até do 10° dia de armazenamento
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do lodo e, a partir dai, reducdo mais suave. Tomando como base o comportamento
das células na dgua sem adicdo coagulante, Oliveira (2005) relata uma tendéncia de a
lise ser retardada com adicdo de coagulante. Com pH de coagulac¢do igual a 6, 0 autor
observou que as concentracdes de neoSTX e STX aumentaram consistentemente até o
10° dia de armazenamento do lodo (periodo que coincide com o acelerado decaimento
da concentracéo de clorofila-a). De modo geral, a partir do 10° dia de armazenamento
ocorria a reducdo da concentracdo (degradagdo) de neo-STX, mas a concentracdo de
STX continuou a crescer até o final do periodo avaliado (30 dias), indicando a possi-
bilidade de transformacdo de uma variante da toxina em outra. Com pH de coagqula-
cdo igual a 7, a degradacdo das duas variantes de saxitoxinas foi mais rapida, sendo
que ao final de 25 dias a neo-STX e a STX nao foram detectadas no sobrenadante. O
autor comenta que a ndo deteccdo de neo-STX e STX no pH 7 ao final do periodo de
armazenamento ndo € garantia de auséncia de saxitoxinas, uma vez que ainda nio se
esgotaram as pesquisas sobre quais outras variantes de saxitoxinas sdo produzidas
pela cepa estudada. Vale mencionar que a degradacdo da neo-STX e STX nos frascos
controle (sem coagulante), em ambos valores de pH, ocorreu de forma mais rapida do
que nos fracos com coagulante.

Os trabalhos de Drikas et al. (2001) e Oliveira (2005) corroboram as preocupagdes mani-
festadas por Hoeger et al. (2004) em relacdo a importancia da remocdo completa do lodo
e da lavagem dos filtros no tempo certo. Hoeger et al. (2004) constataram, a partir de
dados obtidos em ETAs australianas, grande aumento das concentracdes de toxinas dis-
solvidas apds a sedimentacao e filtragéo, indicando a liberagdo das toxinas (microcistinas
e saxitoxinas) a partir do lodo depositado no decantador e do material retido no filtro.

5.1.2 Filtracdo lenta, filtracdo em multiplas etapas

A filtracdo lenta é citada na literatura como o primeiro processo de tratamento de
agua efetivamente projetado por critérios de engenharia. A dominancia dos mecanis-
mos bioldgicos na remogdo de impurezas e de organismos patogénicos, assim como
a possibilidade de ser usada de forma combinada com outros processos, fizeram com
que a filtracao lenta, apesar do tempo, nunca fosse de todo abandonada como alter-
nativa de tratamento. Mais recentemente, tanto a filtracdo lenta como os chamados
processos de biofiltracdo (que incluem a filtracdo em margem, além da filtracdo em
carvao biologicamente ativado e filtracdo biologica induzida pela oxidacdo em filtros
de taxas mais elevadas), tem assumido grande relevancia em funcéo da capacidade de
remover também micropoluentes complexos, como farmacos e toxinas. No presente
capitulo sao enfocadas somente as técnicas de filtracao lenta e filtracdo em margem.

Embora existam varios relatos positivos quanto a eficiéncia da filtracdo lenta na re-
mocéo de microalgas e cianobactérias (exemplo: 99% segundo Mouchet e Bonnélye,
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1998), os textos classicos frequentemente apontam limitacoes na capacidade dessa
técnica de filtracdo para tratar dguas com elevada concentragao de fitoplancton. Ele-
vadas concentracdes de microalgas ou cianobactérias na agua bruta podem provocar
rapida colmatacdo do meio filtrante, exigindo a remocao da camada bioldgica su-
perficial. Por sua vez, essa operacdo reduz a capacidade de remocdo de substancias
organicas dissolvidas em funcéo da reducao da capacidade de biodegradagao do meio
filtrante ndo amadurecido biologicamente. No entanto, estudos recentes sugerem que
o problema da colmatacao dos filtros lentos pode ser contornado com a adocédo de
unidades de pré-tratamento, entre as quais se destacam: a pré-filtracdo em pedregu-
lho e a pré-oxidacao.

Estudos desenvolvidos em escala piloto por Mello (1998) e Souza Jr. (1999) avaliaram
a remocao de cianobactérias utilizando filtros de pedregulhos antecedendo a filtra-
cdo lenta, processo conhecido com o nome de filtracdo em multiplas etapas - FIME.
Segundo o Mello (1998), o pré-filtro dindmico de pedregulho, conjuntamente com
o pré-filtro de pedregulho de escoamento ascendente de camadas sobrepostas, foi
capaz de remover até 80% da clorofila-a presente na dgua bruta (dgua de lago com
concentragdo da ordem de 30 ug/L e predominéncia da cianobactéria Cylindrosper-
mopsis raciborskii). Nas condicdes estudadas, o efluente do filtro lento apresentou
concentracdo de clorofila-a efluente abaixo de 1 ug/L e turbidez consistentemente
menor que 1 UT. Com o sistema de pré-filtracao operando adequadamente, o filtro
lento, apo6s 30 dias de operacdo, apresentava perda de carga de 9 cm.

Souza Jr. (1999), utilizando a mesma instalagdo piloto de Mello (1998), confirmou a
aplicabilidade da FIME no tratamento de dguas com presenca de Cylindrospermopsis
raciborskii (clorofila-a efluente abaixo de 0,5 ug/L e turbidez sempre inferior a 1 UT);
porém, o autor observou que 0 aumento da taxa de filtracdo dos pré-filtros ascenden-
tes, de 12 para 18 m®/m2.d., influenciou negativamente a eficiéncia de remocéo dessa
unidade. Por outro lado, 0 modo de operacdo dos pré-filtros ascendentes (com ou sem
descargas de fundo semanais) influenciou muito pouco na eficiéncia de remocio de
clorofila-a e de turbidez.

Saidam e Buttler (1996) atribuem a remocdo de microalgas em pré-filtros de pedre-
gulho, o que poderia ser extrapolado para cianobactérias, a uma combinagao de me-
canismos fisicos e bioldgicos. Os poros de meio filtrante retém as impurezas presentes
na dguas, funcionando como camaras de deposicao, enquanto que na superficie dos
graos € formada uma pelicula de aderéncia, favorecendo o crescimento bioldgico.
Quando as microalgas aderem a superficie dos graos, passam por metabolismo endo-
geno, resultando na liberacdo de substrato soluvel que pode ser utilizado por outros
microrganismos.
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A partir do mecanismo de remocdo proposto por Saidam e Buttler (1996), pode- se
prever que no caso da presenca de cianobactérias toxicas na agua bruta, o efluente
do pré-filtro podera conter toxinas liberadas a partir da lise celular, colocando assim
um novo desafio para o filtro lento - a remogao das cianotoxinas. O trabalho pioneiro
de Keijola et al. (1988) sobre remocao de cianotoxinas na filtracdo lenta, realizado em
escala de laboratorio, apresentou resultados de remocédo substancial, tanto de hepato-
toxinas produzidas por Microcystis aeruginosa (> 80%) como de neurotoxina produzi-
da pela Anabaena flos-aquae (cerca de 70%); por outro lado, ndo foi obtida remocao
satisfatdria das hepatotoxinas produzidas pela Oscillatoria, cerca de 30-65%.

Embora os resultados apresentados por Keijola e colaboradores fossem promissores,
somente quase 16 anos depois novos trabalhos foram publicados sobre a aplicacdo da
filtracdo lenta na remocao de cianobactérias e cianotoxinas. Griitzmacher et al. (2002)
avaliaram, em escala real, a remocdo de células de Planktothrix agardii, produtoras
de microcistinas, na filtracdo lenta. Numa primeira etapa, foi avaliada a remocéo de
microcistinas dissolvidas (8 wg/L), alimentadas por 30 horas aos filtros lentos, que
operaram com taxa de filtracdo de 0,8 m3/m%.d. Na segunda etapa, o filtro lento foi ex-
posto por 26 dias a agua bruta contendo células de Planktothrix agardii (equivalente
a 50 ug/L de microcistina intracelular), sendo operado com taxa de filtracdo, ndo usual
e muito baixa, de 0,2 m3/m2.d.

Na primeira etapa, Griitzmacher et al. (2002) relatam elevada eficiéncia de remocéo
da toxina dissolvida (> 95%), o que foi atribuido principalmente a biodegradacéo,
uma vez que a areia utilizada apresentou baixa capacidade de adsorcdo em relacdo a
toxina. No inicio da sequnda etapa, a remocéo de microcistina intracelular (células) foi
superior a 85%, porém a remocdo diminuiu para valores menores que 60% ao longo
do periodo experimental. De acordo com os autores, o decréscimo na eficiéncia pode
ter sido acarretado pela baixa temperatura no periodo experimental, o que pode ter
favorecido, por um lado, a lise celular e 0 aumento na concentracao de toxina extrace-
lular e, por outro, a reducdo da atividade bioldgica no filtro lento e da biodegradacéo
das microcistinas.

Nos experimentos de filtracdo lenta em escala piloto realizados por Sa (2002), quando
foi empregada taxa de filtracdo de 3 m3/m2.d (taxa bem superior as utilizadas por Grit-
zmacher et al, 2002) e densidade de células na agua bruta de até 10° cel/mL (60 ug/L de
microcistina intracelular), a remocdo de biomassa de M. aeruginosa foi superior a 99%.
As células de M. aeruginosa retidas no meio filtrante sofreram lise celular e liberaram
microcistinas e o autor relata que, para garantir que as microcistinas liberadas sejam
removidas, faz-se necessario que a retencao das células ocorra na camada superior do
filtro, onde a atividade bioldgica € mais efetiva e suficiente para a degradacdo desses
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compostos. No mesmo estudo, Sa (2002) alimentou por 48 horas os filtros lentos com
dgua bruta contendo aproximadamente 400 ug/L de microcistinas extracelulares (fracdo
dissolvida). Os filtros lentos alcancaram 50% remocéo de toxinas no primeiro dia e 99%
no sequndo dia. Contudo, foi observado que a remocéo de coliformes foi afetada nega-
tivamente pela alimentacdo dos filtros com microcistinas dissolvidas.

Em trabalho similar ao desenvolvido por Sa (2002), porém utilizando dgua bruta con-
tendo células vidveis de Cylindrospermopsis raciborskii, assim como saxitoxinas ex-
tracelulares (dissolvidas), Arantes (2004) relata que a remocdo de células nos filtros
lentos (operados com taxa de filtracdo de 3 e 2 m*/m2.d) foi superior a 98% quando
a agua continha cerca de 10° cel/mL de C. raciborskii. Diferentemente do relatado por
Sa (2002), Arantes (2004) ndo observou ocorréncia de transpasse de células de C. ra-
ciborskii, provavelmente devido a morfologia dessa espécie de cianobactéria; além
disso, em nenhum momento a presenca de saxitoxinas foi detectada na agua filtrada.
Entretanto, o proprio autor ressalta que a agua afluente aos filtros lentos apresentava
baixas concentracdes de saxitoxinas extracelulares.

S& (2006) investigou a influéncia de alguns pardmetros de projeto (tamanho efetivo,
espessura do meio filtrante, taxa de filtracdo) e operacéo (variacdo da densidade de M.
aeruginosa - 10° e 108 cel/mL - e microcistina extracelular - 17 a 140 ug/L - na dgua
bruta) sobre o desempenho da filtracdo lenta. Detalhes do desenvolvimento desse tra-
balho estédo disponiveis no livro do Prosab 4 (TANGERINO et al., 2006) e em Sa (2006).

Das conclusdes obtidas no estudo de Sa (2006), destacam-se: (i) o tamanho efetivo
da areia (0,22 mm, 0,28 mm e 0,35 mm) parece ndo influenciar na qualidade da agua
filtrada; no entanto, o filtro com areia de tamanho efetivo de 0,22 mm apresentou ele-
vada perda de carga, nao sendo, portanto, recomendado para esse tipo de agua bruta;
(i) o filtro com 0,60 m de camada de areia apresentou maior ocorréncia de transpasse
de células de M.aeruginosa, enquanto que para as outras espessuras avaliadas (0,9 e
1,1 m) ndo houve diferenca entre a qualidade dos efluentes produzidos; (iii) dentre as
taxas de filtracdo avaliadas (2, 3 e 4 m*/m2.dia), a de 4 m®/m2.d. apresentou desempe-
nho inferior as demais, particularmente com agua bruta com 106 células de M. aerugi-
nosafmL, pois observou-se o arraste de parte das células previamente retidas no meio
filtrante. Sequndo S& (2006), a filtracdo lenta se apresenta como uma tecnologia de
grande potencial para o tratamento de agua contendo M. aeruginosa e microcistinas.
Entretanto, para uma remocao satisfatoria de ambas, € imprescindivel que seja asse-
gurada a maturacao dos filtros, o que parece depender da exposi¢cdo prévia a toxina e
das caracteristicas da agua afluente.

A importancia do periodo de aclimatacdo e a dominancia da acdo bioldgica na de-
gradacao das microcistinas dissolvidas (LR e LA) foram mostradas experimentalmente
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por Ho et al. (2006) em trabalho realizado com pequenas colunas de filtracio lenta
(@Co‘una=2,5 c¢m, 15 cm de areia com (ZJm=O,83 mm). Foram utilizadas trés colunas, A, B
e C, preenchidas com a mesma areia que, porém, se encontravam sob condigées dis-
tintas antes do inicio do experimento: (i) a areia da coluna A foi exposta previamente
a microcistinas; (i) a areia da coluna B possuia biofilme, mas ndo aclimatado para o
experimento; (iii) a areia da coluna C foi submetida a autoclavagem para inativacdo
do biofilme. As colunas de filtragdo foram alimentadas com dgua contendo 20 ug/L
de microcistinas LR e LA dissolvidas por um periodo de 39 dias sob diferentes taxas de
filtracdo (colunas A e B) e cinco dias (coluna C).

De acordo com Ho e colaboradores (2006), ndo foi detectada a presenca das micro-
cistinas nos efluentes das colunas B e C a partir do 4° dia de operacdo, enquanto no
efluente da coluna A nada foi detectado desde o primeiro dia, indicando que a pré-ex-
posicdo do biofilme & microcistina (aclimatagdo) pode reduzir o periodo de amadure-
cimento do filtro lento no que tange a degradacdo dessas microcistinas. Nas amostras
coletadas em ponto intermediario das colunas também nao foram detectadas micro-
cistinas, indicando que a remog¢ao ocorreu na parte mais superior do meio filtrante e
foi devida a degradacao bioldgica em vez de processos fisicos. Avaliacdo do material
filtrante apos o final do experimento revelou que ndo havia indicios de microcistinas
no meio, o que reforca a hipotese da degradacao biologica. Além disso, foram detecta-
dos no biofilme genes associados a bactérias degradadoras de microcistinas.

Em trabalhos posteriores, Ho et al. (2007A; 2007B) relatam o isolamento da bacté-
ria LH21, supostamente responsavel pela degradacao descrita no trabalho de 2006, e
comprovam sua habilidade de degradar microcistinas por meio de novos experimen-
tos. Os autores sugerem que a LH21 provavelmente pertence ao género Sphingopyxis
e contém quatro genes associados com outra espécie capaz de degradar as microcis-
tina-LR, a Sphingomonas sp. A capacidade da Sphingomonas sp (MJ-PV) de degradar
da microcistina-LR foi relatada por Bourne et al. (2006).

5.1.3 Filtracdo em margem

A filtracao em margem tem se mostrado um processo promissor para remocao de
gama de microcontaminantes organicos e ja € praticada em diversos paises, com des-
taque para Alemanha. Na filtracdo em margem, durante a passagem pelo solo, as
impurezas podem ser removidas da fase aquosa por filtracdo, biodegradacdo (que faz
com que esse processo seja considerado um processo bioldgico), inativagdo, adsorgao,
sedimentacao e por diluicdo resultante da mistura com aguas subterraneas. Os meca-
nismos de remocgao sao complexos e a eficiéncia depende de varios fatores, particu-
larmente as caracteristicas do solo e a velocidade de percolacdo. Esses aspectos sdo
discutidos por Sens et al. (2006).
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Certa similaridade com a filtracdo lenta, os bons resultados relatados na literatura
em relacdo a remocgdo de patdgenos emergentes e microcontaminantes organicos
complexos, como farmacos, pesticidas, compostos aromaticos sintéticos, além dos
resultados favoraveis encontrados em estudos laboratoriais em escala de bancada e
em colunas de sedimentos e solos, demonstram o grande potencial da filtracdo em
margem na remocao de cianobactérias e cianotoxinas.

Lahti et al. (1998) relatam elevada remocédo de cianobactérias (98 a 99%) em ensaios
com colunas preenchidas com diferentes solos, mas, a0 mesmo tempo, ressaltam que
células isoladas de cianobactérias foram encontrados na agua filtrada, mesmo depois
de a dgua percorrer distancia de 100 m. Segundo os autores, as microcistinas nao fo-
ram tao eficientemente removidas quanto as células, e a remocgao dependeu do tipo de
solo. A biodegradacéo foi relatada como sendo responsavel por 50 a 709% da remocéo
total de hepatotoxinas (LAHTI et al., 1998; VAITOMAA, 1998). Entretanto, é reconheci-
do que a filtragdo em margem € resultado dos processos de adsorcao e biodegradacéo,
sendo que a efetividade de cada processo dependente das caracteristicas naturais do
solo e da atividade microbiana. Portanto, € preciso cautela, pois, uma vez exaurida a
capacidade adsortiva do solo, o excedente de toxinas pode chegar ao poco coletor.

Para melhor entender a remocéo de microcistinas dissolvidas, Lahti et a/. (1998) realiza-
ram outros experimentos em coluna e em campo. Colunas foram separadamente em-
pacotadas com 25 cm de sedimentos himicos da superficie de um "esker”, de areia e de
cascalho, e foram alimentadas com dgua contendo 30 a 60 ug/L de microcistinas por 9
a 14 dias, com tempo de detencdo de 5 a 6 horas. A remocédo de microcistinas foi maior
(98 a 99,9%) na coluna com sedimento do "esker" e menor no subsolo grosseiro (30 a
90% de remocao). Essa diferenca foi atribuida a presenca no sedimento "esker” de or-
ganismos capazes de degradar as microcistinas, uma vez que esse material ja havia sido
naturalmente exposto a toxina no lago Uihnusjarvi, Finlandia. Os estudos mostraram
que as bactérias isoladas capazes de degradar as microcistinas eram majoritariamente
aerobias e, portanto, ambientes anaerdbios tendem a inibir a atividade degradadora.

Miller et al. (2001) também avaliaram, em ensaios de bancada, a adsor¢do de microcis-
tina LR e nodularina em cinco diferentes tipos de solos, visando a aplicacdo da filtracdo
em margem para remog¢ao dessas toxinas. De modo geral, 0s solos com maior proporcao
de argila apresentaram maior capacidade de adsor¢ao das hepatotoxinas. Com relacéo
ao valor do pH, os autores observaram que condicdes mais acidas e maior salinidade fa-
voreceram a adsorcéo das toxinas (entre outros fatores, pelo aumento da hidrofilicidade
da microcistina, e provavelmente da nodularina, com aumento do pH). Portanto, eleva-
dos valores de pH e baixa salinidade favoreceriam a mobilidade das toxinas, resultando
em menor eficiéncia da filtracdo em margem e na necessidade de maiores percursos.
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A habilidade da argila (particulas < 2 um) em adsorver microcistinas foi também cons-
tatada por Moris et al. (2000). Para esses autores, isso € fator de preocupacao, pois as
fracoes finas da argila, que permanecem em suspensao no corpo de agua, viabilizam
o0 transporte dessas toxinas e dificultam o acesso de bactérias degradadoras aos com-
postos, reduzindo a velocidade de degradacao das toxinas no ambiente aquatico.

Estudo pioneiro no Brasil sobre a remocédo de cianobactérias e cianotoxinas por filtracdo
em margem foi desenvolvido pela Universidade Federal de Santa Catarina como parte
das pesquisas financiadas pelo Edital 4 do Prosab (SENS et al,, 2006). Para esse estudo, foi
construido um sistema piloto de filtracdo em margem (Figura 5.1) que constava de um
poco para extracdo da dqua filtrada, pocos de protecdo lateral e piezdmetros de controle.
Antes da perfuracdo do pogo, uma série de informacoes sobre o local (particularmente
do solo) orientou o posicionamento e a profundidade do pogo principal e dos demais
elementos. Sondagens do solo local serviram de base para estimar o tempo de contato da
agua com o solo durante a filtracdo em margem, obtendo-se um valor entre 63 e 74 d.

Digue

Interferéncia no solo
pela construgao
do dique

Lagoa do Peri

D=18m

FONTE: SENS ETAL. (2006).

Esquema da estrutura utilizada na realizagdo de pesquisa pela Universidade Federal

Figura 5.1 de Santa Catarina (a) e detalhes da instalacao piloto de filtragdo em margem (b)
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Segundo Sens et al. (2006), a filtracdo em margem, monitorada por cinco meses em
2005, mostrou-se altamente efetiva na remogao de turbidez e cor aparente (93 a 95%
e 83 a praticamente 100%, respectivamente) e foi capaz de produzir agua filtrada em
que nado foi detectada presenca de células de fitoplancton e saxitoxinas. Importante
mencionar que, no periodo em quest3o, a lagoa do Peri-SC (agua bruta para o siste-
ma de filtragdo em margem) apresentava densidade de células de cianobactérias da
ordem de 108 cel/mL, com predominancia de Cylindrospermopsis raciborkii produtora
de saxitoxinas. Por outro lado, os dados obtidos mostraram que as concentracées de
dureza, alcalinidade, solidos dissolvidos, ortofosfato, amdnia e nitrato foram conside-
ravelmente mais elevadas no efluente da filtracdo em margem do que na agua bruta,
sendo que 0 oposto ocorreu em relacdo a concentragdo de oxigénio dissolvido. Em que
pese o curto espaco de tempo em que a filtracdo em margem foi monitorada (ndo sen-
do possivel analisar a capacidade adsortiva do solo), os resultados revelam o potencial
dessa técnica como tratamento Unico ou como pré-tratamento para a filtracdo direta.
Exemplo dessa ultima aplicacdo esta disponivel em Sens et al. (2006)

5.2 Experiéncia do Prosab, edital 5, tema 1

Quatro grupos de pesquisa (UFSC, UFV, UnB e Unesp - Ilha Solteira) se dedicaram a
estudos de avaliacdo da remocao de células de cianobactéris efou cianotoxinas por
diferentes técnicas de tratamento de agua. Duas espécies de cianobactérias foram
foco dos estudos, a Microcystis aeruginosa (C1), produtora de microcistinas, e a Cylin-
drospermopsis raciborski, sendo uma cepa (C2) produtora de saxitoxinas e uma cepa
(C3) produtora de cilindrospermopsina. Em todos os projetos, os indculos de ciano-
bactérias foram preparados a partir de cepas cedidas pelo Laboratério de Ecofisiologia
e Toxicologia de Cianobactérias (LETC) da Universidade do Rio de Janeiro (UFRJ), que
também desenvolveu atividades juntamente com a UnB. Na Tabela 5.1, encontra-se
uma sintese do escopo desses trabalhos, discutidos nos itens que se seqguem.

5.2.1 Universidade Federal de Vicosa (UFV)

5.2.1.1 Delineamento experimental

Foram realizados 11 ensaios com agua inoculada com cianobactérias na instalacdo
piloto da UFV, os quais foram precedidos de criterioso trabalho em escala de bancada
para construcao de 12 diagramas de coagulacdo com diferentes densidades e espécies
de cianobactérias. A Tabela 5.2 apresenta um resumo do trabalho realizado. Adicio-
nalmente, durante o periodo de novembro de 2007 a outubro de 2008, foi realizado
mensalmente o monitoramento do fitoplancton no manancial e na ETA UFV (Univer-
sidade Federal de Vicosa).

169



170

AGUAS

Tabela 5.1 > Informacdes descritivas dos experimentos sobre

e cianotoxinas conduzidos no Edital 5, Tema 1, do Prosab

remocao de cianobactérias

ESTUDOS E TECNICAS
DE TRATAMENTO
AVALIADAS

INSTITUICAO

- Diagramas

de coagulacao

- Decantacao e filtracéo

rapida em tratamento

convencional, em ETA
UFV piloto, usando sulfato

de aluminio como

coagulante

- Monitoramento

de ETA convencional

em escala real

- Diagramas
de coagulacdo

- Liberacdo e degrada-
cdo de cianotoxinas

UnB com tempo de

e armazenamento

UFRJ de lodo decantado
(escala de bancada)

- Pré-filtracéo
em pedregulho +
filtracéo lenta

- Filtracdo em maltiplas
etapas modificada

com uso de colunas de
filtracdo lenta + filtro
lento complementar +

Unesp - X
carvao ativado granular

Ilha Solteira

- Carvéo ativado
granular
biologicamente ativo
(avaliagdo preliminar)

- Adsorgdo de saxitoxi-
nas em solo natural

- Filtracdo em margem
- Filtracdo em margem
seguida de filtragdo
direta

UFsc

AGUA DE ESTUDO

Manancial superficial inoculado
com células cultivadas de:

® M. aeruginosa (C1);

o C. raciborskii (C2);

e M. aeruginosa (C1) +

C. raciborskii (C2)

Manancial superficial inoculado
com células cultivadas de:

® M. aeruginosa (C1);

® C raciborskii (C2);

e C. raciborskii (C3)

Manancial superficial inoculado com
células cultivadas de M. aeruginosa
(€1

Agua destilada inoculada
com saxitoxinas;

Manancial superficial com
predomindncia de C. raciborskii

TECNICA ANALITICA DE
QUANTIFICAGAO DE CIANOBACTERIAS
E CIANOTOXINAS

- Contagem de células
utilizando cdmara de Neubauer
- Determinacgdo de microcistinas
utilizando LC-MS-MS

- Contagem de células utilizando
camara de Neubauer (UnB) e
de Fuchs-Rosenthal (UFRJ)

- Determinacgdo de microcistinas
por meio de imunoensaio com kit ELISA

- Determinagédo de saxitoxinas em CLAE
com derivatizagdo pos-coluna e detector
de fluorescéncia (OSHIMA, 1995)

- Determinacéo de cilindrospermopsina
em CLAE com detector UV de arranjo
de diodo (LI et al, 2001; WELKER

etal, 2002)

- Contagem de células
utilizando cdmara de Neubauer

- Determinagdo de microcistinas em
CLAE com detector UV de arranjo
de diodo (MERILUOTO e SPOOF, 2005)

- Contagem de células utilizando
camara de Neubauer

- Determinacéo de saxitoxinas em
CLAE com derivatizacao pds-coluna
e detector de fluorescéncia
(OSHIMA, 1995)

CLAE - CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA;
LC-MS-MS - ESPECTROMETRIA DE MASSAS ACOPLADA A CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA
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Tabela 5.2 > Ensaios em bancada e em instalacdo piloto realizados pela UFV

ESPECIE DE CIANOBACTERIA BANCADA ETA PILOTO

2 diagramas com 10° cel/mL

i i 10° cel/mL
2 diagramas com 108 cel/mL 3 ensaios com 10° cel/m

Microcystis aeruginosa (C1)

1 diagramas com 10* cel/mL
Cylindrospermopsis raciborskii (C2) 2 diagramas com 10° cel/mL
2 diagramas com 10° cel/mL

2 ensaios com 10* cel/mL
3 ensaios com 10° cel/mL

Mista (M. aeruginosa e C. raciborskii) 3 diagramas com 108 cel/mL 3 ensaios com 10° cel/mL

FONTE: BASTOS ETAL. (2008).

Os ensaios de bancada foram realizados sob condicées que procuravam reproduzir
os pardmetros de operacdo da ETA UFV (tratamento convencional, escala real) e da
ETA piloto (EP UFV), cujo detalhamento estd descrito no capitulo 4 (item 4.5.1.1). Nos
ensaios em escalas de bancada e piloto, foi utilizada como agua de estudo a agua do
mesmo manancial que alimenta a ETA UFV, inoculada com cultivos de cianobactérias
para atingir as densidades indicadas na Tabela 5.2.

Os ensaios na ETA piloto duraram em média 7,5 horas, limitados pelo horario de funciona-
mento da ETA UFV. A cada hora, eram coletadas amostras da agua bruta, do indculo, mis-
tura (agua bruta + indculo), da dgua decantada e da agua filtrada para analises de turbidez
e contagem de células. A cada hora também eram determinados o pH e a alcalinidade
(agua bruta, indculo, mistura e filtrada), e a cada 5 minutos eram computados os valores
de contagem de particulas (contador de particulas on-line, marca Hach) na 4gua filtrada.
Amostras do efluente das unidades de decantacéo e filtracdo foram coletadas para deter-
minacdo de cianotoxinas (amostras compostas ao longo dos ensaios de inoculagéo).

5.2.1.2 Sintese dos resultados

A analise taxondmica das amostras referentes ao periodo de novembro de 2007 a
julho de 2008 resultou na identificacdo de 23 taxons, distribuidos entre 11 classes. O
maior numero de géneros encontrados pertence a classe Chlorophyceae. Foram tam-
bém encontrados organismos reconhecidamente responsaveis por problemas de gosto
e odor na agua e por colmatacdo de filtros. No periodo monitorado, as cianobactérias
contribuiram com maiores densidades do que as microalgas. Foram encontradas trés
espécies filamentosas dos géneros Phormidium, Pseudanabaena e Geitlerinema. Os
dois primeiros apresentam registros de espécies toxicas e o terceiro pode provocar
problemas de colmatacédo de filtros. Entretanto, todos os organismos foram detec-
tados em baixas densidades, o que, se por um lado nao indica problemas em termos
operacionais e de qualidade da agua, por outro, ha que se registrar que a remocéo de
células nas etapas de tratamento ndo se mostrou efetiva.
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Os 12 diagramas de coagulacdo descritos na Tabela 5.2 foram construidos para as
etapas de decantacgdo e de filtracdo, tomando como parametros de avaliagdo tanto a
remocao de turbidez como de células de cianobactérias. Como resultado, foram pro-
duzidos 44 variantes dos diagramas. As Figuras 5.2 a 5.4 mostram os digramas obti-
dos com base na contagem de células na dgua de estudo contendo, respectivamente,
10¢ cel/mL de M. aeruginosa, 10° cel/mL de C. raciborskii, e mistura de 10° cel/mL de
C. raciborskiie 10° cel/mL de M. aeruginosa. Importante mencionar que, de acordo com
Chorus e Bartram (1999), se 0 manancial apresenta valores superiores a 1x10°cel/mL,
ja se considera que o risco a saude humana € elevado. Em paises tropicais, como Brasil,
uma densidade de 10°cel/mL ja configura floracdo plena de cianobactérias.

A remocéo de células de M. aeruginosa na decantacgdo, Figura 5.2 (a), mostrou-se
limitada em valores de pH inferiores a 6,5. Em valores de pH superiores a este e doses
do coagulante acima de 8 mg/L, a remocao de células foi superior a 1 log (90%). A
combinacio das etapas de decantacéo e filtracdo, Figura 5.2 (b), promoveu remogcaes
de células superiores a 1 log em ampla faixa de valores de pH e de dose, e foi superior
a 4 log em regides de pH acima de 6,3 e doses do coagulante maiores que 16 mg/L. A
remocao de turbidez apresentou comportamento similar a remocéo de células, sendo
comprovada forte correlacdo entre esses parametros (n = 78, r = 0,87, p < 0,0001). No
entanto, isso deve ser interpretado de forma cautelosa, pois a turbidez das amostras
era devida, essencialmente, as proprias células de Microcystis.

A Figura 5.3 (a) mostra que nos ensaios de decantagdo com agua inoculada com célu-
las de C. raciborskii foi possivel atingir eficiéncia de 1 log de remocéo de células com
valores de pH de coagulagao entre 6 e 7,5 e doses de sulfato de aluminio na faixa de
10 a 20 mg/L. Com uso de doses de coagulante superiores a 20 mg/L e valores de pH
entre 7 e 7,5, observa-se uma pequena regiao com remocao de células superior a 2 log.
A remocéo total (decantagdo + filtragdo - Figura 5.3 (b)) de células foi muito elevada,
alcancando consistentemente valores superiores a 4 log (99,99%) com doses acima de
18 mg/L e pH acima de 6. Os diagramas mostrados na Figura 5.3 foram construidos
com agua do periodo de chuvas (turbidez acima de 30 UT). Nos diagramas construidos
com agua do periodo de seca (turbidez <13 UT), foram obtidas eficiéncias mais eleva-
das de remocao de C. raciborskii, particularmente na decantacao.

Nos diagramas relativos a cultura mista, Figura 5.4, a remocéo de C. raciborskiie de M.
aeruginosa na decantacdo foi superior a 1 log em valores de pH acima de 6,5 e doses
do coagulante acima de 8 mg/L. Remocgées superiores a 2 log s6 foram alcancadas em
doses de coagulante maiores que 18 mg/L e em faixa de pH entre 7 e 7,5, sugerindo que,
nas condicdes estudadas, 0 mecanismo de coagulacdo predominante de varredura ten-
de a ser mais efetivo. Esse comportamento foi observado tanto para as duas espécies
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FONTE: MORAIS ETAL (2009A).

Eficiéncia de remocéo de células (log) de M. aeruginosa apos decantagéo (a)
e apos decantacdo e filtragdo (b), ensaio com 10° células/mL

FONTE: MORAIS ETAL (2009A).

Eficiéncia de remocéo de células (log) de C. raciborskiiapds decantacio (a)
e apos decantacéo e filtragdo (b), ensaio com 10°células/mL
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FONTE: BASTOS ETAL. (2008).

Eficiéncia de remocao de células (log) de M. aeruginosa + C. raciborskii
Figura 5.4 apos decantagdo (a) e apos decantagéo e filtragao (b), ensaio com
10° células M. aeruginosa por mL e 10° células C. raciborskii por mL

individualmente, quanto em relacdo a contagem total de células (soma das contagens
de ambas). A remocgao total (decantacdo + filtracdo) de células foi superior a 4 log em
faixas de pH entre 6,7 e 7,3 e de doses do coagulante de 16 a 21 mg/Le de 25 a 30 mg/L.
Nesse caso, verificou-se tendéncia de maior remogao de células do que turbidez.

Os ensaios em escala piloto com inoculacdo de C raciborskii demonstraram poten-
cial de remocao de células na decantacdo da ordem de 2 log; a filtracdo foi capaz de
remover os filamentos de C. raciborskii até valores ndo detectaveis (exemplo na Tabela
5.3). Levando em consideracdo o limite de deteccio da técnica de contagem utilizada
(10? cel/ml) e a densidade de células no inicio dos testes, a remocdo total (decantacio
+ filtracdo) foi superior a 2 e 3 log, quando inoculadas, respectivamente, 10* e 10° cel/mL.

Diferentemente do que foi observado nos ensaios com inoculagio de C. raciborskii, nos en-
saios com M. aeruginosa (exemplo na Tabela 5.4) foram detectadas células no efluente dos
filtros, entre 10?-10° cel/mL, em praticamente todos os ensaios. Como a densidade inicial
era em torno de 10° cel/mL, a eficiéncia de remogéo total (decantacdo + filtragcdo) foi da
ordem de 2-3 log. A dificuldade de remocao das células parece ter-se refletido na turbidez
da agua filtrada, que na maior parte do tempo apresentou valores acima de 1 UT.



TRATAMENTO DE AGUA E REMOCAO DE CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

Tabela 5.3 > Contagem de células de C. raciborskii em ensaio de inoculagdo

na ETA piloto da UFV, 10° cel/mL

AMOSTRA HORA DA COLETA
09h20 10h20  11h20  12h20  13h20 14h20 15h20  16h20

Bruta ND ND ND ND ND ND ND ND
Indculo 3,0x10°  2,3x10°  3,1x10°  2,7x10°  2,5x10°  4,2x10°  3,8x10°  3,2x10°
Mistura 1,4x10°  1,2x10°  7,8x10*  1,3x10°  1,3x10°  1,5x10°  9,1x10*  1,3x10°
Decantada ND ND 2,0x10°  3,0x10°  53x10° ND ND 2,0x10°
Filtrada ND ND ND ND ND ND ND ND

ND: NAO DETECTADO.
FONTE: MORAIS ET AL (2009A).

Tabela 5.4 > Contagem de células de M. aeruginosa em ensaio de inoculacao

na ETA piloto da UFV, 10° cel/mL

AMOSTRA HORA DA COLETA
10h00  11h00  12h00  13h00  14h00  15h00  16h00  17h00

Bruta 8,7x10?  1,0x10*  57x10*> 1,3x10°  7,6x10° 8,8x10*> 9,8x10°  8,6x10*
Indculo 3,7x10°  8,6x10°  2,5x10°  2,8x10°  1,8x10°  3,5x10°  3,1x10° -

Mistura 2,3x10*  1,2x10°  1,4x10° 2,9x10° 1,7x10° 1,0x10° 2,5x10°  1,3x10°
Decantada 2,4x102  1,6x10  4,3x10*  29x10*  1,5x10*  2,2x10*  3,5x10*  1,1x10*
Filtrada ND 2,8x10?  7,0x10°  3,6x10° 4.2x10° 1,3x10° 1,3x10°  3,7x10°

ND: NAO DETECTADO.

FONTE: MORAIS ET AL (2009B).

Nos ensaios com cultura mista (Tabela 5.5), observou-se comportamento similar aos dos
ensaios com as culturas separadas (Tabelas 5.3 e 5.4): resultados ndo detectaveis para
células de C. raciborskii e ocorréncia de células de M. aeruginosa apds a filtracdo, ou seja,
remocéo de C. raciborskii acima de 3 log e de M. aeruginosa em torno de 2 log. Mais uma
vez, talvez refletindo a baixa remocédo de células de M. aeruginosa, a turbidez da agua
filtrada s¢ atingiu valores inferiores a 1 UT nas ultimas horas de operacéo do filtro.

Em resumo, os testes realizados em bancada (teste de jarros) indicaram que, em even-
tos de floragdo de M. aeruginosa ou C. raciborskii (105-108 cel.mL), os processos sedi-
mentacao e filtracdo podem promover elevadas remocdes de células de ambos orga-
nismos. Destaca-se que a remocao de C raciborskii foi mais efetiva, provavelmente
devido as diferencas de morfologia entre as células de M. aeruginosa (unicelulares,
esféricas e de menor dimensao) e de C. raciborskii (filamentos, de maiores dimensoes).
Resultados similares foram obtidos nos ensaios na ETA piloto, produzindo-se efluente
do filtro com niveis ndo detectaveis de células de C. raciborskiie densidades da ordem
de 10° cel/mL de M. aeruginosa.
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Tabela 5.5 > Contagem de células em ensaio de inoculagdo na ETA piloto da UFV com cultura mista

(C raciborskii e M. aeruginosa), 10° cel/mL

AMOS- ESPECIE  HORA DA COLETA

TRA 09h15 10h15  11h15 12h15 13h15 14h15 15h15 16h15
C ND ND ND ND ND ND ND ND

’ M ND ND ND ND ND ND ND ND
C 1,6x10°  2,3x10°  1,3x10°  1,7x10°  2,1x10°  2,0x10°  2,3x10°  2,0x10°
M 1,0x108  79x10° 8,8x10° 8,4x10° 1,1x10® 8,6x10° 9,6x10° 1,1x108
C 1,4x10°  1,1x10°  1,2x10°  1,3x10°  2,1x10°  1,5x10°  1,2x10°  1,3x10°

. M 3,5x10*  9,2x10*  6,0x10*  2,9x10*  2,7x10*  79x10* 24x10°  4,9x10°
C ND ND 8,6x102  3,6x10° ND 1,2x10°  ND 6,8x10°

° M 6,9x102  1,1x10*>  1,2x10°  2,4x10°  1,9x10°  2,6x10*  2,1x10°  3,6x10°
C ND ND ND ND ND ND ND ND

’ M 57x10"  57x10"  7,1x10" 93x10"  1,3x10*> 1,1x10* 6,6x10"  2,5x10'

B: AGUA BRUTA, I: INOCULO; M: MISTURA AB+I; D: AGUA DECANTADA; F: AGUA FILTRADA; C: C. RACIBORSKII M: M. AERUGINOSA ND: NAQ
DETECTADO.

FONTE: MORAIS ETAL, (2009B).

Embora durante os experimentos em escala piloto realizados com agua contendo M.
aeruginosa ndo tenha sido detectada a presenca de microcistinas no efluente do de-
cantador e do filtro, € preciso enfatizar que nas condi¢cdes dos experimentos realiza-
dos, com elevadas densidades de cianobactérias na agua afluente, mesmo com remo-
cGes elevadas (em alguns casos de mais de 99%), podem ser obtidas altas densidades
de células no efluente filtrado, devendo ser avaliada o potencial de lise e liberacdo de
cianotoxinas na etapa de tratamento posterior - a desinfeccao.

5.2.2 Universidade de Brasilia (UnB)
e Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)

5.2.2.1 Delineamento experimental

A UnB, em colaboracdo com a UFRJ, desenvolveu trés ensaios em escala de bancada
para avaliacdo da influéncia do tempo de armazenamento do lodo na lise celular, libe-
racao e degradacdo de cianotoxinas. Antecedendo estes ensaios, € como base para a
definicdo dos valores de pH e doses de coagulante, foram construidos dez diagramas
de coagulacgdo utilizando dois coagulantes e trés tipos de 4gua de estudo, conforme
detalhado na Tabela 5.6. Para cada dose e valor de pH, séries de jarros de 2 L foram
submetidos as etapas de coagulacdo, floculagdo e sedimentacao e, posteriormente,
armazenados por até 50 dias sob condicdes proximas as existentes nos pocos de lodos
dos decantadores - pouca luz e baixa troca de oxigénio com ar.
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Tabela 5.6 > Ensaios em bancada realizados na UnB e UFRJ

ESPECIE DE CIANOBACTERIA  DIAGRAMA DE COAGULACAO ENSAIO DO LODO
(DENSIDADE)

M. aeruginosa (C1) 2 RIS, L 1 ensaio, sulfato de aluminio, pH 5,5 e 7
sulfato de aluminio

6 B L
(108 cel/mL) 2 diagramas, cloreto férrico 1 ensaio, cloreto férrico, pH 5,5 e 7

C. raciborskii (C2) 2 diagramas, L 1 ensaio, sulfato de aluminio, pH 5,5 e 7
sulfato de aluminio

6 . L )
(108 cel/mL) 2 diagramas, cloreto férrico 1 ensaio, cloreto férrico, pH 5;6,5€ 7,5

1 ensaio, sulfato de aluminio, pH 5,52 8
1 ensaio, cloreto férrico, pH 5,5 a 8
(intervalos de 0,5)

C. raciborskii (C3) 1 diagrama, sulfato de aluminio
(108 cel/mL) 1 diagrama, cloreto férrico

A UnB também avaliou, em escala piloto, a remoc¢ao de M. aeruginosa e C. raciborskii
por meio da filtracdo lenta precedida de pré-filtracdo em pedregulho com escoamento
ascendente em subcamadas. A instalacédo piloto utilizada é similar a descrita no capitulo
4, item 4.5.3.1, com o pré-filtro operando com taxa de filtracdo de 10 m*/m2.d e o filtro
lento com taxa de 3 m3/m2.d. Foram realizadas duas carreiras de filtracdo, com duracéo
de cerca de 60 dias e com a seguinte sequéncia: periodo de amadurecimento do filtro
lento, sequido intercaladamente de periodos de alimentacao da instalacdo com agua
contendo 10° cel/mL de cianobactérias (trés dias) e periodos de monitoramento com
alimentacdo de dgua sem cianobactérias. Os periodos de monitoramento permitiam
avaliar a ocorréncia da lise das células retidas, a liberacao e degradacéo das toxinas.

5.2.2.2 Sintese dos resultados

As Figuras 5.5 e 5.6 apresentam, respectivamente, as densidades de M. aeruginosa e
C. raciborskii ao longo do tempo de armazenamento do lodo sedimentado, em dois
valores de pH de coagulacdo com sulfato de aluminio.

Observa-se, nas Figuras 5.5(a) e 5.5(b), que o uso do sulfato de aluminio tendeu a
acelerar o decaimento da densidade das células de M. aeruginosa. De modo geral, com
adicdo de coagulante, apos dez dias de armazenamento do lodo, as células encontra-
vam-se em torno de numeros praticamente nao detectaveis, enquanto que nos frascos
controle (sem coagulante) isso so foi observado no 15° dia de armazenamento.

O pico de liberacdo de microcistinas do lodo para dgua clarificada, para todas as do-
ses de coagulante, se deu em torno do quinto dia de armazenamento, Figura 5.5(c)
e 5.5(d), e, em geral, apos 15 dias os valores encontrados eram inferiores a 1 ug/L.
Refletindo o comportamento das células nos frascos controle, a redu¢do nas concen-
tracoes de microcistinas na auséncia de coagulante ocorreu de forma mais lenta. Além
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disso, como pode ser visto na Figura 5.5, 0 pH ndo parece ter afetado marcadamente a
densidade de células de M. aeruginosa no lodo, assim como a liberagao e a degradagdo
de microcistinas ao longo do tempo de armazenamento. Os resultados obtidos sdo
coerentes com os relatados por Drikas et al. (2001).

pH-55 = = 12
| pH~55 1 pH~T7,0
—o— Sem coagiarte —+—Sam coaglane
o8 ——D=5myl 08 ——D=5myL
—a—D=13mglL —+—D=13mgl
06 e L 06 —x—0= 21 mglL
04 04
02 02
04 ! ' ! 0 ) 2 , '
] 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tempo de armazenamento do lodo (d) Tempo de armazenamento do lodo (d)
35 35
30 pH~55 30 L-m
e —+—Sem coagulanie - —4— Sem coagarie
J = _D=5mgl . ——D=5myl
20 —a—0=13mglL 20 —a—D=13mgl
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5 5
04 . : 0 - ; ]
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Tempo de armazenamento do lodo (d) Tempo de armazenamento do lodo (d)

Densidade de células de M. aeruginosa (a) e (b) e liberagdo de microcistinas (c) e (d)
Figura 5.5 ao longo do tempo de armazenamento do lodo sedimentado, em valores de pH de,
respectivamente, 5,5 e 7 - coagulagdo com sulfato de aluminio

As Figuras 5.6(a) e 5.6(b) mostram que, de modo geral, a densidade de células de
C. raciborskii tendeu a se aproximar de valores nao detectaveis apds cinco dias de
armazenamento do lodo, sugerindo, numa primeira avaliacdo, que essa espécie de
cianobactéria € mais suscetivel as condi¢cdes adversas de armazenamento do lodo.
Entretanto, ao se comparar os valores de densidade de células de C. raciborskii (Figuras
5.6(a) e 5.6(b)) e de M. aeruginosa (Figuras 5.5(a) e 5.5(b)), verifica-se que os valores
iniciais de C. raciborskii eram proximos aos valores observados para as células de M.
aeruginosa no quinto dia de armazenamento, sugerindo que a taxa de reducédo foi
similar para as duas espécies. Adicionalmente, de forma analoga ao observado para
as células de M. aeruginosa, a reducdo no niimero de células de C. raciborskii no lodo
parece ter sido acelerada pela adicdo do sulfato de aluminio.

Diferentemente do observado em relacdo a degradacao de microcistinas, verifica-se,
comparando as Figuras 5.6(c), 5.6(e) e 5.6(g) com as Figuras 5.6(d), 5.6(f) e 5.6(h), que
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FONTE: ERMEL (2009).

Densidade de células de C. raciborskii (a) e (b) e liberagdo de saxitoxinas (c), (d), (),
Figura 5.6 (), (g) e (h) ao longo do tempo de armazenamento do lodo sedimentado,
valores de pH de, respectivamente, 5,5 e 7 - coagulagdo com sulfato de aluminio
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0 pH de coagulacio parece ter influéncia marcante na dinamica de liberacdo/degrada-
cdo das saxitoxinas. Ao passo que no pH de coagulagdo proximo de 7, no 20° dia de ar-
mazenamento, ja ndo se detectava a presenca das variantes neo-STX, de-STX e STX no
clarificado, no valor de pH de 5,5 foram necessarios 40 dias para o desaparecimento
das toxinas quando a dose de sulfato de aluminio foi 12 mg/L, e mais que 50 dias com
dose de 29 mg/L. Importante mencionar que a ndo deteccdo dessas variantes depois
de um certo periodo ndo significa auséncia de saxitoxinas, uma vez que outras varian-
tes nao foram avaliadas nesse trabalho e pode haver transformacées entre variantes.

A influéncia do pH na persisténcia das saxitoxinas ja havia sido relatada por Oliveira
(2005); entretanto, essa autora relata que a STX € uma das variantes mais persistentes,
enquanto no presente trabalho observou-se que a dc-STX também apresenta elevada
persisténcia. Essa diferenca pode ser atribuida ao fato de que no trabalho de Oliveira
(2005) néo se dispunha de padréo que permitisse a deteccdo da variante de-STX e o
pico relativo a essa toxina pode ter sido confundido com o da STX no cromatograma
em face da proximidade dos mesmos.

Os lodos de sedimentacdo gerados com a adicdo de cloreto férrico como coagulante,
tanto para agua contendo M. aeruginosa como contendo C. raciborskii, apresentaram
comportamento com o tempo de armazenamento similar ao observado com o sulfato
de aluminio e ilustrado nas Figuras 5.5 e 5.6. Esses resultados sugerem que o compor-
tamento observado na liberacao e degradacdo de saxitoxinas esta provavelmente mais
associado ao pH de coagulacdo do que ao coagulante utilizado.

E importante destacar que os diagramas de coagulacdo que precederam os ensaios de
armazenamento do lodo revelaram que as maiores eficiéncias de remoc¢ao de células
por sedimentacéo, tanto para M. aeruginosa como para C. raciborskii, ocorreram em
valores de pH de coagulacéo inferiores a 6,5, portanto, de forma contraria ao obser-
vado no estudo desenvolvido na UFV (Figuras 5.2(a) e 5.3(a)). Tais diferencas podem
estar associadas as caracteristicas da dgua utilizada em cada caso para preparacéo da
agua de estudo e revelam a importancia de outros parametros de qualidade da agua
(alcalinidade, matéria orgénica dissolvida, turbidez mineral etc.) na defini¢io da regido
6tima para remocéo de cianobactérias.

0 comportamento do lodo gerado resultante da utilizacdo do sulfato de aluminio e
do cloreto férrico para coagulacdo-floculacdo-sedimentacao de células da cepa de C
raciborkii produtora de cilindrospermopsina ¢ mostrado na Figura 5.7. Esses ensaios,
pioneiros, foram realizados no LETC/UFRJ.

Apesar da variabilidade dos dados, observa-se na Figura 5.7 que a cilindrospermopsina
mostrou-se persistente apos 14 dias de armazenamento. De modo geral, indepen-
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Liberacéo de cilindrospermopsina com uso do sulfato de aluminio (a) e (b)
Figura 5.7 e do cloreto férrico (c) e (d) ao longo do tempo de armazenamento do lodo
sedimentado, valores de pH 5,5 7

dentemente do valor do pH e do coagulante utilizado, entre o sétimo e o 14° dia de
armazenamento a concentracdo de cilindrospermopsina permaneceu relativamente
estavel, exceto no caso do pH 7 e coagulacdo com sulfato de aluminio. Esse compor-
tamento da cilindrospermopsina, que ndo se assemelha nem ao das microcistinas nem
ao das saxitoxinas, merece, portanto, investigacoes adicionais, incluindo tempos de
armazenamento mais longos.

Como descrito no item 5.2.2.1, a UnB também avaliou a remocédo de células de M.
aeruginosa e C. raciborskii por meio da filtracdo lenta precedida de pré-filtracao em
pedregulho. Os principais resultados obtidos estao resumidos na Figura 5.8. Essa ava-
liacdo foi motivada pelos resultados relatados por Sa (2006) e Melo (2006). De acordo
com S& (2006), quando o filtro lento foi alimentado com dgua contendo células de
M. aeruginosa da ordem 10° cel/mL, houve arraste de células previamente retidas,
comprometendo a qualidade da agua produzida. Por outro lado, sequndo Melo (2006),
quando a cianobactéria presente na agua de alimentagdo dos filtros lentos foi a C.
raciborskii (10 cel/mL) nédo foi observado o transpasse de células, mas ocorreu cresci-
mento acelerado da perda de carga, obrigando a interrupgao da carreira de filtracéo.
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Remocgéo de células (expressa como clorofila-a) de M. aeruginosa (a)
Figura 5.8 e C. raciborskii (b) na filtragdo lenta precedida de pré-filtragdo em pedregulho
e respectiva perda de carga nos filtros lentos (c) e (d)

0 conjunto preé-filtro de pedregulho de escoamento ascendente e filtro lento, Figuras
5.8(a) e 5.8(b), garantiu, nas condicées estudadas (10° cel/mL, clorofila-a na faixa de
200 a 300 ug/L), elevada remocéo de biomassa das cianobactérias (até 99% de M. ae-
ruginosa e até 99,9% de C. raciborskii) e baixo crescimento da perda de carga, Figuras
5.8(c) e 5.8(d). Como ja relatado na literatura, foi observada ocorréncia de lise celular
e liberacdo de cianotoxinas na pré-filtracdo e na filtracdo lenta, porém, a remocéo
de microcistinas (considerando massa total afluente e efluente do sistema) variou
de 2 a 3 log (99 a 99,9%); entretanto, na primeira inoculacdo, em funcdo da elevada
concentracdo de microcistinas na dgua bruta e do grau de amadurecimento bioldgico
do filtro, valores superiores a 1 pg/L foram pontualmente registrados. Ja em relacéo
a remocdo de saxitoxinas, apesar da elevada remocao de células de C. raciborskii, 0s
resultados foram pouco consistentes e sugerem que o sistema apresenta dificuldade
para oxidar/degradar esse tipo de toxina e, nesse caso, os indicios aqui reunidos me-
recem confirmacao em estudos complementares.
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5.2.3 Unesp - llha Solteira

5.2.3.1 Delineamento experimental

Na filtragdo em multiplas etapas (FIME), a producio de agua é limitada pela baixa
taxa de filtracdo dos filtros lentos, particularmente no caso da remogao de ciano-
bactérias e cianotoxinas, em que a taxa influencia marcadamente a eficiéncia dessa
unidade. Nesse sentido, o trabalho da Unesp objetivou introduzir modificagées nos
filtros lentos visando o aumento da vazao final tratada, mas com diminuicdo da taxa
superficial de aplicagcdo, por meio do emprego de colunas verticais de filtracdo, onde
se obtém aumento da area filtracdo. No arranjo proposto pela Unesp, Figura 5.9(a),
a etapa de filtracdo lenta € realizada por duas unidades: coluna vertical de filtracao
lenta (CF), onde o escoamento da dgua se da no sentido radial, Figura 5.9(b), e filtro
lento complementar (FDC), que pode ser operado com taxas de filtracio mais elevadas.
Para garantir a remocéao de cianotoxinas, o sistema foi complementado com unidade
de carvao ativado granular.

BRUTA
COLUNAS DE
= FLTRACAD LENTA

DETALHE DO ORIFICI0
REGWADORDE

» “j EFLLENTE

FiNAL

COLUNAS OE
POLMENTOQ (COM CAQ)

FONTE: TANGERINO (2008).

Arranjo esquematico da etapa de filtracdo lenta e carvdo ativado
Figura 5.9 granular na FIME modificada (a) e detalhe da coluna de filtragdo lenta (b),
instalacdo piloto da Unesp - Ilha Solteira
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A instalacdo piloto de FIME utilizada nos experimentos € apresentada na Figura 5.10.
Nessa instalagdo, o sistema de pré-tratamento (pré-filtro dindmico - PFD e pré-filtro
ascendente - PFVA) pode alimentar tanto as quatro colunas de filtracdo lenta, com
taxas de filtracdo distintas (CF1 - 0,38 m®/m2.d; CF2 - 3 m*/m2d, CF3 - 0,75 m*/m2.d
e CF4 - 1,5 m3/m2d), como os filtros lentos convencionais (FL1 e FL2 - 3 m3/mZ2.d).
Para a avaliacdo da remocao de cianobactérias e cianotoxinas com as modificagdes
propostas, a agua efluente das etapas de pré-filtracdo em pedregulho foi inoculada
(ponto Px na Figura 5.10), em quatro ensaios distintos, com células de M. aeruginosa
nas densidades de 10° 10* e 10° cel/mL, e com microcistina extracelular (dissolvida)
com concentracdo de 5, 15 e 30 ug/L por trés dias consecutivos.
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FONTE: TANGERINO (2008).

Figura 5.10 Arranjo (a) e fotografia (b) da instalacéo piloto da Unesp - Ilha Solteira

A equipe da Unesp avaliou também, em carater preliminar, a remoc¢do de microcistinas
em colunas de carvao biologicamente ativo. Para o desenvolvimento do trabalho, realiza-
do em escala piloto, foram utilizadas duas colunas verticais de carvao ativado granular,
operadas com a mesma taxa de filtracao, sendo que uma delas foi alimentada com agua
inoculada com microcistinas (coluna A) e a outra com &gua, com microcistinas e com
azida sodica, que tem a fungdo de inibir a atividade bioldgica no carvao (coluna B). A dgua
bruta, que recebia aplicacdo de cianotoxinas extracelulares, era bombeada de um lago.

5.2.3.2 Sintese dos resultados

Nos ensaios com aplicacdo do cultivo de células de cianobactérias, a turbidez no
efluente das colunas de filtracdo lenta manteve-se abaixo de 1 UT, sendo que a coluna
com maior taxa de aplicacdo (CF2) apresentou valores remanescentes de turbidez mais
elevados, valor médio de 0,51 UT, enquanto, como esperado, a coluna com menor taxa
de aplicacio (CF1) apresentou melhor eficiéncia, com valor médio de turbidez efluente
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Remocéo de células de Microcystis aeruginosa nas colunas de filtracdo lenta
Figura 5.11 (CF1 - 0,38 m*/m2.d; CF2 - 3 m*/m2d, CF3 - 0,75 m*/m2.d e CF4 - 1,5 m3/m2.d)
e no filtro lento complementar (FDC - 5,7 m*/m2.d)

de 0,36 UT. Importante mencionar que a agua afluente a essas unidades apresentou
turbidez variando na faixa de 0,5 a 3,2 UT. A remocao de células de cianobactérias na
instalacdo atingiu valores superiores a 95%, como ilustra a Figura 5.11.

A remocédo de microcistinas, quando da aplica¢do do cultivo de cianobactérias, foi
inferior a 20%, com concentracéo no efluente final acima de 1ug/L, indicando a ocor-
réncia de lise em diferentes etapas do tratamento. Entretanto, no ensaio com inocu-
lacdo de microcistinas dissolvida, os resultados apresentados foram melhores, sendo
que o filtro complementar de areia foi a unidade que apresentou as maiores eficién-
cias de remocao de toxinas.

No experimento com carvao biologicamente ativo, observou-se na coluna A, sem azi-
da, que o processo apresentou remoc¢do média de microcistinas de 90%. Ja na coluna
B, com azida, o processo nao apresentou a mesma eficiéncia, sugerindo que a ativida-
de bioldgica favorece a maior eficiéncia das unidades de carvao ativado granular.

5.2.4 Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

5.2.4.1 Delineamento experimental

As investigacoes foram conduzidas por meio de ensaios em bancada e em instalacées
piloto localizadas junto & ETA da Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento
(Casan), as margens da Lagoa do Peri, sul de Florianopolis. Foram utilizados dois siste-
mas de filtracdo em margem - sendo um que compreende pocos de captacdo de dgua
filtrada e de protecdo perfurados na margem da lagoa do Peri (ver Figura 5.1) e outro
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em escala piloto que consiste de colunas em série que perfazem um tempo de contato
de 50 dias (Figura 5.12(a)) - e um sistema de filtrac3o direta (Figura 5.12(b)).

0Os experimentos foram desenvolvidos em trés etapas, a saber: (i) caracteriza¢io do
manancial lagoa do Peri e da dgua filtrada em margem (poco), com particular atencéo
a quantificacdo da cianobactéria C. raciborskii e suas saxitoxinas; (ii) (a) ensaios de
bancada para avaliacéo da capacidade adsortiva do material sedimentar da lagoa do
Peri em relacdo as saxitoxinas (solugdo diluida em agua destilada); (b) ensaios para

camara de nivel constante

NA

filtro

FONTE: SENS ET AL (2008).

Detalhes das instalacdes piloto da UFSC, sistema de filtracdo em margem

el em colunas (a) e esquema do sistema de filtracdo direta descendente (b)

simulacdo da filtracdo em margem em coluna filtrante, preenchida com material se-
dimentar e alimentada com dgua de estudo preparada pela diluicdo de cultivo de C.
raciborskii em agua destilada; (iii) ensaio de filtragio direta com escoamento descen-
dente, com o filtro de camada dupla (antracito e areia, taxa de filtragdo de 200 m?/
m?.d). Os ensaios foram realizados com dois tipos de agua: (1) dgua da lagoa do Peri
(oruta); e, (2) agua de estudo composta de 85% da agua filtrada em margem + 15%
da agua da lagoa.

5.2.4.2 Sintese dos resultados

Os valores médios de alguns parametros de qualidade da agua da lagoa do Peri (bruta)
e da aqua filtrada em margem (poco) estdo apresentados na Tabela 5.7. A turbidez
e a cor aparente remanescente da agua filtrada em margem foram, em média, de
0,39 UT e 13 uC, respectivamente, que equivale a uma eficiéncia média de remocéo de
79% da cor aparente e de 91% da turbidez. A lagoa apresentou elevada densidade de
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fitoplancton, de 10° a 10° cel/mL, enquanto que na agua filtrada em margem nenhuma
célula foi detectada. A avaliacdo qualitativa e quantitativa do fitoplancton na Lagoa
do Peri nos meses de janeiro de 2007 a maio de 2008 indicou predominancia de cia-
nobactérias, aproximadamente 99% do total de células, majoritariamente da espécie
Cylindrospermopsis raciborskii, apresentando valores de 10°a 108 células/mL. A Figura
5.13 mostra de forma simplificada os quantitativos desse periodo.

Tabela 5.7 > Caracteristicas da agua da lagoa do Peri e da agua filtrada em margem

PARAMETROS AGUA DA LAGOA DO PERI (BRUTA) AGUA FILTRADA EM MARGEM
VALOR MEDIO/FAIXA DE VARIAGAO VALOR MEDIO/FAIXA DE VARIACAO

Cor aparente (uC) 62 [ 45-90 13/2-14

Turbidez (UT) 431/2,86-7,09 039/0,31-0,64

pH 7,05/ 6,79 - 7,66 7,81/7,52 - 8,07

Alcalinidade (mgCaCO,/L) 7.64/64-89 89 /79,6-96

Dureza (mgCaCO,/L) 10,5/9 - 11,1 85/78,8-92

Cloreto (mgCl-/L) 17,1/159-18,6 17,7116 - 21

STD (mg/L) 36/28-50 118 /102 - 151

0D (mg/L) 7,62/68-89 2,62/21-29

Fitoplancton total (cel/mL) 1,79 x 10° - 1,81 x 108 Ausente

FONTE: SENS ET AL (2008).

Os ensaios de adsorcdo em bancada (isotermas de adsorcdo de saxitoxinas, deter-
minadas em triplicata, ajustadas sequndo o modelo de Freundlich) revelaram que a
capacidade do sedimento da lagoa do Peri em adsorver saxitoxinas é baixa (K = 0,5
e n = 2), 0 que sugere que o bom desempenho da filtracdo em margem (Tabela 5.7)
pode ser atribuido a biodegradacdo. Em relacdo a degradacédo de saxitoxinas nas colu-
nas filtrantes, os resultados preliminares obtidos se mostram muito promissores. Em
amostras coletadas apos tempo de contato equivalente a 15 dias, ndo foi detectada a
presenca de nenhuma das variantes de saxitoxinas presentes na agua de alimentacdo
da coluna (cerca de 82 ug/L de neo-STX e 1 ug/L de GTX2), embora no quinto dia pra-
ticamente toda toxina alimentada ainda estivesse presente na agua. Esse dado revela
a importancia do posicionamento do poco de captacdo na filtracdo em margem para
garantir o tempo de contato necessario para remocédo dos contaminantes.

Muito embora a filtracdo em margem como Unica etapa de tratamento tenha revelado
excelente desempenho, nas pesquisas da UFSC foi também avaliada a filtracdo em
margem como pré-tratamento para filtracdo direta descendente (FDD). Carreiras de
filtracdo direta foram realizadas com agua da lagoa do Peri (bruta) e agua de estudo
(85% da agua filtrada em margem + 15% da dgua da lagoa). Da Tabela 5.8, que resume
os resultados obtidos, observa-se que nos ensaios em que foi utilizada a filtracdo em
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Figura 5.13

Fitoplancton Total  m Cyilindrospermopsis raciborskii

mésfano

Densidade de fitoplancton na agua bruta da Lagoa do Peri, Florianopolis-SC,
janeiro de 2007 a maio de 2008

Tabela 5.8 > Carreiras de filtracdo direta descendente usando dgua bruta e agua de estudo
PARAMETRO

COMPOSICAO DO TRATAMENTO

Agua bruta

Cor aparente (uH) 64
Turbidez (UT) 3,88
Absorbancia (A = 254 nm) 0,105
Dosagem de Sulfato de Aluminio (mg/L) 18
Fitoplancton total (cel/mL) 7.4 x10°
Cylindrospermopsis raciborskii (cel/mL) 7,2 x 10°

Filtracéo direta

Agua de estudo

17
1,19
0,084

10

1,5 x 10°
1,2 x 108

Filtragéo direta

Par4

arametro descendente descendente
Duracio das carreiras (h),

.. 10 38

para atingir 2 m de perda de carga
Turbidez média remanescente (UT) 0,67 0,29
Cor aparente média (uC) 6 3
Absorbancia média (A = 254 nm) 0,052 0,046
Fitoplancton total (cel/mL) 7.2 x 10* 2,4 %103
Cylindrospermopsis raciborskii (cel/mL) 7.1 x 10* 2,2 x10°

FONTE: SENS ETAL. (2008).

margem (85% FM + 15% lagoa) a dose de sulfato de aluminio necessaria para a filtragdo
direta foi inferior (10 mg/L) e as carreiras de filtragdo resultaram trés a quatro vezes mais
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longas do que com agua bruta da lagoa do Peri. Além disso, a qualidade da dgua produ-
zida foi superior em todos os pardmetros avaliados, incluindo matéria organica (avaliada
por meio da leitura da absorbancia a 254 nm) e contagem de fitoplancton.

Consideracdo importante diz respeito ao numero de células de Cylindrospermopsis
raciborskii no efluente da filtracdo direta em cada situacdo estudada. Verifica-se na
Tabela 5.8 que com a adocao da filtragdo em margem a agua produzida apresenta
uma ordem de grandeza a menos de células dessa espécie produtora de saxitoxinas,
reduzindo tanto os riscos de liberacdo de toxinas na etapa de desinfeccao como de
formacéo de subprodutos clorados.

5.2.5 Consideracoes finais

Os projetos descritos neste capitulo agregam informacdes relevantes a literatura na-
cional e internacional sobre o potencial de remog¢ado de cianobactérias por meio de
técnicas convencionais de tratamento (tratamento em ciclo completo), da filtracdo
lenta e da filtracdo em margem.

Os experimentos realizados na UFV fornecem importantes subsidios sobre o potencial
de remocdo e sobre o controle de coagulacdo em eventos de floracdo, tanto de Mi-
crocystis aeruginosa como Cylindropermopsis raciborskii, por meio de técnicas con-
vencionais de tratamento, mais especificamente a decantacéo e a filtracdo (emprega-
das na maioria das ETAs no Brasil).

E preciso, entretanto, destacar duas especificidades desses experimentos: (i) a remo-
cao de C. raciborskii se deu de forma mais efetiva do que a de M. aeruginosa; (ii) os ex-
perimentos foram conduzidos com indculos de cultivos de cada um desses organismos
isoladamente, ou mistos, com os dois. Os resultados confirmam, assim, o entendimen-
to consolidado de que os mecanismos e o desempenho dos processos de tratamento
sdo funcéo do(s) e devem ser adequados ao(s) tipo(s) de organismo(s) presente(s) ou
preponderante(s) na agua. Portanto, por relevantes que sejam, esses resultados ndo
podem ser genericamente extrapolados, pois, na pratica, floracdes de cianobactérias
podem conter populacdes complexas desses organismos.

A questdo da necessidade de se tratar adequadamente casos especificos, € a impor-
tancia de outros parametros de qualidade da agua, foi ainda revelada pelos distintos
resultados obtidos nos experimentos da UFV e da UnB em termos de otimizacdo da
coagulacdo para a remocao de células por sedimentacao, tanto para M. aeruginosa
como para C. raciborskii.

Também € preciso reafirmar a ressalva ja feita de que, mesmo com as elevadas remo-
coes de células que podem ser obtidas no conjunto sedimentacdo-filtracao, densida-
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des relativamente altas de células no efluente filtrado ainda podem ocorrer a depender
da densidade na dgua bruta. Nesses casos, a desinfeccdo/oxidacio, se ndo adequada-
mente realizada, pode provocar a liberacao de cianotoxinas.

O problema de liberacdo de cianotoxinas durante o processo de tratamento foi cons-
tatado nos experimentos da UnB com armazenamento de lodo sedimentado. Entre-
tanto, se por um lado isso revela potencial de introducdo de perigo, por outro, os
experimentos e os resultados delineiam que medidas adequadas de controle podem
ser empregadas, mais especificamente a adequada frequéncia de descarte de lodo.
Encontra-se aqui, claramente, indicativo para a continuidade de pesquisas, tendo em
vista subsidios pratico-operacionais.

A agenda para pesquisas futuras também foi alinhavada pelos resultados obtidos pela
UnB com o conjunto pré-filtro de pedregulho de escoamento ascendente e filtro lento,
alternativa de tratamento promissora, mas ainda pouco estudada em termos de remo-
cdo de cianobactérias e protozoarios (ver capitulo 4). Resultados preliminares revelam
elevado potencial de remocao de cianobactérias (aqui também a remocéo de C. racibor-
skii foi mais efetiva do que a de M. aeruginosa), mas também chamam atencio para o
problema de liberacdo de toxinas, porém, eventualmente sequida de biodegradagao.

Com enfoque analogo, podem ser interpretados os experimentos da Unesp - Ilha Sol-
teira - resultados preliminares sobre uma técnica de tratamento inovadora e promis-
sora (como variante da filtracdo lenta), os quais revelam a capacidade potencial de
remocao de células (Microcystis aeruginosa), mas que também chamam atencao para
a necessidade de melhor apropriacéo do problema de liberacdo/remocido de cianoto-
xinas (microcistinas).

Por fim, os experimentos da UFSC confirmam o excelente desempenho alcancavel pela
filtracdo em margem na remocao de cianobactérias (Cylindrospermopsis raciborskii) e
agregam importantes informacées sobre a remocdo de toxinas (saxitoxinas), presu-
mivelmente com mecanismos de degradacdo prevalecendo sobre os de adsor¢do no
meio filtrante. Registre-se que informacdes dessa natureza constituem importantes
subsidios de concepcao e projeto de sistemas de filtracdo em margem, por exemplo,
em relacdo ao adequado posicionamento dos pocos de captacao.
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Remocao e Transformacao
de Agrotoxicos

M. L. Sens, C. £ P.R. Paschoalato, E. R. C. Coelho, R. L. Dalsasso,
D. C. Gois Santos, A. Di Bernardo Dantas, M. S. Martinez,
J. Casagrande, L. Di Bernardo

6.1 Introducao

A exposicdao do homem aos agrotdxicos ocorre por trés tipos de vias: oral, respirato-
ria e cutinea. Sequndo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a contaminacio dos
alimentos pelos agrotdxicos € a via de exposicdo mais importante. As avaliacdes dos
riscos atribuem 90% da exposicao a alimentacao, 9,5% a agua e uma parte menor
ao ar (CPP, 2002). Faltam estudos dos efeitos através da via cutdnea em populagdes
expostas. Uma vez no organismo, os agrotdxicos se acumulam no tecido adiposo e a
toxicidade difere sequndo a substancia ativa que o compde. A acumulacdo dos orga-
noclorados € importante, no homem, no tecido adiposo, no figado e nos musculos.
Os organofosforados apresentam toxicidade aguda mais importante, mas s&o menos
persistentes. Eles se acumulam principalmente nas gorduras e no figado, mas nao
sao cancerigenos. Os carbamatos tém toxicidade similar a dos organofosforados e
sao extremamente toxicos na forma aguda. Os herbicidas perturbam essencialmente
o metabolismo dos vegetais, sendo pouco téxicos para os mamiferos. Quanto aos
fungicidas, sua toxicidade sobre os mamiferos ¢ variavel, situando-se normalmente
entre os inseticidas e os herbicidas (GERIN: GOSSELIN; CORDIER, 2003). As intoxica-
coes agudas sdo geralmente pequenas, de carater acidental e normalmente ligadas
a erros de manipulacao, a fraudes ou a utilizacao de agrotoxicos nao indicados para
certas culturas (GERIN; GOSSELIN; CORDIER, 2003). As intoxicagdes cronicas consti-
tuem um grande fator de risco sanitario, um risco a longo termo, dificil de estimar,
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pois esta ligada ao consumo praticado em pequenas doses e a diferentes agrotoxi-
cos. De forma geral, a exposicdo cronica de inimeros agrotéxicos é apontada como
a causadora de certos canceres, como leucemia e tumor no cérebro. Podem provocar
abortos, esterilidade, infertilidade masculina, ma formacao congénita do aparelho
genital masculino, entre outros, além de perturbacdo do sistema nervoso e do com-
portamento, como mal de Alzheimer, Parkinson e Esclerose Lateral Amiotrofica. Cer-
tos agrotoxicos provocam também a diminuicdo do humor e representam um fator
de risco de suicidios. Esse capitulo aborda, de maneira mais detalhada, os compostos
carbofurano, diuron, hexazinona, 2,4-D e glifosato, sobre os quais foram conduzidos
estudos no ambito do Prosab, relativos a sua remog¢ao em sistemas de tratamento de
agua para abastecimento.

6.2 Poluicdo das aguas por agrotoxicos

Depois de serem aplicados sobre o solo efou plantas, 0s agrotoxicos sio submetidos a uma
série de complexos processos bioldgicos e ndo biologicos que podem implicar na degra-
dacdo ou transporte através da atmosfera, dos solos, dos organismos e particularmente
da 4gua. O caminho e a extensao deste transporte sao diferentes em funcao do compos-
to (GICQUEL, 1998). As areas agricolas sdo fontes potenciais de contaminagdo de dguas
subterraneas e superficiais por fontes difusas, decorrente do uso de grande quantidade
de fertilizantes e agrotoxicos, tais como ametrina, diuron, tebutiuron, hexazinona, me-
tribuzin, halosulfuron, clomazone, ametrina, 2,4-D, imazapic, fluazifop-p-butil, que por
serem facilmente lixiviadas no solo, oferecem riscos de contaminacdo das aguas (JACO-
MINI, 2006; SILVA, 2004). Segundo Armas et al. (2007), a grande variedade de molécu-
las com distintas propriedades confere aos agrotoxicos diferentes graus de persisténcia
ambiental, mobilidade e potencial toxico carcinogénico, mutagénico, teratogénico ou
algum efeito enddcrino aos diversos organismos ndo-alvos, como o homem. De acordo
com Somasundaran e Coats (1991), as transformacdes na estrutura molecular dos agro-
toxicos podem ocorrer imediatamente apds sua aplicacdo ou até mesmo durante seu
armazenamento. Muitos agrotoxicos aplicados no meio ambiente sdo degradados até
transformarem-se em substancias simples como diéxido de carbono, aménia, dgua e sais
minerais. A evolucdo dos agrotoxicos no meio ambiente se desenvolve por trés vertentes:
adsorcao pelo solo, migracao e degradacao. Quando o agrotoxico entra em contato com
o solo, uma parcela liga-se por adsorgdo as particulas do solo (matéria organica) e outra
dissolve-se e mistura-se a agua presente entre as particulas do solo (GICQUEL, 1998;
DALSASSO, 1999). Segundo os autores, a migracdo de agrotoxicos até as aguas depen-
derd de mecanismos que influenciam na persisténcia e na mobilidade dos compostos.
Esses mecanismos podem ser: degradacéo, dispersao atmosférica, escoamento superfi-
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cial, infiltracdo e absorcado pelas plantas e por organismos. Esses mecanismos dependem
também de condicdes ambientais (clima, solo, relevo, entre outros) e das propriedades
quimicas do composto.

6.3 Riscos sanitarios e impactos nos sistemas
de tratamento de agua

Para o controle de agrotdxicos em dgua de abastecimento, faz-se necessario conhecer
quais os principios ativos utilizados, além de suas propriedades fisicas e quimicas, tais
como: solubilidade, grau de adsorgéo no solo (K J), meia-vida no solo (DT, ) e taxa de
volatilizacdo. Estas propriedades, associadas a diferentes fatores ambientais, caracterizam
0s agrotoxicos do ponto de vista de persisténcia que os relaciona aos riscos ambientais,
toxicidade associada aos efeitos na satide humana e bioacumulacdo. Em trabalho reali-
zado por Pessoa et al. (2007), foram avaliados 145 principios ativos mais utilizados no
pais com relacao a sua presenca em mananciais, levando em conta o seu potencial de
transporte, avaliando-se solubilidade, KOC, DTSO, dados estes obtidos em literatura nacio-
nal e internacional. Entre os principios ativos estudados, encontram-se o glifosato, que
apresentou alto potencial de transporte em 4gua, associado ao sedimento e dissolvido
em aqua; o 2,4-D, que apresentou baixo potencial de transporte em agua, associado ao
sedimento e médio potencial de transporte dissolvido em agua; o diuron e a hexazinona,
que apresentaram médio potencial de transporte em agua associados ao sedimento e alto
potencial de transporte dissolvidos em dgua; e o carbofurano (inseticida e nematicida),
que apresentou meédio potencial de transporte em dgua associado ao sedimento e alto
potencial de transporte dissolvido em dgua. O carbofurano apresentou provavel potencial
de lixiviacdo para agua subterranea, enquanto o 2,4-D e diuron ficaram na faixa chamada
de transicdo com relacao a lixiviacao para agua subterranea.

Segundo Chen e Young (2008), o diuron é um dos herbicidas mais usados na Califérnia
(EUA) e tem sido frequentemente detectado nas aguas de abastecimento. O estudo su-
gere que o diuron pode ser um precursor da formacao da nitrosodimetilamina (NDMA),
composto da familia das N-nitrosaminas, com elevado potencial carcinogénico. De
acordo com Mitch et al. (2003), até recentemente havia a preocupagio com a presenca
de NDMA somente em alimentos e ar poluido. Entretanto, tem aumentado a preocu-
pacdo com a ocorréncia do NDMA em dgua potavel. De acordo com Silva (2004), nas
culturas de cana de acucar no Estado de Séo Paulo, o diuron € bastante utilizado, sen-
do um dos principais herbicidas recomendados nos varios estagios dessa cultura. Chen
e Young (2008) quantificaram o potencial de formacdo de NDMA de solugdes aquosas
de diuron em diferentes condicdes de aplicacdo de cloro e de cloraminas. A formacéo
de NDMA foi consistentemente observada mesmo na auséncia de amdnia.
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Na Tabela 6.1 sédo apresentadas informacdes técnicas dos compostos comerciais diu-
ron, hexazinona, carbofurano, 2,4-D e glifosato.

Tabela 6.1 > Informacées técnicas, ambientais e toxicoldgicas do hexazinona,

diuron, carbofurano, 2,4-D e glifosato

Ingrediente
ativo

Sinonimia

N° chemi-
cal abstract
service

CAS

Nome
quimico

Férmula
molecular

Grupo
quimico

Classe

Classifica-
cao toxica

Uso
agricola

LMR
(mg/kg)*

Classi-
ficacdo
ambiental

Solubili-
dade em
agua ™

Intervalo
de sequ-
ranca

HEXAZINONA

Hexazinona

DPX 3674

51235-04 -2

3-cyclohexyl-6-
-Dimethylami-

no-1-methil-1-
\3,b-triazine-2-
,4(1H,3H)-dione

C12H20N402

Triazinona

Herbicida

Classe Il -
medianamente
toxico

Aplicacdo

em pré e pos-
emergéncia

das plantas
infestantes

na cultura de
cana-de-agucar.

Nao especificado

29,8 g/L

150 dias

DIURON

Diuron

DMU, bCMU

330-54-1

3-(3,4-
dichlorophenyl)-1,1-
dimethylurea

C9H10CI2N20
Ureia
Herbicida

Classe IV
pouco toxico

Aplicagdo em pré e
pos-emergéncia das
plantas infestantes na
cultura de
cana-de-agucar.

0,1

Il muito perigoso

42 mg/L

150 dias

CARBOFURANO

Carbofurano

IUPAC, CA

1563-66-2

2,3-dihidro-2,2-
dimetil-benzofuranN-
7-YL-metilcarbamato
e 2,3-dihidro-2,2-
dimetil-benzofuranil
metilcarbamato

C12H15NO3

Carbamatos
Inseticida

Classe Il - mediana-
mente toxico

Aplicacao com pré

e pos-incidéncia

de pragas e ervas
daninhas de plantas
infestadas em culturas
de café, algodao, arroz
irrigado, repolho,
amendoim,trigo,
milho, fumo, cebola,
cana-de-agucar,
batata, banana

€ cenoura.

0,1

Il muito perigoso

351 mg/L

90 dias

2,4-D

2,4-diclorofenoxia-
cético

2,4-D LV6; DMA;
DMA 4; BH 2,4-D;
U-46; U-5043

94-75-7

3(2,4-
dichlorophenoxy)
acetic acid

C12H20N402

Acido
ariloxialcandico

Herbicida

Classe |-extrema-
mente toxico

Aplicagdo em pré
e pés-emergéncia
das plantas
infestantes nas
culturas de arroz,
aveia, café, cana-
de-acucar, centeio,
cevada, milho,
pastagens, soja,
sorgo e trigo.

variavel

llle 11 (perigoso a
muito perigoso)

900/620 (20°C)

30 dias para café

GLIFOSATO

Glifosato

CP 67573

1071-83-6

N-(phosphonomethyl)
glycine

C3H8NO5P

Glicina substituida

Herbicida

IV - Pouco téxico

Aplicagdo em
pos-emergéncia das
plantas infestantes
nas culturas de
algodao, ameixa,
arroz, banana, cacau,
café, cana-de-acUcar,
citros, coco, feijéo,
fumo, magd, mamao,
uva, trigo, milho, soja,
nectarina, pastagens,
seringueira, péra e
péssego

variavel

lIle I (perigoso
a muito perigoso)

120.000

1a 30 dias

* LMR: LIMITE MAXIMO DO RESIDUO DO PRODUTO COMERCIAL EM MG/KG. ** PORTARIA NORMATIVA IBAMA Ne 84, DE 15 DE OUTUBRO DE 1996;
CAS: NUMERO UNICO DE REGISTRO DO COMPOSTO, DA LITERATURA CIENTIFICA, INDEXADO, FORNECIDO PELA SOCIEDADE AMERICANA DE QUIMICA.
*** FONTE: HTTP://EXTRANET.AGRICULTURA.GOV.BR/AGROFIT_CONS/PRINCIPAL_AGROFIT_CONS.
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Altas concentracdes podem acarretar em hemolise e reducao na capacidade de carrear
oxigénio, pela formacao de metahemoglobina, com o aparecimento de sintomas como
cianose, fraqueza e respiracdo curta. Os estudos crénicos em animais com hexazinona
mostraram que pode ocorrer perda de peso, aumento no peso do figado, alteracdes
nas medidas quimicas do sangue, aumento na atividade enzimatica e danos patolo-
gicos hepaticos. Dentre os herbicidas comercializados no pais, o glifosato e 0 2,4-D
também se encontram entre os mais utilizados.

6.4 Normas de qualidade de agua e potabilidade

0 Ministério da Saude, por meio da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa),
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Mapa) e Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (Ibama), mantem um banco de da-
dos dinamico e atualizado de informacdes de interesse publico relativo ao uso e registro
de produtos agrotoxicos, denominado Sistema de Informagdes sobre Agrotoxicos (SIA),
que foi instituido pelo Decreto n° 4074, de janeiro de 2002 (MENEZES; HELLER, 2005).

A determinacéo das concentracdes de agrotoxicos presentes nos mananciais utilizados
nos sistemas de abastecimento publico e nas etapas dos processos de tratamento € de
fundamental importancia para controle operacional, avaliacéo de risco e proposicdo de
praticas de controle e de monitoramento para assegurar a saude dos consumidores.

Os agrotoxicos se enquadram no grupo das substancias quimicas organicas e, quando
presentes na dgua de consumo humano, devem obedecer a Portaria MS n° 518/2004
(BRASIL, 2004), que estabelece o padrdo de potabilidade. A portaria inclui uma relagdo
de 22 agrotdxicos, dentre as substancias quimicas consideradas como de maior poten-
cial de risco a saude, conforme Tabela 6.2.

Tabela 6.2 > Valores maximos permissiveis dos agrotoxicos da Portaria MS n° 518/2004

PRINCIPIO ATIVO LIMITE MAX. (g/L) PRINCIPIO ATIVO LIMITE MAX.(g/L)
Alaclor 20 Hexaclorobenzeno 1
Aldrin e Dieldrin 0,03 Lindano (-BHC) 2
Atrazina 2 Metolacloro 10
Bentazona 300 Metoxicloro 20
Clordano (isémeros) 0,2 Molinato 6
2,4-D 30 Pendimetalina 20
DDT (isémeros) 2 Pentaclorofenol 9
Endossulfan 20 Permetrina 20
Endrin 0,6 Propanil 20
Glifosato 500 Simazina 2

Heptacloro e Heptacloro epoxido 0,03 Trifluralina 20
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Na Portaria MS n° 518, ndo sdo apresentados valores maximos permitidos para os
agrotoxicos carbofurano, diuron e hexazinona. A Comunidade Européia recomenda a
concentracdo maxima de pesticidas na dgua tratada de 0,5 ug/L e de qualquer pesti-
cida de 0,1 ug/L (COUNCIL OF THE EUROPEAN UNION, 1998). Em relacdo a presenca
de agrotoxicos em recursos hidricos, a regulamentacdo no Brasil € estabelecida pela
Resolucdo Conama ne 357/2005, para aguas superficiais doces, salobras e salinas, e
pela Resolucdo n° 396/2008, para aguas subterrdneas. Na Tabela 6.3 estdo listados
estes limites para os agrotéxicos estudados no Prosab.

6.5 Tecnologias de remocao e transformacao
dos agrotoxicos

A selecdo da tecnologia de tratamento de agua depende de fatores como a nature-
za dos poluentes, sua concentracdo, volume a tratar e toxicidade. Existem diferentes
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos que sao usados para a remocao de pesticidas,
sejam independentes ou associados, tais como: oxidacdo quimica, fotodegradacéo,
combinacdo de ozonio com radiagcdo UV, degradacdo pelo reagente de Fenton, degra-
dacdo biologica, coagulacdo e adsorcdo em carvdo ativado. Nas Figuras 6.1, 6.2, 6.3
e 6.4 sdo apresentados os fluxogramas das tecnologias de tratamento de dgua para
remocao e transformacao de agrotoxicos.

Tabela 6.3 > Comparacédo de normas para qualidade da dgua potavel

para niveis maximos dos herbicidas estudados no &mbito do Prosab

COMPOSTOS LEGISLAGOES

Spsrevne Canadd® EUA™ Austrdlia NZ ~ OMS  BRASIL/CONAMA
357/2005  396/2008'

Diuron (ug/L) 150 L - 30 20 - - -

Hexazinona (ug/L) - - 300 400 - - -

2,4-D (ug/L) 100 70 30 40 30 4/30 30

Glifosato (ug/L) 280 700 - - - 65/ 280 500°

Carbofurano (ug/L) 90 40 S 8 7 = 7

*CANADIAN ~ DRINKING-WATER  QUALITY, CONCENTRAGAO MAXIMA ACEITAVEL (CMA) 2008. **EPA  DRINKING WATER STAN-
DARDS AND ADVISORIES - HEALTH ADVISORY, LIFETIME USEPA 2006. ‘DRINKING WATER GUIDELINES FOR PESTICIDES, AUS-
TRALIA, HV: HEALTH VALUE (HV). “DRINKING WATER STANDARDS FOR NEW ZELAND, MAXIMUM ACCEPTABLE VALUE MAV. 'MA-
NANCIAIS SUBTERRANEOS - USO PREPONDERANTE PARA CONSUMO HUMANO. 2MANANCIAIS DE SUPERFICIE COM VALORES PARA:
CLASSE 1E 2 E 3. *GLIFOSATO + AMPA (ACIDO AMINOMETILFOSFONICO) METABOLITO; OMS GUIDELINES FOR DRINKING WATER QUALITY (2004).
FONTE: HAMILTON ET AL (2003).
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Agua subterrinea com agrotoxicos |
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1 Controle de vazio
Reservatorio Adsorgdo em Carvao
il l ativado pulverizado

| Adsorg@o em carvao ativado granular | v

membranas |
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Y 6

| Desinfecgiio, fluoragiio e correcdio de pH |

Fluxograma das tecnologias de oxidagdo, adsorcéo e separacao em membranas

Figura 6.1 \ A . L
g para tratamento de aguas subterraneas contaminadas por agrotoxicos
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| Filtracdo em Margem | 2

I
3C | Oxidagio |

3B l
3A : 4

Filtlia(;ﬁo lenta

| !

Desinfec¢éio, fluoragio e correciio de pH ‘

Fluxograma das tecnologias com filtracdo em margem e filtracao lenta

Figura 6.2 . - . .
9 para tratamento de agua superficial contaminada com agrotéxico
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Agua superficial com agrotoxicos
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A
Filtragdo em margem 3 4
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5
A Y
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6A 6B 6C
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8C 9
8A v y v
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10

A

Adsorcdo em carvio ativado Granular
12
11 l
A 4 4 A

Desinfeccao, fluoracio e correcio de pH

Fluxograma da tecnologia de filtracdo direta para agua superficial

Figura 6.3 . .
g contaminada com agrotdxico
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Agua superficial com agrotéxico
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pulverizado
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Coagulagio
6
Floculagdo
7
Decantagdo ou flotagio
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Filtragdo rapida descendente
9A 9B 9C
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Adsorgdo em carvido Filtragdo em membrana
ativado granular
10 11
A A A
Desinfecgdo, fluoragdo e corre¢do de pH

. Fluxograma da tecnologia convencional para tratamento de dgua
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contaminada com agrotdxico
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Na Tabela 6.4 sdo apresentadas caracteristicas da agua bruta e possiveis tecnologias

ou sequéncias do tratamento, indicando quais tém contribuicdo do Prosab-5 no estu-
do da remocéo de agrotoxicos.

Tabela 6.4 > Caracteristicas da agua bruta, possiveis tecnologias, sequéncias do tratamento

e contribuicdo do Prosab-5 para remogdo de agrotéxicos

CARACTERI'STICA TECNOLOGIA DE TRATAMENTO ~ SEQUENCIA DO TRATAMENTO CONTRIBUICOES
DA AGUA BRUTA PROSAB-5
1,5 UNAERP/UFES

Aqgua subterranea  Oxidaco, adsorcao e
com agrotéxicos  separacdo em membranas

2,4e5 UNAERP
Filtragdo em margem, Te3A UFsC
oxidacdo e filtracdo lenta 13Bes UFSC
Filtracdo em margem,
oxidacdo e filtracdo direta Te2h urse
1,4A,6,7,8,9A¢€ 10 UNAERP/UFES
Agua superficial 1,4,6,7,8 €98 UNAERPJUFES
com agrotoxicos
1,4B,5,6,7,8e 9B UNAERP
Tratamento convencional
2,5,6,7,8e98B UNAERP
3,6,7,8,9A¢e 10 UNAERP/UFES
3,6,7,8e9B UNAERP/UFES

6.5.1 Tratamento convencional

No pais, em torno de 50% das estacdes de tratamento de agua empregam a tec-
nologia de tratamento convencional, que consiste em uma sequéncia de processos
que incluem a coagulacéo, floculagdo, sedimentacdo (ou flotacdo), filtracdo, fluo-
racdo, cloracao e correcao de pH. Por apresentar algumas limitacdes na remocao
de determinados agrotoxicos (LAMBERT; GRAHAM, 1995), sdo propostas algumas
associacoes, tais como: adicao de polimeros, pré-oxidagao, inter-oxidacdo, adsorcao
em carvao ativado pulverizado e carvao ativado granular ou associacdo destes. Al-
guns trabalhos tém sido realizados para avaliar a tecnologia na remocao de alguns
agrotoxicos. Miltner et al. (1989) estudaram a remocao dos agrotoxicos alaclor, me-
talaclor, linuron, carbofurano, atrazina e simazina metribuzin nos ensaios utilizando
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equipamento de Jarteste com agua do rio Ohio, e observaram que eles ndo foram
removidos. Lambert e Graham (1995) apresentaram uma revisio referente a remocéo
de agrotoxicos em sistemas de tratamento convencional (atrazina, simazina, cianina,
linuron 2,4-D e lindano). Dentre estes, a remocdo ficou entre 0 a 40%, sendo que
para o 2,4-D a eficiéncia de remocéo foi nula.

6.5.2 Filtracdo direta

A filtrac3o direta por si s6 ndo remove agrotoxicos. Sens, Dalsasso e Hassemer (2004)
estudaram a remogao de carbofurano na filtragdo direta (FD) e na FD com pré-oxidacéo
com oz6nio. A dgua bruta continha em torno de 70 ug/L de carbofurano, e no primeiro
tratamento a remocéao foi de apenas 2,5% e no segundo tratamento, acrescentado-se
a pré-ozonizagdo, a remogéo foi de 95% para uma aplicagdo de 4 mg/L de O,. Eviden-
temente que a remocdo se deu principalmente pela oxidagao e ndo pela filtracdo, mas
o0s autores queriam observar se ndo haveria desprendimento do agrotéxico acumulado
no lodo no meio filtrante durante a carreira de filtracdo. O desprendimento ndo acon-
teceu nem mesmo sem a pré-ozonizacdo. O item a seguir trata da oxidacdo de forma
geral para remocado de agrotoxicos.

6.5.3 Oxidacgao

A oxidacdo quimica tem sido utilizada em tratamento de agua e tratamento de
efluentes industriais € domésticos. A tecnologia encontra-se estabelecida no Brasil
e tem sido empregada para oxidar contaminantes refratarios como substancias hu-
micas, fendis, agrotoxicos, solventes clorados, hidrocarbonetos aromaticos, benzeno,
tolueno, entre outros. Os produtos quimicos normalmente utilizados como oxidantes
sao cloro, didxido de cloro, peroxido de hidrogénio, permanganato de potassio, oxigé-
nio, ozénio e produtos de decomposicao do 0zénio, como o radical hidroxila.

A oxidacdo do glifosato por diferentes oxidantes em instalacdo piloto foi estudada por
Speth (1993, citado por USEPA, 2001). Para a concentragio inicial de glifosato igual a
796 ug/L e dosagem de cloro de 2,1 mg/L com tempo de contato igual a 7,5 minutos,
ndo foi detectado glifosato para valores acima do limite de deteccdo de 25 ug/L.

6.5.4 Adsorcdo em carvao ativado

A adsorcdo com carvao ativado € a tecnologia mais utilizada no tratamento de daguas
contaminadas por pesticidas e outros compostos quimicos que oferecem risco a sau-
de. O carvéo ativado pode ser empregado em p6 ou granular. Existe na literatura refe-
réncia a estes dois tipos de aplicacéo, sendo recomendado pela OMS como tecnologia
para remoc¢do da maioria dos compostos orgénicos, entre eles os agrotoxicos. O uso
de carvdo ativado em p6 em estacdes de tratamento de agua € comum em situacoes
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de acidente ou quando um contaminante ¢ detectado na dgua bruta e possui caracte-
risticas de sazonalidade. Em algumas estacées de tratamento de dgua o uso é feito de
forma continua. Este € o método mais comum, porque seu uso pode ser adequado em
instalacGes ja existentes sem investimentos significativos (USEPA, 2001).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), a maior parte das substancias que causam sa-
bor e odor, cor, mutagenicidade e toxicidade, incluindo agrotdxicos, geosmina, MIB e
cianotoxinas em geral, podem ser adsorvidas em carvao ativado (CA).

Najm et al. (1991) apresentaram uma revisdo sobre a aplicacdo do carvio ativado
em pd na remocdo de compostos organicos sintéticos de aguas naturais e de abas-
tecimento. Nesse trabalho, os autores apresentaram os pardmetros de adsorcdo de
Freundlich em carvao ativado de 44 contaminantes potenciais, 0s quais podem ser
encontrados em aguas de abastecimento.

Petrie et al. (1993) estudaram a remocédo de pesticidas carbamatos e oxiclorofenoxi-
acidos em leitos filtrantes de areia, de carvédo ativado, argila e de turfa e concluiram
que dos quatros leitos filtrantes estudados, o carvao ativado foi o mais eficiente na
remocao dos agrotoxicos.

Existem referéncias a respeito da remogao de 2,4-D em leitos de carvéao ativado granu-
lar precedidos de filtracdo rapida em sistemas convencionais de tratamento de agua.
Verificou-se que esse tipo de sistema pode reduzir 2,4-D com concentragdo inicial
de 2 pg/L a valores inferiores a 0,1 pg/L (FRICK; DALTON, 2005; HART, 1989; HART,
CHAMBERS, 1991, citados por CANADA, 2007). O emprego de carvio ativado granular
tem sido proposto em sistemas de tratamento de dgua na Inglaterra, precedido ou ndo
por pré-oxidacdo, como estratégia de tratamento para remocao de agrotoxicos (LAM-
BERT etal, 1996).

6.5.5 Filtracdo lenta

Coelho e Di Bernardo (2003) estudaram a filtracdo lenta com camada de areia (FLA)
e camada intermediaria de carvdo ativado granular (CAG), precedida ou néo de pré-
oxidacao com 0zbnio associado ao peroxido de hidrogénio, para avaliacdo da remocéo
de atrazina presente em mananciais abastecedores da cidade de Sao Carlos (SP).

No filtro lento com camada Unica de areia, a remocdo de atrazina variou entre 35 e
8909 para valores no afluente entre 53 e 101 ug/L; no filtro lento de areia com camada
intermediaria de carvdo ativado granular (FLA-CAG), no entanto, foram observados
valores da concentragdo desse agrotoxico, inferiores a 2 ug/L. Por outro lado, no FLA-
CAG foram observados valores da concentracdo de atrazina inferiores a 2 ug/L para
relagéo 0,/H,0, superior a 0,5.
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0 efluente do FLA-CAG apresentou, para a condicdo sem pré-oxidacdo, concentracao
de atrazina inferior a 2 pg/L para concentracdo no afluente entre 52,8 e 101,1ug/L,
apos 499 dias de operacgao continua.

Na pré-oxidacdo, a concentracdo de atrazina no efluente do FLA-CAG foi inferior a
0,1 ug/L para relagéo 0./H,0, entre 0,5 e 1 e valores no afluente entre 26 e 68 pg/L,
atendendo aos padrées mais restritivos, como os europeus, que apresentam como
limite maximo para pesticidas o valor de 0,1 pg/L.

6.5.6 Filtracdo em margem

A tecnologia de filtragdo em margem (FM) pode ser uma alternativa de remogéo de con-
taminantes das aguas, podendo mesmo, em muitos casos, torna-las potavel. A FM pode
remover varios contaminantes, como agrotoxicos, microalgas, toxinas, metais pesados,
farmacos, patogenos, entre outros. A remocao dos contaminantes organicos, na FM,
ocorre em torno da interface manancial - aquifero por processos fisicos e bioquimicos.
Entretanto, os processos bioldgicos, responsaveis pela sua eliminagao, ocorrem predomi-
nantemente nos primeiros metros de leito filtrante. Por sua vez, a fracéo biodegradavel
da matéria organica pode ser degradada por bactérias, enquanto a fracdo refrataria pode
ser removida por adsorcao na fase solida (MARMONIER et al, 1995).

Diversos estudos realizados na Alemanha mostraram a eficiéncia da FM e infiltracdo
artificial em relacédo a remocdo de muitos compostos organicos. Em relacdo aos re-
siduos de pesticidas, as eficiéncias de remocao através da infiltracdo artificial podem
variar entre 10% para atrazina e 100% para lindano, dependendo das propriedades do
composto, conforme pode-se constatar na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 > Eficiéncias de remogdo de residuos de pesticidas

através da recarga artificial de aguas subterraneas

PESTICIDAS REMOGAO (%) PESTICIDAS REMOGCAO (%)
Atrazina 12 Clortoluran 100
Simazina 13 Dicloroprop 100
Isoproturan 20 Lindano 100
Diuron 90 MCPA* 100
Terbutilazina 90 Metabenziazura 100

* MCPA: 2-METIL-4-ACIDO CLOROFENOXIACETICO.
FONTE: SCHMIDT ETAL. (2003).

De acordo com os estudos feitos no rio Reno, foi comprovado a remocao de diferentes
micropoluentes polares através de FM. Entretanto, alguns micropoluentes organicos
maveis e persistentes mostraram tendéncia de remocdo menor. Estudos mais deta-
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lhados mostram que as concentracdes de muitos micropoluentes organicos presentes
nos rios alemaes podem ser reduzidas ou até eliminadas durante a passagem sub-
terranea em meio aerobio ou anaerébio. Contudo, a eliminacdo de certos compos-
tos mostrou-se claramente dependente dos potenciais redox nas aguas subterraneas.
Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, os compostos industriais lipofilicos e
os pesticidas, como o DDT e o heptacloro, sdo suficientemente reduzidos através de
processos de adsor¢do em solos inorganicos e organicos.

6.5.7 Separacdo por membranas

As técnicas que utilizam membranas para tratar agua de abastecimento sao notadamen-
te eficazes para reduzir a turbidez, microorganismos, microcontaminantes, subprodutos
da oxidacéo e desinfeccdo e para melhorar a qualidade gustativa da dgua potavel.

A natureza do material da membrana (poliamida, amida, acetato de celulose) influen-
cia 0 mecanismo de retencao.

A presenca de matéria organica (MO) favorece a remocéo de certos agrotdxicos, como
a atrazina e a simazina. O fenémeno de adsorg¢ao dos agrotoxicos sobre a MO se faz
por fisiosorcdo e por quimiosorgdo (BOUSSAHEL; BAUDU; MONTIEL, 2000).

Os sistemas de nanofiltracdo ndo removem completamente todos os agrotéxicos. A
eficiéncia de remocéo depende de varios fatores e necessita-se de estudos de todas as
familias de agrotoxicos sobre os diferentes tipos de membranas. Para garantir, durante
todo o tempo de tratamento, que a dgua atenda os padrées de qualidade em relacdo
aos agrotoxicos, um tratamento suplementar (adsor¢do em CAG) pode ser necessario.

A prética da nanofiltracdo necessita de pré-tratamentos fisicos e quimicos perfeitamente
adaptados para assegurar a perenidade das membranas e reduzir os riscos de perda de
desempenho. Como para as aplicacdes a base de CAP, faz-se necessario uma reflexdo com
relagio aos rejeitos (o concentrado pode representar até 15% da vazio de alimentacéo).

6.6 Contribuicdo do Prosab aos estudos
de remocdo de agrotoxicos

Entre o periodo de 2006 a 2008, foram realizadas pesquisas através do Programa de Pes-
quisa em Saneamento Basico Prosab, objetivando o estudo da remogao dos agrotdxicos
carbofurano, diuron, 2,4-D e hexazinona. Foram avaliadas as tecnologias de filtracdo
em margem e tratamento convencional com a presenca de pré-oxidacdo e adsorcao em
carvao ativado em p6 e granular. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.
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6.6.1 Remocao de carbofurano por filtracdio em margem

Conforme visto no item 6.5.6 deste capitulo, os agrotdxicos também podem ser remo-
vidos da dgua através da técnica da filtracdo em margem (FM). Para conhecimentos
mais aprofundados acerca da tecnologia da FM, ver o capitulo 5 do livro “Contribuicdo
ao estudo da remocéo de cianobactérias e microcontaminantes organicos por meio
de técnicas de tratamento de agua para consumo humano”, dos estudos do Prosab 4
(SENS et al, 2006). Nesse topico sera abordada a remogdo do agrotoxico carbofurano
pela FM, por meio de estudos em um sistema piloto, localizado em uma regido rural
com alta produtividade agricola e uso acentuado desse agrotdxico. O estudo também
avalia a FM seguida de filtracdo lenta com retrolavagem (FLR), ambas consideradas
tecnologias simples, que requerem frequentemente pouca manutencao e utilizacdo
de produto quimicos.

0 estudo foi desenvolvido as margens de rio Itajai do Sul, na cidade de Ituporanga (SC),
(Figuras 6.5 e 6.6). As caracteristicas do local de estudo s&o: coordenadas geograficas
27°24'48,1" sul, longitude 49°36'19,5" oeste, com elevacdo de 375 metros e precipitacdo
pluviométrica média mensal de 131,47 mm. ltuporanga tem como principal fonte econ6-
mica a agricultura, predominando os plantios de cebola, milho, fumo e feijao (IBGE, 2008).

As informac6es sobre o uso de carbofurano na regido foram obtidas em lojas de produtos
agropecuarios e da Empresa de Pesquisa Agropecuaria e Extensdo Rural de Santa Cata-
rina (Epagri). As terras apresentam acentuadas ondulagdes e inclinagdes, o que dificulta
0 uso de grandes maquinas agricolas e facilita a chegada dos agrotoxicos até os rios. Na
Tabela 6.6 € apresentado a classificacao do relevo e o solo da regido de ltuporanga.
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Figura 6.5  Localizacdo do rio Itajai do Sul
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Figura 6.6 Localizagédo do trecho do rio, objeto de estudo

Tabela 6.6 > Classificacéo do solo e relevo da regido de Ituporanga

RELEVO E SOLO AREA (ha)
0,6% solos planos hidromorficos Gleissolos (Gleis) 1.710

519% solos suaves ondulados e ondulados - Cambissolos (113.450 ha)

e Argissolos (Podzolicos - 24.800 ha) 138.250

349% solos declivosos - Cambissolos (75.630 ha) e Argissolos (Podzolicos - 16.540 ha) 92.170

13,5% solos rasos — Neossolos (Litossolos e solos Litolicos) 36.675
0,9% outros solos, corpos de dgua e dreas urbanas 2.515
Regido 271.320*

*A DIFERENCA ENTRE A AREA TOTAL E ESTA CITADA £ OCUPADA POR ESTRADAS.
FONTE: EMBRAPA (2000).

Sistemas pilotos de tratamento de agua: O sistema piloto de FM foi executado com
base em investigacoes geoldgicas e hidrogeologicas do local. Foram executados quatro
furos de sondagem. Os furos SP 1, SP 2 e SP 4 receberam revestimento interno como
tubo de PVC 40 mm, ranhurado e envolto com manta de Bidim Rt7, transformando-se
em piezdmetros. No local de execucdo do furo SP 3 foi construido o pogo 2, destinado
aos estudos sobre FM. Este poco teve profundidade maxima de 4,70 m; a Figura 6.7
ilustra o arranjo descrito. A permeabilidade foi determinada apenas para amostras
coletadas entre os horizontes 3,90 m e 4,70 m, e o valor encontrado foi 266 m/d, con-
siderado de boa permeabilidade.
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Sistema piloto in loco: O sistema piloto in loco foi construido no local indicado da
Figura 6.6, e detalhado nas Figuras 6.7 e 6.8. Este sistema ¢é formado por trés piezé-
metros, dois pocos e um filtro lento. Do poco 2 ¢ coletada a agua filtrada em margem,
encaminhada ao filtro lento. O poco 1 permite manter o nivel do lencol freatico rebai-
xado, induzindo a infiltrag¢do da dagua do rio através da margem até o pogo 2.

Rio Itajai do Sul Filtro Lento Retrolavavel

& Pogo |
= (existente antes
m_1_5m_e8:30m da pesquisa)
L 4
SP1 SP2 L/ L/ -
ﬂ Pogo 2 ﬂ
5.60 Sp4 o6
Piezometros
6,50 m
Figura 6.7 Esquema em planta de alocacgao do sistema piloto in loco. SP1, SP2 e SP4 = pocos

piezométricos; pogo 2 = pogo principal (FM); pogo 1 = pogo de protecio

Descarte (segue para o rio

\ Itaja i do Sul)

Filtro Lento

Piezdm etros

Po¢o 1

Rio Ttajai
do Sul

ROCHA

Figura 6.8 Esquema do sistema piloto in loco: vista lateral

O filtro lento serve como tratamento complementar, em funcédo de caracteristicas in-
corporadas a agua devido sua passagem pelo solo da margem do rio. A limpeza do
filtro lento é feita por retrolavagem .

O FLR foi construido de alvenaria armada com tijolos macicos e laje de fundo de con-
creto armado. O meio filtrante € composto por uma camada de areia de 40 cm, com
didmetro efetivo de 0,3 mm e coeficiente de desuniformidade < 1,5. A camada suporte
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tem 15 cm de espessura com graos variando de 1,4 a 4,5 mm. A area filtrante ¢ de
0,64 m?, trabalhando com taxa de 3 m*/m2.d. O filtro opera com vazao controlada por
camara de nivel constante e carga hidraulica variavel. A retrolavagem, por gravidade,
utiliza dgua filtrada produzida pelo proprio filtro. As carreiras de filtracdo eram encer-
radas quando a perda de carga total no meio filtrante atingia 1 m.

Sistema piloto em colunas filtrantes com material sedimentar (solo/subsolo): Esse
sistema piloto foi proposto com o intuito de siwmular a FM que ocorre in loco, de
forma a proporcionar aplicacdes de maiores contaminacdes da agua bruta. O siste-
ma (Figura 6.9) foi montado no Laboratorio de Potabilizacdo de Aguas (Lapoa), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). E formado por dez colunas de PVC
ligadas em série, com didametro de 100 mm e altura de 1,50 m, preenchidas com
solo/subsolo das margens do rio em estudo. O nimero de colunas foi definido para
representar o percurso da agua (periodo de retencdo) com a taxa de filtracdo no
solo de 0,1 m*/m2d. A cada 3 m de percurso de coluna, existe um ponto de coleta
de agua. Utilizou-se uma bomba micro-dosadora para alimentar o sistema. Ao longo
deste estudo foram feitas coletas da agua que alimenta o sistema em colunas (agua
preparada), apds 3; 6; 9; 12 e 15 m de percurso. A dgua que alimenta este sistema
piloto vem do rio Itajai do Sul e recebe fortificacdo do agrotoxico carbofurano em
torno de 1 ug/L.

Os parametros analiticos estudados quinzenalmente estdo listados na Tabela 6.7, as-
sim como o equipamento e a metodologia utilizada. Para o sistema piloto in loco, foi
feita a caracterizacdo da agua bruta do rio Itajai do Sul, da dgua apds passar pela fil-

Controle

Ponto de
gem

Recirculagdo 8 . ) 7 f
de 4gua 3 dias 6dias  9dias . s __ (?:'g;ua
fitrada
Bomba
dosadora
& 100mm

Re

Figura 6.9 Desenho esquematico do sistema piloto em colunas filtrantes de solo sedimentar
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tracdo em margem e apds passar pelo FLR. Para o sistema em colunas, foram coletadas
amostras duas vezes por semana, sendo realizadas analises de turbidez, cor aparente
e verdadeira, pH e ferro total.

No Brasil, ndo existe padrao que defina o limite maximo de concentracao de carbo-
furano na dgua potavel, desta forma, foi necessario comparar os resultados com as
legislacaes internacionais. A Unido Européia apresenta o limite de 0,1 ug/L para qual-
quer grupamento quimico de agrotoxico. As amostras de agua bruta do sistema de
campo apresentam valores abaixo de todos os limites apresentados na Tabela 6.3.

Resultados do sistema piloto in loco: Conforme mostra a Tabela 6.8, constata-
se que a agua bruta apresenta concentracdo de carbofurano acima do limite da
legislacao internacional. Ao final de todo o sistema, a concentracdo de carbofurano
ficou abaixo do limite estabelecido de 0,1 ug/L. Observa-se que a FM foi eficiente na
remocéo do carbofurano, resultando valores em torno de 0,1 pg/L. Vale observar que
a sequéncia de dados de estudo foi interrompida no més de novembro de 2008, por
causa das intempéries ocorridas na regiao de Santa Catarina, o que inviabilizou o
acesso ao sistema piloto in loco.

Tabela 6.7 > Pardmetros analisados neste estudo

PARAMETROS (UNIDADE) EQUIPAMENTO REFERENCIA
METODOLOGICA *

Cor aparente (uH) Espectrofotdmetro HACH DR/2010, =455 nm 2120

Filtracdo em membrana 0,45 pm,

Cor verdadeira (uH) Espectrofotdmetro HACH DR/2010 A=455 nm 2120

Ferro total (mg/L) Espectrofotdmetro HACH DR/2010 3.500-Fe
Turbidez (uT) Turbidimetro HACH 2100P -
Condutividade (uS/cm a 25°C) Condutivimetro portatil HACH -

Nitrito (mg/L) Espectrofotdmetro HACH DR/2010, A=550 nm 4.500-N02-
Nitrato (mg/L) Espectrofotdmetro HACH DR/2010, A=420 nm 4.500-N03-
Agrotoxicos carbofurano (ug/L) Cromatografia Liquida de Alta Performance 6610
Coliformes totais (NMP/100mL) Colimétrico 9.222.B
Colformes temofoleantes ¢ 02607
pH pHmetro HACH 4.500-H+
Temperatura (°C) Termoémetro -

*A REFERENCIA METODOLOGICA ESTA DETALHADA NO STANDARD METHODS.
FONTE: APHA; AWWA; WPCF (1998).
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Em relacdo a turbidez e cor, as Figuras 6.10 e 6.11 mostram a obtencéo de eficiente
remocao, resultando, apds passar pelo FLR, valores finais abaixo de 1 uT e 15 uH, para
turbidez e cor aparente, respectivamente.

Em relacdo a série nitrogenada, analisou-se nitrito e nitrato. Sequndo a Portaria MS
n°518/2004, os limites maximos em agua para consumo humano para o nitrito é
1 mg/L e 10 mg/L para nitrato. Em todas as amostras analisadas, as respectivas con-
centracdes ficaram abaixo do limite maximo. A FM removeu as concentrac¢des de nitri-
to e nitrato em 90% e 639%, respectivamente.

Observa-se na Figura 6.12 o comportamento do ferro total no sistema de campo.
Os valores de ferro na adgua bruta sao inferiores aos da dgua filtrada em margem.
A regiao onde foi instalado este sistema piloto é formada em seu subsolo de rocha
basaltica. Além disso, as camadas do subsolo e da margem do rio contém formas re-
duzidas de ferro. Assim, o ferro € assimilado e quando a dgua que contém ferro fica
exposta ao ar atmosférico, o ferro volta a se oxidar em formas insoluveis, causando
cor e cheiro na agua. A portaria limita em 0,30 mg/L de ferro presente em agua para
0 consumo humano. Apos o tratamento por FM + FLR, a dgua apresentou valores
abaixo de 0,35 mg/L. Vale lembrar que nos meses de monitoramento do FLR, a camada
microbiana ainda ndo havia se formado por completo. Apesar da filtracdo lenta remo-
ver ferro, ndo ¢ a mais indicada para resolver este problema. Deste modo, seria mais
interessante a substituicdo da FLR por um sistema de aeracdo/filtracdo rapida para o
caso de ltuporanga.

Tabela 6.8 > Concentracdo de carbofurano nas aguas do sistema piloto in loco

AGUA DE ESTUDO (mg/L) AGUA BRUTA AGUA FM AGUA FM + FLR
Fevereiro 0,530 0,008 ---
Marco 0,336 0,132 -
Abril 0,255 0,083 ---
Maio 021 0,112 o=
Junho 0,317 0,254 0,1

Meses de estudo  Julho 0,326 0,112 0,061

em 2008 Agosto 0,481 0,118 0,058
Setembro 0,395 0,102 0,052
Outubro 0,289 0,112 0,042
Novembro - - -
Dezembro 0,442 0,142 0,072
Média 0,331 0,112 (66%) 0,060 (829%)

--- SEM VALORES NOS MESES CORRESPONDENTES
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Figura 6.10 € 6.11  Turbidez do sistema em campo e Cor aparente e verdadeira

Massmann et al. (2008) apresentam uma secdo transversal de regido de pogos de
FM com consumo de ions &nion e liberacao de ions cation. Quando fala da zona de
potencial redox para o referido caso, ocorre o desaparecimento de 0,, NO?, SO, * e/
ou o aparecimento de Mn?e Fe?*. Para o caso do estudo atual, pode-se observar que
a concentracdo de nitrato ¢ muito pequena e a concentracdo de ferro é muito acima
dos padrées recomendados. O comportamento comentado pelo autor citado também
ocorre com o sistema em questdo. Além disso, no inicio dos estudos, foram feitas
analises O, e SO, *"e obtidos valores muito abaixo do limite estabelecido pelos padroes
de potabilizagdo de agua. Hiscock e Grischek (2002) também comentam que a FM néo
traz apenas as vantagens de eliminacdo de sélidos suspensos, particulas, compostos
biodegradaveis, bactérias, virus e parasitas; eliminacao de parte de compostos absor-
viveis, como também provoca efeitos indesejaveis, podendo causar aumento da con-
centracdo de amonia, do ferro dissolvido e do manganés e a formacéo de sulfureto,
consequéncias das mudancas de condicdes redox.

0 monitoramento da dureza (Figura 6.13) mostrou que as amostras apresentaram
valores bem abaixo do limite maximo definido pala Portaria MS n°518/2004, que é
500 mg/L, além do que, com a utilizagdo da FM e do FLR houve diminui¢io na concen-
tracao deste pardmetro. Em relagcdo aos coliformes totais, foram superiores a 5 x 10*
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NMP/100 mL, e em relacdo aos termotolerantes, acima de 10° NMP/100 mL. A filtracdo
em margem removeu 99% de coliformes totais e mais de 60% dos termotolerantes.
Entretanto, a remocdo que ocorreu entre a agua FM e a dgua proveniente do sistema
de FLR ndo apresentaram valores que atendem a referida portaria, que exige auséncia
de coliformes em 100 mL, mas esta exigéncia obtém-se apds a desinfeccao.

Resultados do sistema de colunas: No sistema de colunas, foram feitas coletas a cada
cinco dias, para cada 3 m percorridos. A Figura 6.14 mostra os resultados obtidos. O
carbofurano leva de 25-30 dias para ser removido com agua em pH neutro. Percebe-se
que no tempo zero (dia zero), das carreiras avaliadas, o pH encontra-se em torno do
neutro e que no, 25° dia, o pH da agua filtrada estava acido (entre 2 e 3,5). Esta aci-
dez pode ser provocada pelo acumulo de intermediarios do processo de degradagao,
atuando como inibidores do processo de degradacdo do carbofurano. A remocao da
concentragdo de carbofurano entre a entrada (bruta) e a saida (filtrada) durante o pe-
riodo de estudo ficou acima de 77%, o que mostra que mesmo com o pH acido houve
remocao significativa de carbofurano. A reducdo do valor do pH pode ser provocada
pela ndo existéncia de todos os microorganismos necessarios para a degradacao com-
pleta do carbofurano e seus intermediarios.

A Figura 6.15 mostra o comportamento da perda de carga nas colunas, avaliada
através de piezoOmetros. Observa-se que nos 30 primeiros dias a leitura nos piezéme-
tros apresentou superposicdo (acomodagdo do sistema). Acredita-se que a partir do
75° dia iniciou-se a formacdo da camada microbiana nas colunas ao mesmo tempo da
formacao da pelicula de ferro oxidado, pois o nivel tendeu a permanecer constante até
atingir 266 dias de funcionamento.

A Figura 6.16 mostra que ndo houve remocéo da turbidez, ocorrendo até mesmo tur-
bidez da agua filtrada superior a da bruta. Em relacdo a cor aparente e verdadeira, 0s
resultados nao foram coerentes, ou seja, as amostras filtradas apresentaram valores
superiores as da bruta. Acredita-se que a presenca do ferro seja responsavel pelo au-
mento da turbidez (Figura 6.17).

A Figura 6.18 mostra que os valores de ferro da agua filtrada sao superiores a da bruta
fortificada. Mesmo com a formacéo de lodo, a remocdo do carbofurano no sistema
em colunas filtrantes ficou limitada pelo pH acido. Na Figura 6.19, observa-se que o
pH das amostras de agua bruta encontra-se, no geral, proximo ao pH neutro, uma vez
que a agua ¢ proveniente do rio.

O pH das amostras de agua filtrada é acido, comportamento também semelhante com
o sistema em campo. Acredita-se que com a passagem da agua pela meio filtrante, o
ferro, que estava no solo na forma insoluvel, fica soluvel e esta modificacdo da forma
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Figura 6.16 Monitoramento da turbidez do sistema em colunas

do ferro faz com que o pH do meio fique acido. Além disso, o carbofurano presente na
agua se decompde em substancias simples ou em subprodutos, que normalmente séo
acidos organicos ocorrendo a reducdo do pH do meio.

Consideracées finais: A proposta principal desta pesquisa foi estudar a FM como pré-
tratamento a FLR, na remocdo de carbofurano e da turbidez. A FM, sequida de FLR,
mostra-se como tecnologia promissora no tratamento de aguas contendo microcon-
taminantes orgénicos sintéticos, como ¢ o caso do carbofurano. Os resultados obtidos
nesses experimentos foram positivos em relacdo principalmente ao carbofurano e tur-
bidez. Em relacdo ao carbofurano, o sistema proposto remove com eficiéncia 0 mesmo;
melhor eficiéncia pode-se conseguir em solo sem a presenca de ferro. Ainda em relagao
ao sistema em campo, este apresentou boa eficiéncia na adequacdo dos parametros
fisico-quimicos. Contudo, a agua filtrada em margem n&o apresentou bons resultados
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Figura 6.18 Comportamento do ferro total no sistema em colunas

em relacao ao parametro ferro. Isso porque o solo por onde a dgua percolou tem carac-
teristicas basalticas; além disso, o solo contém formas insoluveis de ferro, sendo assi-
milado pela agua. Apesar do retardo na formacéao do filme microbiano schmutzdecke, a
FLR apresentou boa eficiéncia na remocéo dos parametros fisico-quimicos analisados,
principalmente turbidez e ferro total. Em relacdo a simulacdo da filtragdo em margem,
que acontece nas colunas filtrantes, ocorre a reproducdo do que acontece em campo
(poco), principalmente em relacdo a remocdo do carbofurano. Os outros pardmetros
fisico-quimicos analisados nesse sistema nao apresentaram bons resultados. Acredita-se
que a presenca do ferro interfira na adequacdo dos outros parametros, néo enquadran-
do-os abaixo dos limites estabelecidos pela Portaria MS n° 518/2004.
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Figura 6.19 Dados de pH do sistema de colunas

6.6.2 Remocao de diuron e de hexazinona
de aguas superficial e subterranea

0 produto herbicida comercial constituido pelos ativos diuron (46,8% p/p) e hexazi-
nona (13,2% p/p), e o restante de inertes, foi o herbicida usado nesta pesquisa para
a contaminacgdo das aguas de estudo. A escolha foi motivada pela caracteristica da
regido de Ribeirdo Preto (SP), com extensa cultura de cana de acucar e exploragdo do
aquifero Guarani para atendimento de 100% do abastecimento publico. A pesquisa
foi desenvolvida na Universidade de Ribeirdo Preto (Unaerp) e foi subdivida em qua-
tro subprojetos. Na primeira fase do subprojeto 1, o objetivo foi a selecdo de carvao
ativado granular (CAG) e carvio ativado em po (CAP) (PIZA, 2008). Foram realizadas as
isotermas de adsorcdo dos compostos diuron e hezaxinona, que foram quantificados
pela técnica analitica de cromatografia a gas com detector de nitrogénio e fosforo
(CGDNP); 0 método usado foi adaptado a partir do método 507 da USEPA (1995).

Os subprodutos orgénicos halogenados (SOH) foram determinados por cromatografia
a gas com detector de captura de elétrons, de acordo com a técnica recomendada
pelo método 551.1 da USEPA (1995) e adaptada por Paschoalato (2005). Os sequintes
subprodutos foram investigados: trialometanos, haloacetonitrilas, cloropicrina, ha-
loacetonas, tricloroacetaldeido ou cloro hidrato. As metodologias empregadas estéo
descritas no apéndice.

6.6.2.1 Estudos de adsorcdo em carvdo ativado
Na Tabela 6.9 estdo apresentados os resultados da caracterizacdo de trés CAGs (coco,
madeira e babacu) e quatro CAP(s) (coco, madeira1, madeira2 e babagu) por meio dos
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sequintes pardmetros: massa especifica, numero de iodo (ABNT MB-3410), indice de
azul de metileno (JIS K 1474) e pH.

Em funcio dos resultados obtidos (PIZA, 2008) nos ensaios preliminares de adsor¢ao,
foram selecionados o CAP e o CAG de babacu para a realizacdo dos subprojetos 3 e
4. Foi feita a medida da area superficial BET, que resultou 134,14 m?/g para o CAP e
de 118,64 m?/g para o CAG. Foram realizados estudos preliminares de adsor¢io com
os sete carvoes ativados da Tabela 6.9, para escolha dos carvées mais eficientes. Com
base nos resultados obtidos, foram selecionados o CAP e o CAG de babacu para uso
nos outros subprojetos desta pesquisa.

Analisando-se os parametros de adsorcdo da Tabela 6.10, verificou-se que tanto o CAG
quanto o CAP de babacu foram mais eficientes na remocgao do herbicida diuron, pois apre-
sentaram valores superiores de k. e valores de 1/n menores que 1. A maior eficiéncia de
adsorcao do diuron pode ser decorrente do fato desse herbicida ter carater neutro, pois a
adsorcdo sofre grande influéncia do pH. A adsorcédo de hexazinona foi relativamente baixa
para ambos os carvoes estudados; uma possivel explicacao desse resultado ¢ o fato do
herbicida hexazinona ter carater basico, como também o tém os carvoes estudados.

Tabela 6.9 > Resultados da caracterizacdo dos carvdes ativados

TIPO CARVAO oH ?S?j:a? ESPECIFICA I(\Ir;'lgl\;lgE)RO DE 10DO :’;\:EDII\:ET?LE 'G\(z)u(tn o
CAG coco 8,72 2,7594 889,19 160
CAP coco 8,06 2,1793 821,17 110
CAG madeira 8,80 2,1443 988,14 180
CAP madeira 1 9,96 2,0499 707,12 120
CAP babacu 9,57 2,4229 939,10 120
CAG babagu 9,55 2,9001 1028,80 170
CAP madeira 2 9 1,9281 798,74 130

PARA O CAP E O CAG DE BABAGU, FORAM CONSTRUIDAS AS ISOTERMAS DE ADSORCAQ PARA 0S COMPOSTOS DIURON E HEXAZINONA (ASTM
D 3922-89 E 3860-89A). NA TABELA 6.10, ENCONTRAM-SE OS VALORES DOS PARAMETROS DE ADSORGAO DE HEXAZINONA E DE DIURON:
CONSTANTE DE CAPACIDADE ADSORTIVA DE FREUNDLICH (K), CONSTANTE DE AFINIDADE ADSORTIVA DE FREUNDLICH (1/N) E OS COEFICIENTES
DE AJUSTE DAS EQUAGOES AOS DADOS EXPERIMENTAIS (R?).

Tabela 6.10 > Parametros das isotermas de Freundlich para os herbicidas hexazinona e diuron

TIPO DE CARVAO HERBICIDA 1/N (L/G) KF (mG/G) R?

CAP Hexazinona 0,1074 86,57 0,7992
CAG Hexazinona 0,2404 124,78 0,8987
CAP Diuron 0,1353 322,02 0,7905

CAG Diuron 0,2012 401,24 0,8987
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6.6.2.2 Bioensaios

Os ensaios bioldgicos foram divididos em duas etapas: Teste de Dose Letal de 50%
da populagéo (DL, ) e Teste de Mutagenicidade (Microntcleos). Para determinagéo do
DL, foram usados ratos Wistar machos, pesando 200 = 3g, divididos de acordo com
a substancia aplicada via oral. De acordo com os resultados obtidos pelos testes de
DL,,, ocorreram alteragdes no grupo que recebeu a agua contaminada com 50 mg/L do
herbicida comercial pré-oxidada com 5 mg/L de cloro, tais como: letargia; prostracio e
nauseas; além de trés animais que morreram e tiveram seus orgaos retirados para exa-
mes patologicos. Com base nos exames realizados, concluiu-se que o ébito se deu por
parada cardiorrespiratoria causada por uma reac¢do alérgica no organismo do animal.
Na metodologia utilizada nos testes de mutagenicidade, os animais foram expostos as
substancias em teste, diuron e hexazinona, pela via intraperitonial e sacrificados em
tempos apropriados apds o tratamento. As preparacdes celulares foram coradas com
alaranjado de Giemsa (TRIMAILOVAS et al,, 2008).

As substancias-teste foram dissolvidas em 6leo de milho (NBR 15725). Foi utilizado
como controle positivo e suas respectivas doses para camundongo: 50 mg/kg; ciclo-
fosfamida (CPA, CAS 50-18-0). Para o controle negativo, foi utilizado o solvente 6leo
de milho. Os sequintes grupos foram estudados:

Tabela 6.11 > Verificacdo da dosagem de CAP com o uso da pré-oxidag¢do com cloro

e didxido de cloro na agua de estudo

Grupo 1: Diuron 50 mg/kg; Grupo 5: Hexazinona 50 mg/kg;
Grupo 2: Diuron 100 mg/kg; Grupo 6: Hexazinona 100 mg/kg;
Grupo 3: Diuron 500 mg/kg; Grupo 7: Hexazinona 500 mg/kg;
Grupo 4: Diuron 1000 mg/kg; Grupo 8: Hexazinona 1.000 mg/kg;
Grupo 9 - Controle Positivo: Qrupo 10 - Controle Negativo:
Ciclofosfamida 25 mg/kg; Oleo de soja 3 mL/kg.

Na Figura 6.20 séo apresentados os resultados dos testes de micronucleos em reti-
culdcitos de sangue periférico de camundongos machos (MNRETs), constatou-se que
o diuron néo produziu efeito mutagénico efou carcinogénico para as quatro doses
estudadas, os resultados ficaram abaixo dos valores obtidos pela substancia do grupo
controle positivo tratado com ciclofosfamida.

A hexazinona apresentou para o Grupo 8 (11,1 + 0,61) valor bem préximo do valor
encontrado para o grupo controle positivo (12,7 + 0,58). O teste de Micronucleo con-
firmou a baixa mutagenicidade do diuron, porém comprovou o potencial mutagénico
efou carcinogénico da hexazinona, sobre a qual existem poucos relatos na literatura.
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6.6.2.3 Agua subterranea

Foi construida uma instalacéo piloto (IP) de escoamento continuo composta por tan-
que de armazenamento da agua de estudo do Aquifero Guarani (60 L), bomba dosa-
dora, camara de pré-oxidacdo com agitador mecanico e coluna de carvao ativado gra-
nular. A coluna de CAG foi montada com um tubo em acrilico com diametro interno
de 2 cm e a altura util de CAG de 20 cm. A camara de pré-oxidacao foi construida em
acrilico, com tempo médio de detencdo de 45 minutos para a vazdo de estudo de 2 L/h.
Na Figura 6.21 ¢é apresentada uma foto da IP (BALLEJO, 2008).

As vazdes das solucdes de cloro e de dioxido de cloro (oxidantes) foram fixadas em
funcéo dos resultados de ensaios de demanda. A agua de estudo para uso na IP foi pre-
parada a partir da mistura de agua proveniente de poco artesiano localizado na Unaerp
com o herbicida comercial para se obter uma concentraco de 50 mg/L. Essa concentra-
cdo do produto comercial foi fixada com base nos resultados dos bioensaios em ratos,
realizados no subprojeto 2.

Ensaios para determinacdo das dosagens dos oxidantes: Foram feitos ensaios prévios
visando a determinacdo das dosagens de cloro e de diéxido de cloro para uso na pré-
oxidacdo da agua de estudo. Estes foram realizados com tempo de contato de 30 minutos
e dosagens de cloro entre 0,1 e 2,5 mg/L de cloro (solu¢do de hipoclorito de célcio) e de
dioxido de cloro entre 0,25 e 1,5 mg/L (gerado a partir de clorato de sodio, perdxido de hi-
drogénio e acido sulfurico). O critério para a escolha das dosagens de cloro e de dioxido de
cloro foi o residual do oxidante em torno de 0,1 mg/L, para que ndo houvesse sua interfe-
réncia na adsorcao dos herbicidas no carvao ativado. Para medi¢do dos residuais, foi usado
0 método espectrofotométrico com uso de DPD (com adi¢do de glicina para a leitura do

12 7 B24 Horas

048 Horas

MNRETs/1000 células

Diuron 50 mgkg
Hexazinone 50
mke

Controle Negativo

FONTE: TRIMAILOVAS £TAL. (2008).

Analise da frequéncia dos micronucleos apos 24h e 48h

Figura 6.20 da administragao dos compostos
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residual de dioxido de cloro). A concentracio de clorito na dgua, apds a pré-oxidacio com
dioxido de cloro, foi medida pelo método iodométrico titrimétrico. As dosagens de cloro
e de didxido de cloro fixadas para a realizacdo dos ensaios na IP foram de 0,3 mg/L e de
0,5 mg/L, respectivamente, sendo que em ambos os casos o residual do oxidante resultou
em torno de 0,1 mg/L. A concentragdo de clorito apos a pré-oxidagdo com dioxido de cloro
resultou de 0,2 mg/L (valor abaixo do maximo permitido pela USEPA, de 1 mg/L e igual ao
permitido pela Portaria MS n° 518/2004 (BRASIL, 2004), de 0,2 mg/L).

Foram realizados trés ensaios na instalacdo piloto (IP), conforme caracteristicas lis-
tadas a sequir: Ensaio 1: adsorcido em CAG; vazdo da agua de estudo 2 L/h; duracéo
do ensaio 54h; pardmetros de controle diuron e hexazinona do efluente da coluna
CAG. Ensaio 2: pré-oxidagdo com cloro e adsorcdo em CAG; vazéo da solugdo de cloro
0,3L/h; vazao da agua de estudo 2 L/h; duracdo do ensaio: 24h; pardmetros de contro-
le: residual de cloro e SOH do efluente
da camara de pré-oxidacdo e diuron,
hexazinona e SOH no efluente da co-
luna de CAG. Ensaio 3: pré-oxidacao
com dioxido de cloro e adsor¢ao em
CAG; vazdo da solucdo de dioxido de
cloro 0,3 L/h; vazdo da agua de estudo
2 L/h; duracéo do ensaio 14h; parame-
tros de controle, residual de dioxido
de cloro e SOH do efluente da camara
de pré-oxidagdo e diuron, hexazinona,
clorito e SOH do efluente da coluna de
CAG. Os resultados dos ensaios 1,2 e 3
realizados na IP sdo mostrados nas Fi-
guras 6.22, 6.23 e 6.24, respectivamen-
te. Nessas figuras, foram destacados
os tempos em que foram iniciados 0s
transpasses dos herbicidas na coluna
de CAG. De acordo com os resultados, 0
Figura 6.21  Foto da instalagéo piloto inicio do transpasse de hexazinona (em

torno de 20h) ocorreu antes do inicio

do transpasse do diuron (entre 24 e
30h). Estes resultados indicam maior afinidade do CAG usado na adsorcao de diuron,
de acordo com os resultados obtidos no subprojeto 1.

FONTE: BALLEJO (2008).

No ensaio 2, o inicio do transpasse tanto do diuron quanto da hexazinona ocorreu
antes dos tempos verificados no ensaio 1, sendo da ordem de 14h para a hexazinona e
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de 16h para o diuron. Tais resultados mostram que a pré-oxidacdo da dgua de estudo
com o cloro piorou a eficiéncia de adsor¢do do CAG, indicando possivel ocorréncia de
competicdo entre os subprodutos formados da oxidacdo do diuron e da hexazinona ou
do cloro residual, pelos sitios ativos do CAG (Figura 6.23).

Os resultados do ensaio 3 mostraram que a pré-oxidagcdo com o dioxido de cloro piorou
ainda mais a eficiéncia de adsorcdo da coluna de CAG, com os inicios dos transpasses
ocorrendo em torno de 6h para a hexazinona e de 2h para o diuron. Além dos subprodu-
tos formados pela oxidacdo dos herbicidas com o dioxido de cloro, a eficiéncia do CAG
pode ter piorado devido a presenca do clorito na dgua pré-oxidada, uma vez que em
torno de 50 a 70% do didxido de cloro aplicado se converte em clorito (Figura 6.24).

No ensaio com a pré-oxidacao usando o cloro (ensaio 2), houve formacéo de 90 ug/L de
SOH na dgua pré-oxidada, com predominancia do cloroférmio. Apos a adsor¢do em CAG,
a concentracgo total de SOH resultou menor que o limite de detecgdo (0,1 ug/L).

No ensaio 3, com a pré-oxidacdo usando o dioxido de cloro, ndo houve formacéao de
SOH investigados (valores abaixo do limite de deteccido do método, 0,1 ug/L). Qutros
subprodutos podem ter sido formados quando foram usados o cloro e o dioxido de
cloro em aguas contendo diuron e hexazinona, conforme dados de Chen e Young
(2008), em estudos com o diuron, que observaram a formagdo do composto NDMA
em agua contaminada com diuron e cloradas. Nas condi¢oes em que foram realizados
0s ensaios na instalacédo piloto, a pré-oxidacdo tanto com o cloro como com o didxido
de cloro piorou a eficiéncia de adsor¢do de diuron e de hexazinona no CAG. Na ocor-
réncia de contaminacdo de pogos artesianos com os herbicidas diuron e hexazinona, a
adsorcdo em CAG podera ser empregada para remocdo destes compostos.

5.1 4 Concentracao na dgua de estudo:
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Concentracao de diuron e de hexazinona no efluente da coluna

Figura 6.22 de adsorgdo - Resultados do ensaio 1 na IP (sem a pré-oxidacao)
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6.6.2.4 Agua superficial

Nesse subprojeto, foi preparada uma agua com caracteristicas similares as do Rio Pardo
(manancial para possivel abastecimento de Ribeirdo Preto) em turbidez e cor aparente,
contaminada com 50 mg/L do herbicida comercial. Na dgua de estudo foram observa-
das as seguintes caracteristicas: pH = 6,53; cor aparente = 253 uH; cor verdadeira = 15
uH; turbidez = 62,2 uT; alcalinidade = 16,1 mg/L; absorbancia a 254 nm = 1,34; COT =
17,23 mg/L; diuron = 16,67 mg/L; e hexazinona = 5,34 mg/L (FALEIROS, 2008; ROSA, 2008).

1,0
0.9 || Concentracao na agua de estudo:
’ Diuron: 23,4 mg/L

0.8 Hexazinona: 6,8 mg/L
Wds Inicio
0.6 transpasse
Hexazinona
0,5 - P
Inicio
0.4 + transpasse
Diuron

Concentragao (mg/L)

o 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 16 18 19 20 21 22 23 24
tempo (h)
Hexazinona ® Diuron |

FONTE: TRIMAILOVAS ETAL. (2008).

Concentracéo de diuron e de hexazinona no efluente da coluna

Figura 623 de adsorgéo - Resultados do ensaio 2 na IP (com a pré-oxidagdo com cloro

Foram feitos sete ensaios em jarteste objetivando a construcdo dos diagramas de co-
agulacdo com sulfato de aluminio para remogao de cor aparente e de turbidez para
duas velocidades de sedimentacao. Foi usado o hidroxido de sédio como alcalinizante
para a variacao do pH de coagulacdo. Nestes ensaios, foram utilizadas as seguintes
condigdes: mistura rapida (Tmr = 10s e Gmr = 1000s™"); floculagdo (Tf = 20 min e Gf =
25 57'); sedimentacdo (Vs, = 3 cm/min e Vs, = 1,5 cm/min). Os parametros de controle
foram: pH de coagulagéo, cor aparente e turbidez do sobrenadante.

Com base nos diagramas de coagulacao, foi escolhido o ponto com dosagem de sulfa-
to de aluminio de 40 mg/L e pH de coagulacio de 6,67. Os resultados obtidos foram:
turbidez = 3,54 uT e cor aparente = 9 uH paraa Vs, e turbidez = 3,37 uT e cor aparente
= 9 uH para a Vs, (FALEIROS, 2008; ROSA, 2008).

Ensaio em tratamento convencional sem pré-oxidacéo e sem adsorcdo em carvao ati-
vado: As condi¢des do ensaio foram: seis jarros idénticos nas condicdes de coagulacao
definidas anteriormente; mistura rapida: Tmr = 10 s e Gmr = 1000 s'; floculagdo: Tf =
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0.9 Concentragio na agua de estudo:
N Diuron: 23,4 mg/L

0.8 Hexazinona: 6.8 mg/L
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Concentracéo de diuron e de hexazinona no efluente da coluna de adsorcéo -

i B2 Resultados do ensaio 3 na IP (com a pré-oxidagdo com dioxido de cloro)

2 min e Gf = 25 s°'; sedimentacdo: Vs? = 1,5 cm/min; filtracdo em filtros de laboratorio
com areia com tamanho dos grdos entre 0,30 e 0,59 mm; coleta da dgua filtrada a partir
de 20 minutos com taxa de filtracdo da ordem de 60 m*/m?d. Para a realizacdo da pds-
cloracéo e verificacdo da formacdo dos SOH, foi feito o tamponamento da agua filtrada
com solucéo de fosfato em pH 7, conforme metodologia 5710 A (APHA; AWWA; WPCF,
1998); adicdo de 5 mg/L de cloro e acondicionamento & temperatura de 25°C. Os para-
metros de controle foram as concentracdes de diuron e hexazinona das aguas de estudo,
decantada e filtrada. Ap6s 30 minutos e 24h do término da pdés-cloracdo foram medidos
os residuais de cloro, as concentracdes de diuron e hexazinona, as concentracdes de
SOH, turbidez, cor aparente, pH e COT (carbono organico total).

Os resultados deste ensaio encontram-se nas Figuras 6.28 e 6.29, nas quais foi ob-
servado que o tratamento convencional néo foi suficiente para remover significativa-
mente os herbicidas diuron e hexazinona da dgua em tratamento, com eficiéncia da
ordem de 5% de remocao para diuron e de 40% para hexazinona. Na Tabela 6.12 sao
apresentados os resultados da dgua apos a pos-cloracao, com destaque para o valor
do COT de 16 mg/L obtido no ETC sem pré-oxidagdo e sem adsorcio.

Ensaios em tratamento convencional sem a pré-oxidacdo e com adsorcdo em car-
vao ativado: Foram feitos dois ensaios, nomeados da seguinte maneira: ETC sem pré-
oxidacao com adsorcdo em CAP e ETC sem pré-oxidacdo com adsorcdo em CAG. Ini-
cialmente, foi feito um ensaio de adsorcéo, coagulac¢do, floculagdo, sedimentacdo e
filtracdo em areia no qual se variou a dosagem de CAP, com a dosagem de coagulante
e pH de coagulacdo selecionados nos diagramas de coagulacdo. As caracteristicas
desse ensaio foram: adsorcdo: Tad = 30min, Gad = 100s™"; mistura rapida: Tmr = 10s
e Gmr = 1000s™"; sedimentacdo: Vs? = 1,5 cm/min; filtragdo em filtros de laboratorio
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Concentracao de diuron e de hexazinona na agua filtrada em fun¢do da dosa-

Fi .2 : : .
igura 6.25 gem de CAP antecedendo a coagulacéo, sedimentacao e filtracdo em areia

com areia com tamanho dos grdos entre 0,30 e 0,59 mm, coleta da agua filtrada a
partir de 20min com taxa de filtracdo da ordem de 60 m3/m>d. Os pardmetros de
controle foram as concentracées de diuron e hexazinona, o COT e a absorvancia a
254 nm da aqua filtrada. Foi verificado, na Figura 6.25, que 0 aumento da dosagem de
CAP proporcionou reducgao nas concentracdes de diuron e de hexazinona e nos valores
de COT e de absorvancia a 254 nm da aqua filtrada.

Para a dosagem de CAP de 250 mg/L, as concentracdes dos herbicidas foram reduzidas
para valores inferiores aos adotados como referéncia neste trabalho em agua potavel
(norma canadense: concentracdo maxima de diuron de 150 ug/L e norma australiana:
concentragdo maxima de hexazinona de 300 ug/L). Portanto, esta dosagem foi esco-
Ihida para uso nos demais ensaios. Apos a definicado da dosagem de CAP, o ensaio ETC
sem pré-oxidacdo com adsorcédo em CAP foi refeito nas mesmas condicdes de adsor-
cédo, coaqulacao, floculagdo, sedimentacao, filtracdo e pos-cloracao.

Foi utilizado um equipamento de jarteste com dois conjuntos de seis filtros de labora-
torio acoplados em série para filtracdo em areia e adsorcdo em CAG (Figura 6.26).

As condicdes deste ensaio foram: mistura rapida (Tmr = 10s e Gmr = 1000s™"); floculacdo
(Tf = 20min e Gf = 25s"); sedimentacéo (Vs, = 1,5 cm/min); filtracdo em filtros de labo-
ratorio com areia com tamanho dos grdos entre 0,30 e 0,59 mm, coleta da agua filtrada
a partir de 20min com taxa de filtracdo da ordem de 60 m*/m2.d.; adsorcéo em filtros de
laboratorio com CAG; coleta da dgua a partir de 20min com taxa de filtracdo da ordem de
60m3/m?d. Para a realizacdo da pods-cloragéo e verificacio da formagio dos SOH, foi feito
0 tamponamento da agua filtrada com solu¢do de fosfato em pH 7, conforme metodolo-
gia 5710 A (APHA; AWWA; WPCF, 1998; PASCHOALATO, 2005); adicdo de 5 mg/L de cloro
e acondicionamento a temperatura de 25°C. Este procedimento foi adotado em todas as
coletas destinadas a verificacdo da formacédo de SOH.
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Os parametros de controle dos ensaios com CAP e CAG foram: concentracdes de diu-
ron e hexazinona das aguas de estudo, decantada, filtrada e apds adsorcdo em CAP
e CAG. Apos 30min e 24h do término da pos-cloracdo, foram medidos o residual de
cloro, as concentracoes de diuron e hexazinona, as concentracdes dos SOH, turbidez,
cor aparente, pH e COT. Os resultados deste ensaio encontram-se nas Figuras 6.29 e
6.30 (com CAP) e nas Figuras 6.31 e 6.32 (com CAG). Nota-se nestas figuras que o
tratamento convencional associado a adsor¢do em CAP ou em CAG removeu eficien-
temente os herbicidas. No ensaio com o CAG, foi obtida remogao ligeiramente superior
tanto de diuron quanto de hexazinona em todas as etapas de tratamento estudadas.

Nas amostras de agua tratada coleta-
das 24 horas apos a pos-cloracao, hou-
ve aumento nas eficiéncias de remo-
cao dos dois herbicidas, com reducdo
do residual de diuron de 0,066 mg/L
para 0,011 mg/L e redugdo do residu-
al de hexazinona de 0,065 mg/L para
0,001 mg/L.

Na Tabela 6.11, encontram-se os resul-
tados da dgua apds a pos-cloracao nos
ensaios com CAP e CAG, com destaque
para os valores de COT em torno de
1 mg/L, ou seja, remocéo de 94,2% do
COT total presente na agua de estudo.
Este resultado pode ser considerado
um indicativo da remocédo dos herbici-
das estudados.

Equipamento de jarteste e filtros Ensaios preliminares para determi-
de laboratorio de areia e de CAG

para a realizacdo dos ensaios em
tratamento convencional com CAG pré-oxidacdo: Foram feitos ensaios

prévios em mesa agitadora visando a

determinacdo das dosagens de cloro e
de dioxido de cloro para uso na pré-oxidacdo da agua de estudo. Os ensaios de pré-
oxidagdo com o cloro e com o dioxido de cloro foram realizados com tempo de contato
de 30min e dosagens variando entre 0,1 e 3 mg/L de cloro. O critério para a escolha das
dosagens de cloro e de dioxido de cloro foi idéntico aos dos ensaios anteriores. As do-
sagens de cloro e de dioxido de cloro obtidos nos ensaios de demanda e fixadas para a
realizacdo dos ensaios em tratamento convencional com a pré-oxida¢do foram de 0,35

Figura 6.26

nacdo das dosagens dos oxidantes na
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mg/L e de 0,50 mg/L, respectivamente. A concentracdo de clorito apds a pré-oxidacio
com 0,50 mg/L de dioxido de cloro resultou abaixo de 0,1 mg/L.

Tabela 6.11> Verificacao da dosagem de CAP com o uso da pré-oxidagdo com cloro

e dioxido de cloro na agua de estudo

DOSAGEM DE CAP CLORO DIURON HEXAZINONA DIOXIDO DE DIURON HEXAZINONA
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) CLORO (mg/L) (mg/L) (mg/L)
200 05 0,072 1,092 0,5 <001 0999
225 05 <0,01 0,561 0,5 <001 0654
250 05 <0,01 0,364 0,5 <001 0228

Ensaios em tratamento convencional com a pré-oxidacdo com cloro e dioxido de
cloro com e sem adsorcdo: Foram feitos seis ensaios em tratamento convencional
(ETC), nomeados da seguinte maneira: ETC pré-cloro sem adsorcéo; ETC pré-cloro com
CAP; ETC pré-cloro com CAG; ETC pré-dioxido de cloro sem adsor¢ao; ETC pré-didxido
de cloro com CAP; ETC pré-didxido de cloro com CAG. Inicialmente, foi feita uma
verificacdo da influéncia da pré-oxidagdo na adsorcdo em CAP na remocao dos herbi-
cidas. As caracteristicas desse ensaio foram: pré-oxidacao com dosagens de cloro e de
dioxido de cloro de 0,5 mg/L, Tox = 30min, Gox = 100s"; adsor¢do: dosagem de CAP
de 200 a 250 mg/L, Tad = 30min e Gad = 100s™". Os pardmetros de controle foram as
concentracdes de diuron e hexazinona da agua apos a adsorcao.

Pelos resultados obtidos e apresentados na Tabela 6.11, foi verificado que, com a pré-
oxidacao com cloro e dioxido de cloro, ndo foi possivel reduzir a dosagem de CAP
definida anteriormente, de 250 mg/L, sem que houvesse reducdo na eficiéncia de re-
mocao dos herbicidas. Portanto, nos ensaios finais de tratamento convencional com a
pré-oxidagdo, foi mantida a dosagem de CAP igual a 250 mg/L.

Os seis ensaios ETC foram feitos nas sequintes condicdes: seis jarros idénticos nas
condicdes de pré-oxidacdo definidas nos ensaios de demanda: 0,5 mg/L de oxidante
e Tox = 30min; ETC com CAP: dosagem de CAP de 250 mg/L e Tad = 30min; mistura
rapida: condicdes de coagulacdo definidas nos diagramas de coagulacéo, Tmr = 10s e
Gmr = 1000s™"; floculagdo: Tf = 20min e Gf = 25s57"; sedimentacao: Vs, =15 em/min;
filtracao em filtros de laboratério com areia com tamanho dos gréos entre 0,30 e 0,59
mm; coleta da dgua filtrada a partir de 20min com taxa de filtracdo da ordem de 60
m®/m2.d; ETC com CAG: filtros de laboratdrio com CAG e coleta da agua a partir de
20min com taxa de filtracdo da ordem de 60 m*/m?d.

231



232

AGUAS

Os parametros de controle dos seis ensaios ETC com a pré-oxidacao foram: concentracoes
de diuron e hexazinona das aguas de estudo, decantada, filtrada e ap6s adsor¢do em CAP
e CAG. Apds 30min e 24h do término da pés-cloracdo, foram medidas as concentracées
residuais de diuron e de hexazinona, as concentracdes dos SOH, turbidez, cor aparente e
COT. Os resultados estéo apresentados na Tabela 6.12 e nas Figuras 6.27 a 6.32.

Na Tabela 6.12, também sdo mostrados os valores de cloroformio e o somatoério dos
subprodutos organicos halogenados formados nos nove ensaios ETC. Dentre os SOH in-
vestigados, o cloroformio foi o composto que apresentou maior formagdo em todas as
condicdes estudadas, sendo que os demais foram formados com concentracées abaixo
de 20 ug/L. Os valores de turbidez, cor aparente e aluminio residual apresentaram-se em
conformidade com os padrées de potabilidade estabelecidos pela Portaria MS n°518/2004.
Observou-se que o uso da pré-oxidacdo potencializou a formacdo dos subprodutos inves-
tigados. Tal fato mostra que o herbicida presente nas aguas € um precursor da formacao
de compostos organicos halogenados e que sua presenca em agua bruta deve ser preo-
cupante quando do uso da pré-oxidacéo com cloro. O uso do carvdo ativado em p6 ou
granular foi essencial para a remogdo dos SOH formados na pré-oxidagao.

6.6.2.5 Consideracgoes finais

Algumas constatacoes com a realizacdo das pesquisas realizadas na Unaerp eviden-
ciaram a importancia da investigacao de diuron e hexazinona nas aguas subterranea
e superficial em regides onde o uso do solo é predominante para o cultivo de cana-
de-acucar. Estes compostos, além de possivelmente toxicos ao ser humano, atuam
como precursores da formacao de compostos organicos halogenados, muitos deles
reconhecidamente cancerigenos. Concluiu-se que o uso de adsor¢ao em carvao ati-
vado ¢ fundamental para a remocdo dos agrotoxicos estudados, como também dos
subprodutos formados pelo uso de oxidantes.

6.6.3 Remocdo de 2,4-D e glifosato em aguas superficiais

Devido a larga utilizacdo do 2,4-D e glifosato no Estado do Espirito Santo, existe pos-
sibilidade de presenca destes contaminantes em sistemas de agua de abastecimento
e a consequente necessidade de avaliacdo da remocdo destes compostos nos pro-
cessos de tratamento e o monitoramento da sua presenca em mananciais. Sequndo
Rodrigues (2003), no Espirito Santo, os agrotoxicos mais utilizados sdo o glifosato
(37% e 2,4-D 10% do total).

Segundo Speth (1993), a remocao de glifosato em agua para abastecimento no siste-
ma de tratamento convencional é dependente da turbidez da agua bruta; a oxidacdo
com cloro e 0z6nio ¢ efetiva na remocéo do glifosato, enquanto que o didxido de clo-
ro, permanganato de potassio e peroxido de hidrogénio ndo se mostraram efetivos.
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Na remocédo do 2,4-D, sequndo 0 mesmo autor, 0s processos de adsorcdo em carvao
ativado em pd e a ultrafiltracdo em membranas de 0,45 um também nao foram efe-
tivos. Lambert e Graham (1995), encontraram que a filtracdo rapida também nao é
efetiva na remocao do 2,4-D.

Considerando-se que o processo de tratamento denominado convencional é predo-
minante nas principais instalacées existentes no Brasil, e as limitagcées deste trata-
mento na remocao de agrotoxicos, o foco principal da pesquisa realizada no ambito
do Prosab 5, na Universidade Federal do Espirito Santo (Ufes), foi estudar em labora-
tério e em instalacéo piloto a remogao dos agrotdxicos glifosato e 2,4-D utilizando
o0 tratamento convencional associado a pré-oxidacdo e adsor¢cao em carvao ativado
granular. O trabalho teve também como objetivo avaliar a presenca de 2,4-D e gli-
fosato em dois mananciais superficiais que abastecem a regido metropolitana de
Vitoria (ES), que sdo os rios Santa Maria da Vitoria e Jucu.

6.6.3.1 Remocdo do 2,4-D em sistemas de tratamento de agua

Para avaliar a remocdo de 2,4-D, foram construidos diagramas de coagulacao para
algumas faixas de variacdo de turbidez da agua bruta do manancial e foram estabe-
lecidos os parametros fisicos operacionais e dosagem de coagulante. Os parametros
encontrados e adotados estdo apresentados na Tabela 6.13.

Tabela 6.13 > Condic6es operacionais para os ensaios de Jarteste

GRADIENTE DE VELOCIDADE (S™) TEMPO DE CONTATO (min)
Coagulacéo 500 0,16
Floculagdo 25 25
Sedimentacédo Velocidade de sedimentacdo = 1 cm/min
Filtracdo Filtros da marca Qually (tamanho médio dos poros de 28 um)
Desinfecgdo (6 mg/L) 100 30

Remocdo do 2,4-D no tratamento convencional em Jarteste: Foi realizado um ensaio
de jartest adicionando-se o herbicida 2,4-D a dgua bruta para verificar a eficiéncia do
sistema de tratamento convencional (Jarteste), considerando a desinfeccdo com cloro
apos filtracao.

Na Tabela 6.14 estdo representados os resultados das analises fisico-quimicas e as
concentracdes encontradas de 2,4-D e apds o tratamento convencional.
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Tabela 6.14 > Resultados das analises fisico-quimicas e de 2,4D da agua bruta

do rio Santa Maria da Vitoria e nas etapas do tratamento convencional em Jarteste

AMOSTRA pH  TURBIDEZ ~ COR ABS.  2,4-D

(O] VERDADEIRA (254 (ug/)
(uH) nm)

Agua bruta (AB) 74 55 14,6 0,057 ALD

AB +24-D 7.4 55 14,6 0,057 993

AB + 2,4-D + Coag. + Floc. + Sed. 7.2 1.2 <1 0,018 1013

AB + 2,4-D + Coag. + Floc. + Sed. + Filt. 7 0,2 <1 0,024 100,3

AB + 2,4-D + Coag. + Floc. + Sed. + Filt. + Desinf. 7 0,2 <1 0,027 100,8

Considerando os resultados apresentados na Tabela 6.14, observou-se que a tecnolo-
gia do tratamento convencional ndo foi eficiente na remocéao do herbicida 2,4-D. Estes
resultados concordam com os dados apresentados na literatura da limitacdo deste
tratamento na remogdo do 2,4-D (LAMBERT; GRAHAM, 1995).

Tabela 6.15 > Metodologias utilizadas na caracterizacdo dos carvoes ativados e resultados

PARAMETRO METODO CA"" (BABACU) CA2 (COCO)
Area superficial especifica (m2/g) Modelo de BET N2 77K 517 723
Densidade parente (g/cm3) MB 3413 - ABNT 0,422 0,380
Teor de umidade (%) D 2867/04 - ASTM 7.2 8

Teor de cinza (%) D 2866/99 - ASTM 14,4 27
Materiais volateis (%) D 5832/03 - ASTM 21,4 253
Carbono fixo (%) D 1762/64 - ASTM 56,9 39,6

pH D 6851/02 - ASTM 8,5 9,2

A técnica utilizada para os ensaios de adsor¢cdo em carvao ativado seguiu a norma D
3860-89a da American Society for Testing and Materials (ASTM). O experimento foi
conduzido com a concentracdo de 2,4-D igual a 150 mg/L (pH 6,8), obtida de uma
solugdo estoque de 500 mg/L, preparada em agua destilada e deionizada. Os dois tipos
de carvées ativados também foram avaliados para capacidade de adsor¢do do iodo e
azul de metileno (Tabela 6.16).

Adsorcdo em carvdo ativado granular: Para avaliar a remocdo do 2,4-D, foram re-
alizados ensaios para o tracado de isotermas de adsorcao para dois tipos de carvao
ativado granular. Um carvdo foi denominado CA-1, derivado de babacu, e o outro,
denominado de CA-2, derivado de casca de coco, sendo os dois de fabricacdo nacional.
A determinacgdo dos parametros fisicos e quimicos seguiu normas nacionais e interna-
cionais e os resultados estao também apresentados na Tabela 6.15.
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Tabela 6.16 > Parametros obtidos pela isoterma de adsorcédo de Freundlich do 2,4-D,

indice de iodo e de azul de metileno dos carvdes ativados estudados

PARAMETRO (v CA?
2,4-D  indice indice de azul 2,4-D indice de  indice de azul
de iodo  de metileno iodo de metileno
Kf 100,4 1616,9 1879 107,4 1756,3 271
1/n 0,096 0,182 0,057 0,119 0,159 0,050
XIM (mg/q) 1589 793 173,24 192,5 941 252,35
R? 0,998 0,994

Considerando os paradmetros: area superficial especifica, coeficiente empirico K, indice
de iodo, indice de azul de metileno e maxima capacidade de adsor¢do, pode-se concluir
que o carvdo ativado CA-2 apresenta maior capacidade adsortiva que o carvédo ativado
CA-1. Os ensaios de adsorcdo em coluna foram realizados com o carvdo CA-2.

Avaliacdo da remocédo do 2,4-D em coluna de CAG: O ensaio de adsor¢cdo em coluna
de leito fixo foi realizado em escoamento continuo, com o auxilio de uma bomba peris-
taltica de vazdo constante. As caracteristicas fisicas da coluna e as condicées de ensaio
estdo apresentadas na Tabela 6.17. A concentracdo do 2,4-D utilizada no ensaio foi de
2 mg/L, feita a partir da solugio padrio de 2,4-D (Sigma-Aldrich), diluida em agua filtrada
da instalacao piloto de tratamento de dgua, cujo sistema € do tipo convencional. Foram
preparados 200 L de solugdo, armazenada em uma caixa d'agua de 310 L. As amostras
foram coletadas em intervalos 3, 15, 30 e 60 minutos. A partir destes intervalos, as amos-
tras foram coletadas a cada hora. Apos a coleta, as amostras do efluente foram filtradas
a vacuo em membrana de fibra de vidro e, em sequida, em membrana 0,45 um, para a
remocao dos solidos em suspensao e posterior analise no cromatografo. Na Figura 6.33
esta representado o esquema da coluna de adsor¢ao em carvéo ativado granular.

Pode-se observar que na coluna de CAG ocorreu a remogao do herbicida 2,4-D por um
periodo de 13 horas de funcionamento, produzindo um efluente com concentracdo
menor que 30 pg/L. Os resultados obtidos do ensaio de adsor¢do de 2,4-D em leito de
CAG estdo apresentados na Figura 6.34.

A instalacdo piloto (IP) de tratamento de dgua foi projetada e construida junto a ETA
da Companbhia Espirito Santense de Saneamento (Cesan), utilizando-se da mesma agua
bruta afluente do sistema publico que € o rio Santa Maria da Vitoria. A dgua bruta que
chega a ETA-Cesan ¢ encaminhada a IP, mostrada nas Figuras 6.35 e 6.36, apos a pas-
sagem pelo medidor de vazdo a agua chega a um vertedor retangular para controle da
vazdo. A dispersdo do alcalinizante e do sulfato de aluminio (SA) foi feita por difusores
na tubulacdo de 4gua bruta apos a caixa de entrada e a montante da primeira cdmara de
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floculacédo. O sulfato de aluminio liquido utilizado possui aproximadamente a densidade
de 1,33 g/cm?® e concentragdo de sulfato de aluminio no produto comercial de 46,32%.

Os gradientes de velocidade nas camaras de floculagdo foram estabelecidos através de en-
saios de otimizacdo da floculacédo resultando em 23s™ para a primeira cdmara, 155 para
a segunda camara e de 155" para a terceira camara. O oxidante foi aplicado na primeira
camara de floculagdo. A unidade de decantacio ¢ de alta taxa e escoamento vertical.

Com a finalidade de se estudar a adsorcéo de 2,4-D em meio de CAG com escoamento
continuo, foi instalada, apos os filtros de dupla camada (areia e antracito), uma coluna
de carvao ativado com altura de leito igual a 1 metro. As caracteristicas do leito fil-
trante e da coluna de carvédo ativado constam das Tabelas 6.17 e 6.18.

Tabela 6.17 > Caracteristicas fisicas e as condicées do ensaio em coluna de CAG

PARAMETRO VALOR

Altura total do leito 16 cm
Espessura do leito de CAG 3cm

Diametro interno da coluna 55 mm

Massa de CAG 90 g
Granulometria do CAG 0,074-0,149 mm
Concentracao do adsorvato 2037,3 pg/L
pH da solucéo 6,5

Taxa de escoamento 120 m¥/m2.d
Vazao 3,3+0.2cmis
Temperatura 22 +2°C

REMOGAQ DO 2,4-D EM INSTALAGAQ PILOTO DO TIPO CONVENCIONAL

Tabela 6.18 > Caracteristicas do material filtrante da instalacdo piloto

MATERIAL ALTURA (CM) CARACTERISTICAS
Antracito 55 Te=09mm;Cu<18
Areia 25 Te=04mm;Cu<16
10 19,5-12,7 mm
Camada suporte 7.5 12,7-6,35 mm
7.5 6,35-3,175 mm
Carvao ativado granular 100 0,074-0,149 mm

A taxa de filtracdo era de 244 m?/m?dia. A dqua filtrada era encaminhada a um tanque
de contato projetado para tempo de detencdo minimo de 30 minutos. A qualidade
fisico-quimica da agua € bastante varidvel ao longo do ano, com a turbidez variando
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Figura 6.34 Curva de saturacéo do 2,4-D em leito de CAG

entre os extremos de 3,9 uT a 900 uT, cor aparente de 3,5a 307 uH e o pH de 6,5a 7,55
no periodo de fevereiro a dezembro de 2008, época do trabalho desenvolvido. Segun-
do dados da Cesan, por ocasido das analises de rotina de glifosato e 2,4-D na dgua do
rio Santa Maria da Vitdria, no ponto de captacio, ndo houve deteccdo dos mesmos.

Para avaliar a remocao de 2,4-D, foram realizados os seguintes ensaios na IP: no
primeiro ensaio, foi avaliada a remocao do 2,4-D considerando somente a influéncia
do tratamento convencional; no segundo, foi realizado o tratamento convencional
sem a etapa de pré-oxidacdo e com a etapa adicional de adsor¢do utilizando uma
coluna de carvéo ativado granular; no terceiro, foi realizado tratamento convencional
com a etapa de pré-oxidacéo (cloro ativo 1,0 mg/L e 10 minutos de tempo de contato)
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e coluna de CAG. A variacdo da turbidez na dgua bruta ao longo do ensaio de remocéo
do 2,4-D foi de 28,5 a 69 uT; a variacdo do pH foi de 5 a 6,3 e a adicdo de 2,4-D foi
em torno de 100 ug/L.

Os pontos de coleta durante todos os ensaios foram: agua bruta natural (sem adicdo
de 2,4-D) e 4gua bruta com adigdo de 2,4-D, apos a pré-oxidacio, apds a filtracdo
rapida, apos a coluna de CAG e apos a desinfeccéo.

A turbidez, apds a filtracdo, apresentava-se igual a 0,12 uT e apos a etapa de desin-
feccao, entre 0,10 e 0,22 uT. Esses resultados se enquadram no padréo de potabilidade
(Portaria MS n° 518/2004), que limita em 1 uT ao final do processo. O tratamento con-
vencional mostrou-se pouco eficiente na remogao do herbicida 2,4-D. A concentragdo
média inicial de 2,4-D apos adicdo na dgua bruta foi de 152,7 pg/L; apos a etapa de
filtracdo houve uma reducdo de aproximadamente 17% e apos a etapa de desinfeccéo
a reducao foi de 4,4% em relacdo ao residual detectado apds a filtracdo, permanecen-
do com uma concentracdo final de 121 pg/L.

Influéncia da adsorcdo em carvéo ativado granular no tratamento convencional na
remocao do herbicida 2,4-D em instalagéo piloto

0 ensaio foi realizado em um periodo de 48 horas, e foram coletadas trés amostras para
cada ponto de amostragem definido. Os pontos de amostragem foram: entrada da 1°
camara do floculador (apds aplicagdo de 2,4-D na dgua bruta); saida da 12 cdmara do
floculador (apods oxidacéo, tempo de contato aproximado de 11 minutos); efluente do
filtro; efluente da coluna de CAG; e efluente do tanque de contato (apds desinfeccéo).
A concentracéo inicial do herbicida foi em média 99 ug/L e o efluente do filtro foi en-
caminhado para a coluna de carvdo ativado granular. Apds a coluna de CAG, nao foi
detectada a presenca do herbicida em concentracées superiores ao limite de deteccao do
método (15 pg/L), podendo a tecnologia ser indicada para remogao deste herbicida.

Influéncia da pré-oxidacdo no tratamento convencional sequido da adsor¢do em
coluna de CAG na remocao do herbicida 2,4-D em instalacéo piloto

0 ensaio foi realizado com tratamento convencional precedido da etapa de pré-oxida-
céo (cloro ativo 1 mg/L e tempo de oxidagdo aproximado de 11 minutos), sequido da
etapa de adsorcao através de CAG. A concentracéo do herbicida no inicio do processo
foi em torno de 100 pg/L. A contribuicdo na remogdo do herbicida apos a etapa de
pré-oxidacdo foi de 8%. Apos a etapa de filtragdo ndo ocorreu remogao de 2,4-D.
Apds a coluna de CAG, nédo foi detectada a presenca do herbicida em concentracdes
superiores ao limite de deteccdo de 15 ug/L. A concentragdo do 2,4-D, detectada apds
a etapa de desinfecgdo (efluente proveniente do primeiro filtro sem passar pela coluna
de CAG), demonstra que a oxidacdo/desinfec¢do com cloro ndo contribuiu na remogao
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do 2,4-D, pois houve uma diminuicdo de 2% da concentracdo do 2,4-D em relacéo a
concentracdo detectada na amostra de aqua filtrada. Na Figura 6.37, pode-se obser-
var o valor residual de 2,4-D nas trés alternativas de tratamento de dgua estudadas.
Foi possivel concluir que o tratamento convencional, precedido ou nao da etapa de
pré-oxidacdo, € ineficiente na remogao do 2,4-D, pois nos dois processos o residual
do herbicida ficou acima do limite estabelecido na Portaria MS n°518/2004, que é de
30 ug/L. Observou-se que na coluna de CAG, 0 2,4-D foi removido para valores inferio-
res ao limite de detec¢do do método de 15 pg/L, o que demonstra que o carvdo ativado
pode ser utilizado para o tratamento de remogao do 2,4-D.

6.6.3.2 Remocdo do glifosato em sistemas de tratamento de dgua
Remocéo do glifosato em instalacao piloto do tipo convencional sequida de carvao
ativado granular

Antes dos ensaios em instalacdo piloto, foram realizados ensaios em Jarteste para as
condicdes estabelecidas na Tabela 6.13 e condicdes de oxidacdo descritas em Rosalém
(2007). Com base nos testes de pré-oxidacdo em Jarteste, foi realizado um ensaio
na IP. Nesse ensaio, foi estudado o tratamento convencional precedido da etapa de
pré-oxidacdo com cloro, uma vez que este foi mais efetivo quando comparado com o
permanganato de potdssio em Jarteste. Foi adicionada uma concentragdo de 500 pg/L
de glifosato, 1 mg/L de cloro na etapa de pré-oxidagdo e 6 mg/L de cloro na etapa de
desinfeccdo com tempo de contato de 30 minutos. As caracteristicas da agua bruta
no dia do ensaio eram: turbidez igual 7 uT; pH igual a 7,1; cor aparente igual 50 uH;
cor verdadeira igual 23 uH; e absorvancia no comprimento de onda de 254 nm igual a
0,084. Estas condicdes foram as mesmas estudadas em ensaio anterior de Jarteste.

® Ensaio 1-TC sem PO e sem coluna de carvdo

B Ensaio 2 -TC com PO {cloro ativo) e com coluna de carvao

= Ensaio 3 -TC sem PO e com coluna de carvdo e desinfecgdo

2,40 (pg/L)

[ etectado

AB+2,4D AB+24D+P0O AB+24D +Coag AB+2,4D +Coag AB+2,4D + Coag
+Floc+ Sed + Filt + Floc+ Sed + Filt + + Floc + Sed + Filt =
Des CAG +Des

Sequencia de Tratamento

Figura 6.37 Residual do 2,4-D nas sequéncias de tratamento na instalacéo piloto
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Os resultados dos ensaios na IP se diferenciaram dos resultados obtidos em Jarteste. A
concentracdo residual de glifosato até a etapa de filtracao foi equiparada, porém, ao
ser adicionado 6 mg/L de cloro na etapa de desinfeccdo, observou-se que, no labora-
torio, a concentracéo residual foi abaixo do limite de deteccéo (5 ug/L), enquanto que
na IP, a concentracao residual do glifosato foi de 51 pg/L. E importante ressaltar que o
ensaio em Jarteste pode, em alguns casos, superestimar a remocao de contaminantes.
Na Figura 6.38 encontra-se representado a remocédo de glifosato apds tratamento
convencional com a etapa de pré-oxidacio utilizando-se o cloro (1 mg/L).

Consideragdes finais: A adsorcdo em carvao ativado granular constitui-se uma alternati-
va tecnologica para remogao de 2,4-D. Nas condices em que foram realizados os experi-
mentos, o tratamento convencional e a oxidagdo com cloro e permanganato de potassio
nao mostraram-se efetivos para remocao do herbicida 2,4-D a limites inferiores ao esta-
belecido pela Portaria n° 518/2004, que é de 30 pg/L, para valores iniciais de 100 ug/L.

No estudo da eficiéncia do tratamento convencional na remocéo do glifosato, pode-se
observar que a combinacgao das etapas de coagulacgao, floculacdo e sedimentacdo con-
tribuem com 57% de remocao do herbicida. Apos a etapa de filtracdo, a remocéao foi
de 79% e apos a etapa de desinfeccéo, a remocao foi de 90% para uma concentragcdo
inicial adicionada a 4gua bruta de 500 ug/L.

No estudo de avaliacdo do poder de oxidacao do permanganato de potassio em relacdo
ao glifosato, observou-se que a remocédo de glifosato apds a etapa de pré-oxidacdo

180

160 - ® Ensaio 1-TC sem PO e sem coluna de carvéo

®Ensaio 2 -TC com PO (cloro ative) e com coluna de carvdo
140

®Ensaio 3 -TC sem PO e com coluna de carvéo e desinfecgéo
120

100

80 —

2,4D (pg/L)

60

40 ~

1 etectado

AB+2,4D AB+2,4D+P0O AB+2,4D +Coag AB+2,4D +Coag AB+2,4D + Coag
+Floc + Sed + Filt + Floc+ Sed + Filt+ = Floc + Sed + Filt +
Des CAG +Des

20

Sequencia de Tratamento

Residual do glifosato durante o tratamento convencional precedido da etapa de
Figura 6.38 pré-oxidacao utilizando o cloro. AB = agua bruta; Gli = glifosato;
PO = pré-oxidacao utilizando cloro (1 mg/L)
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foi de 24% para concentracéo inicial de 500 pg/L. Quando foi utilizada a pré-oxidagdo
com cloro, e ap6s a etapa de desinfeccao, ndo foi detectada a presenca de glifosato na
agua tratada, considerando a limite de deteccdo de 5 pg/L.

“"As concentracdes dos herbicidas 2,4-D e glifosato encontradas nos dois mananciais
superficiais monitorados por seis meses estiveram abaixo do limite maximo permitido
pela Portaria n° 518/2004 do Ministério da Saude, que define a concentracdo de 500
ug/L para o glifosata e de 30 pg/L para 0 2,4-D"
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Remocao de Desreguladores
Endocrinos

José Carlos Mierzwa, Sérgio Francisco de Aquino,
Luciana Rodrigues Valadares Veras

7.1 Introducao

Conforme discutido no capitulo 2, alguns compostos organicos, sejam eles de origem
natural ou sintética, sdo denominados desreguladores endocrinos (DE) devido & sua
capacidade de afetar a saude, principalmente nos aspectos relacionados ao equili-
brio hormonal de organismos superiores, contribuindo para a infertilidade e podendo
ainda aumentar a taxa de cancer nos orgaos reprodutores. O termo desregulador en-
décrino sera utilizado nesse texto como sindnimo de perturbadores enddcrinos, dis-
ruptores endocrinos, interferentes enddcrinos e agentes hormonalmente ativos, que
na literatura internacional corresponde aos endocrine disrupting chemicals (EDC), cuja
definicdo foi apresentada no capitulo 2.

Grande parte do interesse publico no tema desreguladores endocrinos surgiu com a
publicacdo do livro Our stolen future de Colburn, Dumanoski e Meyers (1996) e, desde
entao, varias pesquisas relacionadas aos efeitos de tais poluentes em organismos vi-
vos, a sua prevaléncia ambiental (monitoramento de dguas superficiais, subterraneas,
esgotos in natura e tratados e sedimentos), e as técnicas para sua deteccdo e quan-
tificacdo, bem como para seu tratamento e remocao, tém sido feitas, principalmente
nos paises desenvolvidos.

Dos varios contaminantes organicos considerados desrequladores enddcrinos, os com-
postos nonilfenol (4-NP), estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2) se destacam do ponto
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de vista de qualidade de agua e saude publica, seja devido a elevada estrogenicidade,
as concentracdes e grande frequéncia de deteccdo no meio aquatico, ou as multiplas
fontes de contaminacdo. Desta forma, este capitulo abordara especificamente tais
compostos, apresentando uma sistematizacdo de dados apresentados na literatura
referentes aos aspectos de legislacdo € ao monitoramento ambiental de nonilfenol,
estradiol e etinilestradiol, bem como as contribuicées do Prosab sobre o tema.

7.2 Os desreguladores enddcrinos e a legislacdo brasileira

Para que seja possivel discutir esta nova classe de contaminantes em relacao a legisla-
cdo, deve-se inicialmente avaliar os tipos de normas que se aplicam ao tema agua. No
Brasil, devem ser consideradas, basicamente, as normas que tratam da classificacdo
dos corpos d'agua em funcdo dos usos preponderantes e do estabelecimento de pa-
drbes de qualidade da agua para consumo humano. Estas normas estdo mais direta-
mente relacionadas a questao da relevancia da presenca de desreguladores endocrinos
no ambiente e, consequentemente, na agua.

Em relacdo a classificacdo dos corpos d'agua em funcdo dos usos preponderantes,
deve-se destacar a Resolucdo Conama n° 357, de 17 de marco de 2005 (CONAMA,
2005). Por esta resolugdo, os corpos d'agua devem apresentar padroes de qualidade
compativeis com os usos previstos, tendo sido definidos limites de concentragdo para
diversas substancias quimicas, levando-se em consideracao o uso mais restritivo.

Na relacdo de variaveis de qualidade contempladas na Resolu¢do Conama n° 357/2005,
¢ encontrada uma grande variedade de substancias e compostos quimicos, organicos e
inorganicos, algas e microrganismos, além de propriedades fisicas da dgua. No grupo
de variaveis quimicas sao contempladas 54 substancias e compostos, principalmente
agrogquimicos e solventes organicos, alguns dos quais com potencial de interferéncia no
sistema endocrino, embora ndo sejam contempladas substancias e compostos quimicos
que, na atualidade, encontram-se na categoria de desrequladores enddcrinos, como por
exemplo, hormonios naturais e sintéticos, plastificantes e tensoativos.

Cabe ressaltar, no entanto, que a Resolucdo Conama n° 357/2005 abre precedentes
para incluir na relacdo de varidveis de qualidade da dgua qualquer substancia que
possa comprometer o uso da agua para os fins previstos, dependendo de condicdes
especificas locais ou, entdo, mediante fundamentacdo técnica.

No caso da norma que estabelece os padroes de qualidade da agua para abastecimen-
to publico, Portaria do Ministério da Saude n° 518, de 25 de marco de 2004 (BRASIL,
2004), sdo definidos os padrdes de qualidade para a dgua potavel, considerando-se os
riscos associados a presenca de microrganismos e substancias quimicas.
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Na Portaria n° 518/2004 estdo contempladas substancias inorgénicas e orgénicas, es-
pecificamente os agrotdxicos, sendo que os limites de qualidade foram baseados nas
diretrizes definidas pela Organizacao Mundial da Saude (OMS). De maneira similar ao
que ocorre na Resolugdo Conama n° 357/2005, na portaria também nao sio definidos
limites de qualidade para as substancias atualmente enquadradas com base no seu
potencial estrogénico, mas sim de toxicidade.

Em relacdo a inclusao de novas variaveis para a definicao dos padroes de qualidade da
agua potavel, na Portaria n° 518/2004 é prevista a sua revisio no prazo de cinco anos ou,
entdo, mediante solicitacdo justificada de drgdos governamentais ou ndo-governamen-
tais de reconhecida capacidade técnica, visando garantir o seu aperfeicoamento.

Com base nas premissas existentes nas duas principais normas que tratam da qualidade
da agua no territdrio nacional e a partir de estudos desenvolvidos em varios paises sobre
os efeitos dos desreguladores enddcrinos em organismos aquaticos e efeitos potenciais na
saude humana, além do monitoramento destas substancias nos corpos hidricos em algu-
mas regides especificas do pais, & possivel prever que, no futuro, tais substancias poderao
vir a ser contempladas nas legislacées existentes ou, entdo, em normas especificas.

7.3 Desreguladores endocrinos de interesse
para o tratamento de agua de abastecimento

Do ponto de vista de saude publica, a relevancia de qualquer contaminante para o
controle da qualidade da dgua de abastecimento deve considerar trés questoes basicas
(WHO, 2006):

® probabilidade de exposicao;
® concentracdo que pode resultar em efeitos adversos a saude;

e evidéncias de efeitos adversos a saude em decorréncia da exposi¢cdo pelo
consumo de agua potavel.

Das trés questdes apresentadas, a mais relevante diz respeito as evidéncias de efeitos
adversos a saude através do consumo de agua potavel.

Como ocorre para a maioria dos contaminantes quimicos contemplados nas diretri-
zes da OMS para agua potavel, as evidéncias sobre os efeitos potenciais adversos a
saude humana, decorrente da exposi¢do aos contaminantes quimicos, sdo obtidas por
meio da extrapolacdo dos resultados obtidos em estudos epidemiologicos, que sdo
realizados com animais ou outros organismos vivos. Assim, para que seja possivel
identificar os desreguladores enddcrinos de interesse para o tratamento de agua de
abastecimento, é necessario, em um primeiro momento, lancar mao da ferramenta de
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avaliacdo de risco ambiental, levando-se em consideracdo os efeitos potenciais em
organismos aquaticos. A partir destes resultados, estudos mais detalhados com rela-
cdo aos efeitos potenciais nos seres humanos e sobre a presenca de desreguladores
endocrinos em mananciais de abastecimento devem ser conduzidos.

7.3.1 Efeito dos desreguladores endocrinos nos organismos vivos

Originalmente, concebeu-se que o sistema hormonal consistia apenas de glandulas
que excretavam horménios na corrente sanguinea para produzir agcdes especificas em
orgdos ou tecidos. Atualmente, este conceito foi ampliado com a descoberta de regu-
ladores quimicos excretados pelos neurdnios, algumas vezes denominados de neuro-
horménios, que também atuam no sistema endocrino (WHO, 2002).

O sistema endadcrino € muito complexo e seria muito dificil descrevé-lo completamen-
te, destacando-se trés eixos endocrinos principais, 0s quais funcionam de maneira
muito similar (WHO, 2002):

® hipotalamo-pituitario-adrenal, ligado ao metabolismo de carboidratos, prote-
inas e gorduras, efeito antiinflamatorio e modulacao de respostas ao estresse;

® hipotalamo-pituitario-gonodal, ligado ao sistema reprodutivo;
® hipotalamo-pituitario-tiroidal, ligado a atividade metabolica como um todo.

A funcao principal do sistema enddcrino € manter a homeostase dos organismos vivos,
de maneira a evitar variacdes bruscas nos niveis de horménios/respostas em decorrén-
cia de sinais, internos ou externos ao organismo, com base no principio da gangorra,
conforme demonstrado na Figura 7.1.

Quando se analisa 0s impactos potenciais dos desreqguladores enddcrinos nas funcdes
corporais, devem ser considerados os sequintes pontos criticos (WHO, 2002):

® a exposicdo na fase adulta pode ser compensada pelos mecanismos de home-
ostase, de maneira a nao resultar em efeitos significativos ou detectaveis;

® 3 exposicao durante a fase de programacédo do sistema endocrino pode
resultar em uma mudanca permanente da funcdo ou sensibilidade para os
sinais de estimulo ou inibicdo;

® 3 exposicdo a um mesmo nivel de sinal enddcrino em diferentes estagios
do desenvolvimento, ou esta¢cdes do ano no caso de animais, pode produzir
efeitos variados;

® em decorréncia da comunicacao entre os diferentes sistemas enddcrinos,
os efeitos da exposicdo podem ocorrer de maneira imprevisivel e em um
sistema diferente daquele que recebeu o sinal;
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® em decorréncia da imprevisibilidade dos efeitos associados aos desregulado-
res endderinos, € necessario ter cuidado na extrapolacao de resultados de ava-
liacOes in vitro da atividade hormonal das substancias para a condi¢do in vivo.

A grande maioria das disfungdes hormonais ou enddcrinas € atribuida ao funcio-
namento das gbnadas, responsaveis pelas caracteristicas sexuais secundarias e pelo
desenvolvimento e funcionamento dos érgdos sexuais, em especial na fase de de-
senvolvimento (WHO, 2002). Isto pode ser constatado pela avaliacdo dos resultados
de diversos estudos que relacionam a poluicdo ambiental das aguas naturais com
anomalias no sistema reprodutivo e no desenvolvimento sexual de diferentes espécies
de animais. Como exemplo, a exposicdo aos desrequladores endocrinos pode ser res-
ponsavel pela feminilizacdo de certas espécies de peixes, indu¢do do nascimento de
fémeas em certas espécies de répteis, inducdo ao hermafroditismo, inibicdo no desen-
volvimento das gonadas e declinio na reproducdo. Essas e outras anomalias relatadas
em varias espécies de animais sdo apresentadas na Tabela 7.1.

Homeostase

Sinal
(intemoouetemo)

Inibigdo
R /- \ 3 Aumento na secrecdo de A

Células do
tipo A @
ﬂ Aumento na secregao de B

A

+ ‘Esimuln E Redugio na scregdo de A

tipo B
Redugdo na mcregiode B
(retomo a hom eostase)

L,Hmm S %

Representacao do funcionamento do sistema endécrino

Figura 7.1 S
com base no principio da gangorra

Varios grupos de pesquisas acreditam que grande parte da populacdo masculina sofre
com o decréscimo na qualidade do sémen nas Ultimas décadas e que isso parece estar
relacionado a presenca de estradiois nas aguas (WHO, 2002). Além disso, devido a capa-
cidade dos desreguladores endocrinos modular ou alterar a intensidade dos horménios
circulantes, tais substancias tém o potencial de afetar as funcées do sistema reprodu-
tivo feminino. Como o desenvolvimento e as funcées do sistema reprodutivo feminino
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dependem do balanco e das concentracées dos hormonios circulantes (estrogénios, an-
drégenos e tireoidianos), uma disfuncdo no sistema endocrino pode resultar em algu-
mas anomalias, tais como: irreqularidades no ciclo menstrual, prejuizos na fertilidade ou
formacéo de ovarios policisticos. O uso de dietilestilbestrol (DES) em mulheres gravidas
na década de 1970 parece ser um exemplo de que isso pode de fato ocorrer. Uma das
consequéncias do DES foram anomalias do sistema reprodutivo feminino (cancer vagi-
nal, gravidez anormal e reducéo na fertilidade) de criancas nascidas a partir de maes que
fizeram uso desse medicamento (WHO, 2002). Este fato é, sem duvida, uma evidéncia dos
efeitos a exposicao cronica aos desreguladores endocrinos.

O relatorio Global assessment of the state of the science of endocrine disrupters, ela-
borado sob a coordenacdo do Programa Internacional sobre Segurancga Quimica (IPCS)
(WHO, 2002), adverte que os poucos dados disponiveis de exposicdo humana a des-
reguladores enddcrinos nao permitem concluir, de forma categorica, que a saude re-
produtiva humana tenha sido adversamente afetada pelos desreguladores endocrinos.
Contudo, o relatério salienta que a plausibilidade bioldgica de dano a reproducéo
humana resultante da exposicao aos desreguladores endocrinos parece forte, consi-
derando: (i) o histdrico conhecido de influéncias de hormaonios enddgenos e exdgenos
sobre muitos processos; (ii) a evidéncia de efeitos adversos no sistema reprodutivo da
fauna silvestre e em animais de laboratorio expostos aos desreguladores enddcrinos.
Tais aspectos sdo, de acordo com o relatério da IPCS, suficientes para gerar preocupa-
cdo e fazer desta area uma prioridade de pesquisa.

Com base em evidéncias sobre os problemas associados aos DE e a preocupacio do pu-
blico com este tema, a Comisséo Européia desenvolveu uma estratégia normativa para
desreguladores endocrinos. O documento de trabalho dos membros da comisséo sobre
a implantaco da estratégia para desreguladores enddcrinos (CEC, 2007) menciona que
entre 2000 e 2006 foram contratados trés estudos para identificacdo e avaliacdo de subs-
tancias capazes de interferir no sistema endocrino, com uma lista inicial de 553 substan-
cias. Destas, 428 foram listadas, considerando-se a classificacdo a sequir (CEC, 2007):

e Categoria 1 - substancias com clara evidéncia de serem desreguladores
enddcrinos (194 substancias);

e Categoria 2 - substancias que mostraram evidéncias potenciais de serem
desreguladores enddcrinos (125 substancias);

e Categora 3 (a ou b) - substancias sem base cientifica ou com dados insufi-
cientes para serem consideradas desreguladores enddcrinos (109 substancias).

Entre as substancias enquadradas na categoria 1, e que ja apresentam requlamenta-
cdo especifica, encontram-se o 4-nonilfenol e o 4-nonilfenoldietoxilado, ambos sub-
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produtos da degradacao dos alquilfendis polietoxilados. Além dessas substancias, um

estudo anterior concluiu que a estrona, o estradiol e o etinilestradiol evidentemente

causavam interferéncia na reproducdo e desenvolvimento de peixes (CEC, 2004).

Tabela 7.1 > Exemplos de efeitos atribuidos aos desreguladores endocrinos em animais

ESPECIE CONTAMINANTE

Efluente de ETE

Estradiol

Peixe

Etinilestradiol

Estrona

Alquilfenois
(octilfenol,
nonilfenol,
butilfenol) e
bisfenol A

Bisfenol A
Mamifero

PCB

DDT e DDE
Réptil

Estradiol

Ave DDT e DDE

Anfibio Efluente de ETE

EFEITOS

Feminilizacéo de peixes;
declinio da reproducao; aumento
na sintese de vitelogenina (VTG)

Feminizagdo de peixes; declinio

da reproducdo; aumento na sintese
de VTG; alteracdo nas gonadas;
hermafroditismo; incidéncia

de testiculo-6vulos nas gonadas;
mortalidade elevada da prole

Declinio da reproducéo;
inducdo da sintese de VIG;
mortalidade da espécie

Inducdo da sintese de VIG

Feminizacdo de peixes;
declinio da reproducao;
inducéo da sintese de VTG;
mortalidade elevada da prole

Anomalia no sistema
reprodutivo de ratos

Alta mortalidade de golfinhos

Concentragdes anormais de hormo-
nios sexuais no plasma e anomalias
morfoldgicas nas gonadas

Inducdo da sintese de VIG; alteracoes
na producdo de ovos

Feminizacdo de gaivotas machos;
reducdo na espessura

da casca de ovos;

anomalia no sistema reprodutivo

Inducdo a sintese de VIG;
hermafroditismo
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7.3.2 Ocorréncia de desreguladores enddcrinos em sistemas aquaticos

A principal fonte de contaminagao de aguas superficiais por desrequladores enddcrinos
€ o lancamento de esgotos domésticos tratados ou in natura. Varios estudos mostram
que as aguas receptoras de efluentes de estacdes de tratamento de esgoto doméstico
(ETE) foram estrogénicas para peixes e que a propor¢do da intersexualidade nos peixes
estava correlacionada com a quantidade dos efluentes lancados nas aguas dos rios es-
tudados (SOLE et al, 2003; VAN DEN BELT et al, 2004). Isso ocorre porque os desregula-
dores enddcrinos sao apenas parcialmente removidos nas ETE (WANG et al, 2005; ALUM
etal, 2004; RUDDER et al, 2004; JEANNOT et al, 2002). Além das emissdes pontuais de
efluentes domésticos e industriais, emissoes difusas, associadas a chuva e ao escoamen-
to que dela resulta, chegam aos corpos de agua e podem contribuir para o aporte de
desreguladores endocrinos, a exemplo dos agrotoxicos clorados.

Dentre os desreguladores enddcrinos presentes no esgoto in natura e tratado, desta-
cam-se o nonilfenol (4-NP), o estradiol (E2) e o etinilestradiol (EE2), devido & elevada
estrogenicidade efou grande ocorréncia (KOH et al, 2008; BARONTI et al, 2000). O
4-NP € um subproduto da degradagéo dos alquilfencis polietoxilados (APEQ ), que sao
utilizados na formulacédo de alguns produtos de limpeza e produtos de higiene pessoal
comumente utilizados em domicilios, ao passo que o E2 € um hormonio sintetizado e
excretado naturalmente por mulheres, enquanto o EE2 é um constituinte das pilulas
anticoncepcionais (JEANNOT et al,, 2002; BARONTI et al., 2000).

A revisdo da literatura (Tabela 7.2) sobre a ocorréncia de 4-NP, E2 e EE2 em aguas su-
perficiais mostra que a concentracdo de tais desreguladores enddcrinos € altamente
variavel. A Tabela 7.2 mostra que, para amostras de rios e mananciais, o estradiol (E2) e o
nonilfenol (NP) sdo mais frequentemente detectados, sendo o etinilestradiol (EE2) sem-
pre presente em menor quantidade. De acordo com a Tabela 7.2, também pode ser obser-
vado que as maiores concentra¢des de desrequladores endocrinos foram reportadas em
trabalhos feitos no continente americano e asiatico, valores médios acima de 100 ng/L
para o NP e E2, enquanto nos estudos realizados na Europa, as concentracdes médias
de estradiol e de etinilestradiol em dgua superficial sdo de 13,9 ng/L e 17,9 ng/L, res-
pectivamente. Dos trabalhos feitos na Europa, destaca-se o de Azevedo et al. (2001), em
Portugal, onde se verificou a presenca de nonilfenol em concentragdes de até 1 mg/L.

Os poucos trabalhos realizados no Brasil (GHISELLI, 2006; RAIMUNDO, 2007) mos-
tram uma quantidade de estradiol e etinilestradiol muito superior aquela relatada
em estudos desenvolvidos em outros paises. Cabe destacar que, além dos estrogénios
E2 e EE2, os trabalhos de Ghiselli (2006) e Raimundo (2007) também detectaram
em aguas brasileiras o estrogénio natural progesterona, o estrogénio sintético levo-
norgestrel e os xenoestrogénios dietilftalato, dibutilftalato e octilfenol. Isto implica
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na necessidade de maior investigacao sobre a presenca e quantificacao desta nova
classe de contaminantes.

Mesmo com as dificuldades analiticas e de infra-estrutura necessarias para a determi-
nacao de desreguladores enddcrinos, salienta-se que o monitoramento de tais subs-
tancias em mananciais brasileiros é importante tendo em vista a escassez de dados
publicados e ao grave quadro sanitario do nosso pais. A identificacdo dos principais
desreguladores presentes nas aguas que recebem despejos industriais e domésticos,
bem como a determinacdo de sua concentragdo contribuiria para analise de risco e
identificacdo de pontos criticos associados a utilizacdo de mananciais contaminados
para producdo de agua para abastecimento publico.

7.4 Areas potencialmente criticas no Brasil

Os meios de exposi¢do aos desreguladores enddcrinos podem ser as aguas superficiais
e subterrdneas, os esgotos domeésticos, efluentes de ETE, sedimentos marinhos, solo e
lodo biologico (BILA; DEZQTII, 2007). Esta exposicdo pode ocorrer sob diferentes formas
€ as mais comuns sdo por meio da ingestao de agua ou de alimentos contaminados e
através do contato com o solo. Nas aguas superficiais, muito utilizadas para o abas-
tecimento publico no Brasil, a presenca desses contaminantes pode estar relacionada
ao lancamento de esgotos domésticos, a drenagem de areas agricolas e ao despejo
de efluentes industriais nos corpos receptores. Sequndo pesquisa realizada pelo IBGE
(2005), o langamento de esgotos domésticos constitui o principal problema de polui-
¢80 nos mananciais do pais. Além disso, a criacdo de animais, o uso de agrotdxicos e
fertilizantes e a disposicdo inadequada de residuos solidos no ambiente também sédo
fontes expressivas de contaminacdo das aguas. A Figura 7.2 ilustra a ocorréncia dos
diferentes tipos de poluicdo dos corpos d'agua, de acordo com cada regido do pais.

Uma analise geral sobre a qualidade da agua nas bacias hidrograficas brasileiras apon-
tou algumas dreas criticas, que se localizam nas proximidades das principais regioes
metropolitanas. Merecem destaque as seguintes bacias e suas respectivas cidades
principais (PNRH, 2006):

e Regido Hidrografica do Parana: bacias do Alto lguacu (Curitiba), alto Tieté
(Sao Paulo), Piracicaba (Campinas), Meia Ponte (Goiénia), Rio Preto (S&o José
do Rio Preto);

® Regiao Hidrografica do Sdo Francisco: bacia do rio das Velhas, Para e Para-
opeba (Belo Horizonte);

® Regido Hidrografica Atlantico Leste: bacia dos rios Joanes e Ipitanga (Salvador);
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® Regido Hidrografica Atlantico Sul: bacia dos rios dos Sinos e Gravatai (Porto
Alegre);

® Regido Hidrografica Atlantico Sudeste: bacia do rio Paraiba do Sul (Juiz de
Fora), bacia do rio Jucu (Vitoria);

® Regido Hidrografica do Paraguai: bacia do rio Miranda (Aquidauama).

Em termos gerais, a deterioracao da qualidade das aguas dos mananciais proximos aos
grandes centros urbanos € um processo que ocorre ao longo dos anos € que acompa-
nha uma ocupacgao urbana desordenada, principalmente em se tratando de areas nas
proximidades de represas e reservatorios. Em geral, apenas parte das moradias nesses
locais € regularizada e conta com os servicos de saneamento basico.

Além dos problemas associados as areas urbanas, o uso de defensivos nas distintas
regides de producdo agricola vem causando preocupacao, sendo a sequnda principal
causa de poluicdo dos mananciais.

Apesar do risco potencial associado a presenca dos desreguladores enddcrinos na agua,
seu monitoramento ainda € uma pratica pouco aplicada no Brasil, o que ndo permite
uma avaliagdo mais precisa das condicées dos mananciais para abastecimento. Con-
tudo, os dados relativos a producdo de farmacos, fertilizantes, produtos veterinarios,
produtos de higiene pessoal e defensivos agricolas, associados a expansdo das areas
urbanas, com a criacdo de megalopoles, resultando na ocupacao de areas préximas aos
mananciais utilizados para abastecimento publico e aos baixos indices de tratamento de
esgotos no pais, demonstram a relevancia deste tema para as grandes regides metropo-
litanas. Além disso, deve-se considerar que a intensificacdo das atividades industriais e
agropecuarias faz com que as regides onde estas atividades sdo desenvolvidas também
sejam consideradas criticas com relacdo aos desreguladores endocrinos. Paises desen-
volvidos geralmente tém programas de monitoramento de tais contaminantes em aguas
superficiais e efluentes de estacées de tratamento de esgoto (STAVRAKAKIS et al, 2008;
PICKERING; STUMPTER, 2003; CEC, 2004), reconhecendo assim a importancia do tema
sob o ponto de vista de contaminacdo do meio ambiente ou risco a saude publica. Paises
em desenvolvimento, como o Brasil, também devem colocar os contaminantes organicos
presentes em microquantidades, em especial os desreguladores endocrinos, na agenda
de discussdo da qualidade de 4gua de mananciais. A relevancia destas questdes para o
pais pode ser constatada pelo trabalho desenvolvido no Tema Agua, do Edital n° 5 do
Prosab, cujos principais resultados sdo apresentados nos itens a sequir.
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7.5 Contribuicdo do Prosab no estudo
da identificacdo e remocao

Devido a escassez de dados relativos a ocorréncia de desrequladores enddcrinos em
mananciais de abastecimento brasileiros, um dos objetivos desse item ¢ apresentar re-
sultados de monitoramento de 4-NP, E2 e EE2 em trés mananciais de agua para abas-
tecimento da Regido Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH) e em trés mananciais
da Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Outro objetivo é apresentar resultados
sobre a eficiéncia de algumas técnicas de tratamento (convencional, filtragdo direta,
oxidacdo com cloro e ultrafiltracio) na remogdo de desrequladores endaocrinos e do
desempenho de uma unidade piloto de ultrafiltracdo para tratamento de dgua do
Reservatorio Guarapiranga.

0 estudo apresentado foi desenvolvido por pesquisadores e alunos das Universidades Fe-
derais de Minas Gerais e Ouro Preto, para a avaliacao dos mananciais da RMBH, e da Esco-
la Politécnica da Universidade de Séo Paulo, para a avaliacdo dos mananciais da RMSP.

7.5.1 - Monitoramento de desreguladores endocrinos
em mananciais superficiais

O monitoramento de desreguladores enddcrinos em aguas superficiais da RMBH foi
feito por meio da analise de amostras coletadas mensalmente, de fevereiro de 2007
a janeiro de 2008. Os mananciais avaliados foram Vargem das Flores (VF), Morro Re-
dondo (MR) e Rio das Velhas (RV). As amostras foram coletadas no canal de entrada
ou torneira de agua bruta das respectivas estacées de tratamento de agua (ETA), que
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empregavam tratamento convencional, exceto a ETE-Vargem das Flores, que empre-
gava a tecnologia de filtracéo direta descendente.

Para avaliar a eficiéncia dos processos de pré-desinfeccdo, coagulacédo, sedimentacéo
e filtracdo na remocao dos desreguladores endocrinos investigados, amostras de dgua
parcialmente tratada (efluente do filtro de areia) foram coletadas a partir de junho de
2007. O protocolo detalhado das etapas de coleta, extragcdo, concentracéo e analise
dos desreguladores endocrinos por espectrometria de massas pode ser obtido de ou-
tras publicacoes (MOREIRA, 2008).

No caso dos mananciais da RMSP, foram feitas coletas pontuais de amostras de dgua do
Reservatorio Guarapiranga, Reservatorio Billings e Rio Cotia, a montante da Estacdo de
Tratamento Baixo Cotia, pertencente a companhia estadual de abastecimento de agua.
As analises dos desrequladores enddcrinos foram realizadas pelo método de imunosor-
bente e enzima conjugada (ELISA), utilizando-se kits da Abraxis, PN 590071 para estro-
génios (Estrona, Estradiol e Estriol), PN 590051 para etinilestradiol e PN 590012 para
nonilfenol. Para concentracdo de amostras, foram seqguidos os procedimentos indicados
nos kits, sendo as analises feitas em leitora Quick Elisa da empresa Drake.

Nos mananciais da RMBH foi detectada a presenca dos trés desreguladores endocrinos
monitorados, em concentracées que variaram de 40 a 1.918 ng/L para o nonilfenol,
1,52 36,8 ng/L" para o estradiol e de 3 a 54 ng/L para o etinilestradiol. As Figuras 7.3
a 7.5 apresentam os resultados do monitoramento realizado.

2500 A

2000 o W Rio Das Velhas
M vargem Das Flores

Morro Redondo

1500 o

1000 A~

Concentragao (ng.L-_)

500 +

Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez Jan

FONTE: MOREIRA (2008).

Variagdo da concentracdo de nonilfenol (4-NP) nos trés mananciais

g 79 da RMBH monitorados de fevereiro de 2007 a janeiro de 2008
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Em relacdo aos mananciais da RMSP, foi detectada a presenca de estrogénios naturais
e do nonilfenol, com maior frequéncia no Rio Cotia e Reservatorio Billings, enquanto
no Reservatorio Guarapiranga em apenas uma das amostras foi possivel detectar a
presenca de estrogénios. A concentracdo de nonilfenol variou de 51 ng/L a 2.185 ng/L,
enquanto a concentragdo de estrogénios variou de 0,72 a 17,1 ng/L. A concentracao
de etinilestradiol, nos trés mananciais, sempre esteve abaixo do limite de deteccao do
método, que com o processo de extragdo em fase solida chega a 0,5 ng/L. Os resulta-
dos obtidos nas analises estdo apresentados nas Tabelas 7.3 e 7.4.

Comparando-se os resultados do monitoramento do nonilfenol nos mananciais da RMBH
e da RMSP, verifica-se uma coeréncia entre os mesmos, com as concentracées minimas e
maximas na mesma faixa de valores. No caso especifico da RMBH, verifica-se que houve
pouca variacdo nos valores de concentracao de nonilfenol entre os diferentes mananciais,
sugerindo que a taxa de acimulo (aporte menos degradacio) de tal desregulador endo-
crino seja semelhante nos trés sistemas investigados. A faixa de concentracao de 4-NP
determinada neste estudo € similar aos valores reportados por Raimundo (2007), Mibu et
al. (2004) e Solé et al. (2000), mas é menor que a faixa de concentragéo reportada por La-
gana et al.(2004); Ghiselli (2006) e Yang et al. (2006), conforme detalhado na Tabela 7.2.

Em relacdo a analise do estradiol (RMBH) e estrogénios (RMSP), observa-se uma me-
nor frequéncia de deteccéo, principalmente nos mananciais da RMBH. Ja em relacéo
ao etinilestradiol, sua deteccao ocorreu apenas nos mananciais da RMBH, também
com uma frequéncia muito menor em comparacdo a do nonilfenol.
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FONTE: MOREIRA (2008).

Variagdo da concentracao de estradiol (E2) nos trés mananciais

e v da RMBH monitorados de fevereiro de 2007 a janeiro de 2008
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Variagdo da concentracao de etinilestradiol (EE2) nos trés mananciais

TR 7 da RMBH monitorados de fevereiro de 2007 a janeiro de 2008

Os valores de concentracdo obtidos para o estradiol e estrogénios estao de acordo com os
valores relatados na maioria dos trabalhos apresentados na Tabela 7.2, mas diferem-se, de
maneira significativa, dos valores apresentados por Wang et al. (2005) e Ghiselle (2006),
que relatam concentracdes na faixa de 1.300 a 6.000 ng/L. A mesma consideracdo pode
ser feita para o etinilestradiol que é normalmente de dificil deteccdo e esta presente sem-
pre em menor concentragcdo quando comparado com o estradiol e estrogénios.

Tabela 7.3 > Resultados do monitoramento de nonilfenol nos mananciais da RMSP

DATA UNIDADE BILLINGS BAIXO COTIA
10/1/2008 ng/L <50 <50
15/1/2008 ng/L 15 51
22/2/2008 ng/L 96 < 50
29/2/2008 ng/L 14 841
9/5/2008 ng/L 1057 NA
26/5/2008 ng/L 295 982
10/6/2008 na/L 1168 1719
1/7/2008 ng/L 1767 2185
Minimo <50 <50
Média 659 1156
Maximo nolt 1767 2185
Desvio Padréo 669 826

NA - NAO ANALISADO
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Tabela 7.4 > Resultados do monitoramento de estrogénios nos mananciais da RMSP

DATA UNIDADE BILLINGS BAIXO COTIA
12/11/2007 ng/L 0,83 2,28
14/1/2008 ng/L <05 <05
22/1/2008 ng/L 1,47 1,71
29/1/2008 ng/L 1,11 117
9/5/2008 ng/L <05 <05
26/5/2008 ng/L 0,80 <05
10/6/2008 ng/L <05 <06
1/7/2008 ng/L 171 6,6
Minimo <05 <05
Média 6,56 3,16
Maximo ngft 171 6,6
Desvio Padrao 9,1 3

NA - NAO ANALISADO

7.5.2. Avaliacao da eficiéncia de remocdo de desreguladores
enddcrinos em estacdes de tratamento de agua, por oxidacdo
com cloro e em unidade piloto de ultrafiltragcao

Em complementacao ao estudo de monitoramento da presenca de desreguladores
enddcrinos em mananciais, também foi feita a avaliacdo da eficiéncia de remocao do
nonilfenol pelo tratamento parcial de dgua (exceto etapa de desinfeccdo) nas ETA, que
tratam a aqua dos trés mananciais da RMBH. Além disso, foi avaliada a remocéo dos
trés desreguladores enddcrinos contemplados no estudo, pelo processo de ultrafiltra-
cdo, em uma unidade piloto instalada junto ao Reservatério Guarapiranga.

As ETAs da RMBH, Morro Redondo e Rio das Velhas, utilizam tratamento convencional
(pré-cloracdo, coagulaco/floculagio, decantacéo, filtragdo em areia, desinfec¢do com
cloro e fluoretagdo), e a ETA Vargem das Flores emprega o processo de filtracdo direta
descendente (pré-cloracdo, coagulacio, filtracdo em areia, desinfeccdo com cloro e
fluoretacdo). As eficiéncias de remogdo foram calculadas a partir dos valores de con-
centracdo de 4-NP medidos na agua bruta e no efluente do filtro de areia, ou seja, as
eficiéncias de remocdo reportadas nao consideram a etapa de desinfeccéo.

Com o propdsito de obter melhor compreensdo do desempenho dos processos de
coagulacdo e floculacdo e da oxidacdo com cloro em relacdo aos desreguladores en-
dadcrinos, foram feitos na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), em escala de
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bancada, ensaios para avaliar a remocao do EE2, utilizando-se uma solucéo sintética,
preparada a partir da adicdo do composto puro e de um anticoncepcional comercial
(Neovlar, Shering). Todos os ensaios foram desenvolvidos utilizando-se aparelho de
jarteste, com base no procedimento descrito por Bianchetti (2008). Nos ensaios de
oxidacdo, foi utilizada uma solu¢do de hipoclorito de sédio em dosagens variadas,
e nos ensaios de coagulacdo e floculacdo foram utilizados o sulfato de aluminio e o
cloreto férrico padrdo analitico, além de caulim em po para atribuir turbidez a agua.
As analises das amostras para determinacdo da concentracdo de EE2 foram realizadas
por cromatografia liquida/espectrometria de massa.

No ensaio de oxidagao, foi preparada uma solucdo com concentracao de EE2 proxima
de 7,1 ug/L e as dosagens de cloro, para amostras em duplicata, foram de 1 e 3 mg]L,
e tempo de oxidacdo de 60 minutos, 6, 12 e 24 horas. No ensaio, foi utilizado um con-
trole, sem a dosagem de hipoclorito de sodio. Também foram realizados ensaios para
amostras de agua com adicao de caulim, simulando valores de turbidez de 10 e 100 uT,
mantendo-se a dosagem de hipoclorito de sodio, porém com o uso do padrao de EE2
puro, resultando em uma concentracdo de 1 ug/L, e tempos de oxidacdo de 5, 30 e 60
minutos e 4, 6 e 12 horas.

Nos ensaios de coagulacao e floculacao, foram utilizadas solucées com turbidez de 10
e 100 uT, concentracdo de EE2 de 1 ug/L, utilizando-se sulfato de aluminio e cloreto
férrico como agentes de coagulagdo, com amostras em triplicata, a partir das dosa-
gens pré-definidas (BIANCHETTI, 2008).

Para a avaliacdo da remocao dos desreguladores endocrinos pelo processo de ultrafil-
tracdo, foram realizados trés ensaios com a adicao de concentracdes conhecidas dos
desreguladores enddcrinos a partir de solucdes preparadas com padrées de 4-Nonil-
fenol (Riedel-de Haén - 99,9%) e 17-beta-Estradiol (Sigma-Aldrich - 97%), cedidos
pela Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) e com um anticoncepcional comercial,
contendo 21 drageas com 35 ug de etinilestradiol por dragea (Diane 35 - Schering),
adquirido em farmacia.

Em todos os ensaios, procurou-se produzir solucdes que resultassem nas concentra-
c6es de 150 pg/L de 4-nonilfenol, e 1,5 pg/L de 17-beta-estradiol e de etinilestradiol.
Para a realizagdo dos ensaios, foi preparada uma solucado com a mistura dos trés des-
reguladores em um baldo volumétrico de 1 litro com dgua purificada, para posterior
adicdo ao tanque de alimentacdo da unidade piloto, de 500 litros, previamente pre-
enchido com a agua bruta do Reservatério Guarapiranga. Cada teste teve a duragdo
aproximada de duas horas, tendo sido coletadas uma amostra da agua bruta e cinco
amostras de permeado e de concentrado em cada teste. A membrana de ultrafiltracéo
utilizada foi a PW-4040F, da GE-Osmonics, que apresenta peso molecular de corte de
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10.000 g.mol" e o sistema foi operado com uma pressao de 150 kPa, vazdo média de
permeado proxima de 150 L/h a 25°C e taxa global de recuperacéo de agua de 90%. As
analises das amostras foram feitas pelo método ELISA, sem concentracéo, sendo que
algumas amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alto desempenho na
UFOP, sem que fosse feita a extracao em fase solida.

A Figura 7.6 mostra a eficiéncia de remoc¢ao de 4-NP nas ETA dos trés mananciais da
RMBH monitorados. A eficiéncia média de remocdo de 4-NP foi baixa nas trés ETAs,
sendo de 39% e 41% para as ETAs Morro Redondo e Vargem das Flores, que empregam
tratamento convencional, e ligeiramente menor (33%) para a ETA Vargem das Flores,
que emprega a tecnologia de filtracao direta. Para as ETAs Morro Redondo e Vargem
das Flores, as maiores eficiéncias de remocdo foram observadas em junho e agosto,
quando a concentracdo de 4-NP na dgua bruta era de aproximadamente 300 ng/L e
1.000 ng/L, respectivamente. Para a ETA Rio das Velhas, a maior eficiéncia de 4-NP foi
observada em outubro, quando a concentracdo de 4-NP na dgua bruta era de apro-
ximadamente 400 ng/L, sendo a menor eficiéncia de remocdo observada durante a
estacdo de chuvas, quando a concentracao de 4-NP na agua bruta era relativamente
alta. Esses resultados indicam que as eficiéncias de remocdo de 4-NP néo se correla-
cionaram com a sua concentragdo na dgua bruta.
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FONTE: MOREIRA (2008).

Eficiéncia de remogdo de 4-NP da dgua bruta apos as etapas de pré-cloracao,

Figura 7.6 floculagio/sedimentacéo e filtragdo, nas trés ETAs monitoradas da RMBH
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Os resultados de eficiéncia de remocdo de 4-NP devem ser analisados com cautela,
tendo em vista que a coleta das amostras foi feita de forma pontual e ndo respeitou
o tempo de detencéo hidraulica (TDH) nas unidades consideradas (da pré-cloracdo
ao filtro de areia) que, segundo informacées dos operadores das ETAs, variava de 2
a 4 horas. Dessa forma, eventuais mudancas na concentracdo dos desreguladores
endocrinos na agua bruta nesse intervalo de tempo nao foram capturadas.

Os resultados, ainda que preliminares, mostram que a etapa de pré-cloracdo (con-
centragdo de cloro residual entre 1,5 a 2 mg/L e tempo de contato entre 2 e 4 ho-
ras), empregada em todas as trés ETAs, nio foi capaz de remover completamente o
4-NP presente. Isso pode ter acontecido devido a competicao, pelo cloro, com outros
contaminantes orgénicos (substancias humicas e fulvicas) efou inorgénicas (ferro
e manganés). O uso de cloro na etapa de desinfeccdo (ndo avaliada nesse estudo)
provavelmente leva a formacao de nonilfenol clorado, devido a reacdo do cloro com
a parte aromatica da molécula de 4-NP, o que resultaria na reducao da concentracédo
de 4-NP quando analisado por espectrometria de massas. A cloracdo do nonilfenol
nao significa, stricto sensu, em sua remog¢ao, uma vez que a molécula de 4-NP ndo
€ mineralizada a CO” e H,0 pelo cloro. Como ha estudos controversos na literatura,
uns constatando que a cloragdo resulta na reducio da estrogenicidade da agua (LEE
etal, 2004), e outros afirmando que o uso de cloro leva a formagao de subprodutos
de maior estrogenicidade (TABATA et al. 2003), é preciso cautela na interpretacdo
desses resultados.

A baixa prevaléncia de E2 e EE2 na agua bruta dificultou a avaliacao da eficiéncia de
remocao de tais compostos nas ETAs, mas a analise dos dados também indicou que a
eficiéncia de remocao foi bastante variavel e, aparentemente, independente da con-
centracdo de desreguladores endocrinos na dgua bruta. £ necessario destacar que
foi detectada a presenca de E2 e EE2 em algumas amostras do efluente do filtro de
areia, mesmo ndo tendo sido detectada presenca de tais desrequladores endocrinos
na agua bruta coletada no mesmo dia e horario. Tais resultados indicam que a com-
posicdo da amostra muda em um intervalo de tempo relativamente pequeno (TDH
de 1a 4 horas, entre a entrada na pré-cloracdo e saida do filtro de areia), apontando
a necessidade de se compor amostras de agua bruta e tratada para que resultados
mais representativos possam ser obtidos.

Na Tabela 7.5 séo apresentados os resultados obtidos pela UFMG nos ensaios de
oxidacdo do EE2 comercial.
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Tabela 7.5 > Resultados das analises de EE2 nos ensaios de oxidagdo com cloro

para o produto comercial

AMOSTRA BRANCO 1 BRANCO 2 AMOSTRA 1A AMOSTRA 1B AMOSTRA 2A  AMOSTRA 2B
Cloro (mg/L) 0 0 1 1 3 3

Coletas EE2 remanescente (ug/L)

1 (5min) 4,751 4,029 3,441 2,313 0,203 0,218

2 (30min) 4,365 5,941 0,454 0,432 0,152 0,167

3 (60min) 4,028 3,785 0,134 0,164 0,768 < LD

4 (6h) 5,253 5,163 0,195 0,228 0,943 0,450
5(12h) 4,806 4,900 0,209 0,279 2,543 0,169

6 (24h) 4,607 4,668 0,396 0,604 0,694 1,382

FONTE: BIANCHETTI (2008).

Pelos resultados da Tabela 7.5, observa-se uma reducdo na concentracéo de EE2 em funcio
da dosagem de cloro e do tempo de contato. Verifica-se uma variabilidade nos resultados,
inclusive com o aumento da concentracdo de EE2 nas amostras a partir da sexta hora de
contato. Ressalta-se que o valor obtido na amostra sintética foi inferior ao inicialmente
previsto, mas que se manteve praticamente constante ao longo de todo o ensaio.

Nas Tabelas 7.6 e 7.7 séo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de oxidacdo
das amostras com o padrao puro de EE2 e adi¢do de caulim para simular a turbidez.

Tabela 7.6 > Resultados das analises de EE2 para a amostra com turbidez de 10 uT,

utilizando o padrao puro de EE2

AMOSTRA BRANCO 1 BRANCO 2 BRANCO 3 AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3
I()n(]);ﬁem de Cloro 0 0 0 3 3 3

Coletas EE2 remanescente (ug/L)

1 (5min) 0,073 0,723 0,41 < 0,050 0,073 0,923

2 (30min) 0,657 0,666 0,569 < 0,050 0,068 < 0,050

3 (60min) 0,526 0,711 0,677 < 0,050 -(1) < 0,050

4 (4h) 0,605 0,623 0,569 < 0,050 < 0,050 < 0,050

5 (8h) 0,719 0,666 0,698 0,091 < 0,050 0,097

6 (12h) 0,744 0,607 0,736 < 0,050 < 0,050 < 0,050

- PROBLEMAS NA PREPARAGAQ DA AMOSTRA PARA ANALISE
FONTE: BIANCHETTI (2008).
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Tabela 7.7 > Resultados das analises de EE2 para a amostra com turbidez de 100 uT,

utilizando o padréo puro de EE2

AMOSTRA BRANCO 1A BRANCO 2A  BRANCO 3A  AMOSTRA 1A AMOSTRA 2A  AMOSTRA 3A
(Dr;);?Sem de Cloro 0 0 0 3 3 3

Coletas EE2 remanescente (ug/L)

1 (5min) 0,903 0,394 0,755 <0,050(1) 0,099 0,137

2 (30min) 0,825 0,920 0,972 < 0,050) 0,090(1) < 0,050

3 (60min) 0,677 0,975 0,915 < 0,050 < 0,050 < 0,050

4 (4h) 0,830 0,870 0,796 0,128 < 0,050 0,264

5 (8h) 0,693 0,830 0,723 < 0,050 < 0,050 < 0,050

6 (12h) 0,804 0,795 0,709 < 0,050 < 0,050 < 0,050

- PROBLEMAS NA PREPARACAO DA AMOSTRA PARA ANALISE

FONTE: BIANCHETTI (2008).

Os resultados obtidos nos ensaios de oxidagcdo mostram que, a partir de 30 minutos de
contato, obtém-se reducao significativa na concentra¢do do EE2, ndo sendo observa-
do 0 aumento da sua concentracao a partir da quarta hora, como observado no ensaio
com o EE2 comercial.

Com os resultados dos ensaios de oxidacdo, é possivel concluir que o cloro altera a
estrutura do EE2, embora nao seja possivel afirmar que esta substancia seja eficiente
para remocado de desreguladores enddcrinos, tendo em vista que néo foi feita analise
dos subprodutos gerados no processo, uma vez que o EE2 pode ter sido apenas con-
vertido em outra forma, mantendo o seu potencial estrogénico.

Em relacdo aos processos de coagulacdo, floculacéo e decantacdo, na Tabela 7.8 sdo
apresentados os resultados de remoc¢do de EE2 de amostras com turbidez de 10 e
100 uT, obtidas a partir da adi¢do de caulim.

Analisando-se os dados da Tabela 7.8, observa-se que o EE2 nao foi afetado pelo
processo de coagulacdo e floculacdo, o que confirma os resultados observados no mo-
nitoramento das ETAs da RMBH, indicando a necessidade de estudos para a avaliacdo
de outras tecnologias de tratamento para a remocao de tais compostos.

Os resultados obtidos nos ensaios de remocao de desrequladores enddcrinos pelo pro-
cesso de ultrafiltracdo no Reservatorio Guarapiranga estdo apresentados nas Tabelas
7.9 a 7.11. Analisando-se os dados apresentados, pode ser observada uma discrepancia
entre os resultados obtidos tanto pelo método ELISA como por cromatografia liquida/
espectrometria de massas. No caso especifico do 4-NP, em funcédo do padrao utilizado,
os resultados pelo método ELISA ja eram esperados, pois nas ocasides em que se tentou
uma intercalibracdo com o método de cromatografia, utilizando-se o mesmo padrao,
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foi verificado que o kit utilizado nao era sensivel a este composto, ao contrario do que
ocorreu quando da analise de amostras naturais. Contudo, mesmo para os resultados
por cromatografia liquida/espectrometria de massas, observa-se uma discrepancia nos
resultados, que pode estar associado ao fato da adicdo do contaminante em agua
natural e ndo ter sido realizado o procedimento de limpeza da amostra e extracéo.
O valor esperado para a concentracao de 4-NP na dgua bruta era de 150 pg.L.

Tabela 7.8 > Resultados dos ensaios para remogao de EE2

utilizando os processos de coagulacéo e floculagdo

COAGU-  AGUA  CONCENTRAGAO DE EE2 (ug/L)
LANTE B1 B2 B3 A-1A A-1B A-1C A-2A A-2B A-2C

Sufato  10uT 0669 1006 1190 0970 0895 0898 0898 0974 0862

de 100
alurmiio | 0,804 0875 0215 0944 0810 0751 0,648 0452 0,852

10 uT 0,316 0,199 0,299 0,550 0,209 0,31 0,320 0,392 0,420
Cloreto

férrico 100 0,643
o 0,707 (1)

OBSERVACAQ: 0S VALORES DESTACADOS REFEREM-SE AOS RESULTADOS ONDE OCORRERAM PROBLEMAS NO PROCESSO DE PREPARACAOQ DA
AMOSTRA PARA ANALISE.
FONTE: BIANCHETTI (2008).

Tabela 7.9 > Resultados das analises de 4-nonilfenol

0728 0076 039 0620 0736 0886 0,652

DATA TEMPO APOS O INiCIO DO CONCENTRACOES (ug/L)
ENSAIO (MINUTOS) Permeado Concentrado Bruta
EPUSP  UFOP EPUSP  UFOP  EPUSP  UFOP
20 <5 63,7 <5 64,5
40 <5 NA <5 NA
24[7/2008 60 <5 56,2 <5 51 <5 67
80 <5 NA <5 NA
100 <5 36,4 <5 65,3
20 <5 54,2 <5 53,5
40 <5 NA <5 NA
28/7/2008 60 <5 48,3 <5 515 <5 0,38
80 <5 NA <5 NA
100 <5 44,8 <5 41,4
20 <5 43,1 <5 43,2
40 <5 NA <5 NA
30/7/2008 60 <5 252 <5 44,7 <5 31,4
80 <5 NA <5 NA
100 <5 59,7 <5 44,7

NA - NAO ANALISADO
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Tabela 7.10 > Resultados das analises de estrogénio (17-beta-estradiol)
DATA TEMPO APOS O INiCIO CONCENTRAGOES (ug/L)
DO ENSAIO (MINUTOS) Permeado Concentrado Bruta

EPUSP  UFOP  EPUSP  UFOP  EPUSP  UFOP

20 < 0,05 < LD < 0,05 < LD
40 <005 NA < 0,05 NA
24(7/2008 60 <005 53,8 < 0,05 489 < 0,05 64,5
80 < 0,05 NA < 0,05 NA
100 < 0,05 < LD < 0,05 < LD
20 < 0,05 < LD 0,42 <D
40 < 0,05 NA 0,27 NA
28/7/2008 60 < 0,05 46,5 0,68 49,5 1,14 <LD
80 <005  NA 027 NA
100 < 0,05 429 0,31 <D
20 < 0,05 41,2 < 0,05 41,5
40 <005 NA < 0,05 NA
30/7/2008 60 <005 23 <005 429 0.2 <LD
80 <005 NA < 0,05 NA
100 <005 57,3 < 0,05 429

LD - LIMITE DE DETECCAO (1,5 ug/L)
NA - NAO ANALISADO

Em relagdo aos resultados para estrogénios, neste caso estradiol, observa-se que a
discrepancia entre os resultados da Epusp e Ufop foi muito maior. A concentracao
esperada deste contaminante na agua bruta era de 1,5 pg/L. Por fim, verifica-se que
os resultados das analises de etiniestradiol foram os que apresentaram menor di-
vergéncia, porém ela ainda foi significativa. Da mesma forma que para o estradiol, a
concentracdo esperada de etinilestradiol na agua bruta era de 1,5 ug/L.

Apenas para efeito de uma avaliagdo preliminar, tomando-se como base os resultados da
Epusp, para as analises de estradiol e etinilestradiol do dia 28 de julho, uma vez que os valo-
res de concentracao na agua bruta estiveram préximos ao valor esperado, verificou-se que
a unidade de ultrafiltracdo foi capaz de remover tais desreguladores endocrinos, mesmo
com o concentrado apresentando valores de concentracdo, na maioria das amostras, infe-
riores a alimentagdo. Tomando-se como base os valores encontrados no permeado e a con-
centracdo na agua bruta, obtém-se eficiéncias médias de remocao de 95,6% e 94,2% para
0 17-beta-estradiol e para o etinilestradiol, respectivamente. Um aspecto a ser observado
€ que os valores utilizados nos ensaios sao significativamente superiores aos encontrados
naturalmente nos mananciais, exigindo cautela na sua interpretacdo dos resultados.
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Tabela 7.11 > Resultados das analises de etinilestradiol

DATA TEMPO APOS 0 INiCIO CONCENTRACOES (ug/L)

DO ENSAIO (MINUTOS;
( ) Permeado Concentrado Bruta

EPUSP  UFOP  EPUSP  UFOP  EPUSP  UFOP

20 0,1 077 007 138
40 0,17 NA 0,14 NA
24[7/2008 60 <005 059 0,18 08 <005 077
80 <005 NA 0,15 NA
100 <005 113 029 0,54
20 024 045 098 2,99
40 <005 NA 176 NA
28/7/2008 60 0,07 <0 282 093 180 <10
80 0,11 NA 1,18 NA
100 <005 041 1,36 0,49
20 <005 082 024 0,89
40 <005 NA 1,15 NA
30/7/2008 60 <005 1,15 0,18 037 031 0,69
80 032 NA <005 NA
100 <005 367 <005 1,19

LQ - LIMITE DE QUANTIFICACAO (5 ug/L)
NA - NAO ANALISADO

E importante destacar que as eficiéncias de remocao obtidas, com base em apenas um dos
testes realizados, ddo indicios do potencial do processo de ultrafiltracdo para a remocao
de desreguladores endocrinos, indicando a necessidade da continuidade dos estudos.

Outra questdo importante a ser observada é o fato do peso molecular tanto do 17-
beta-estradiol (272,2 g/mol") quanto do etinilestradiol (296,2 g/mol-') serem muito
inferiores ao peso molecular de corte da membrana utilizada, indicando que um
processo indireto de remocao pode ter ocorrido, ou seja, a adsorcdo, possivelmente
no material em suspensdo e na matéria organica natural presentes na agua, sendo
retidos indiretamente pela membrana. Esta hipotese pode ser reforcada quando se
avaliam as propriedades fisico-quimicas destes compostos, principalmente o coefi-
ciente de partigdo octanol e agua (K,,) e o coeficiente de particdo dgua e carbono
organico (K ). A Tabela 7.12 apresenta algumas propriedades do 17-beta-estradiol
e do etinilestradiol.

Analisando-se os dados da Tabela 7.12 e considerando-se os valores mais elevados

para K, e K., verifica-se que a hipotese de remocao do 17-beta-estradiol e do etini-

oc!
lestradiol, de maneira indireta, € reforgada, ja que valores do log K, proximos de qua-
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tro indicam que a substancia apresenta carater hidrofébico, o que ¢ confirmado pelos

valores do log K, o que poderia justificar os elevados valores de remogao obtidos.

Tabela 7.12 > Propriedades fisico-quimicas do 17-beta-estradiol e do etinilestradiol

PROPRIEDADE17-beta-estradiol Etinilestradiol

Pressao de vapor (Pa) 3x10-08 6x10-09
log KOW 269a4 3,67 a 42
log KOC 2,78a3,8 3,8
Solubilidade na agua (mg/L) 13 19

t 12 (biodegradacéo na agua (dias) <3a4 17 a 42

t 12 (degradacéo por fotolise na agua (dias) 10a 12 10a 12

FONTE: YOUNG ETAL. (2004).

7.5.3 Desempenho do sistema de ultrafiltragao
para tratamento de agua para abastecimento

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de um sistema de ultrafiltracdo para a remocao
de desreguladores enddcrinos eventualmente presentes no Reservatoério Guarapiran-
ga, na RMSP, foi instalada uma unidade piloto junto a estacdo elevatéria de agua do
Sistema Alto Boa Vista, operado pela Companhia de Saneamento Basico do Estado de
S3o Paulo (Sabesp). Este estudo teve como objetivo consolidar os dados sobre o de-
sempenho do processo de ultrafiltracao relativos ao projeto desenvolvido no ambito
do Edital-4 do Prosab.

A Figura 7.7 apresenta o fluxograma de processo da unidade, contemplando os prin-
cipais componentes.

As linhas grossas na Figura 7.7 indicam o fluxo de dgua na operacdo normal do siste-
ma; as linhas finas, o fluxo na limpeza quimica; e as tracejadas, o fluxo para a contra-
lavagem do filtro de areia.

Neste estudo, o sistema de ultrafiltracdo operou continuamente de agosto de 2007 a
dezembro de 2008, totalizando mais de 10.500 horas de operacdo. A coleta de dados
de desempenho, pressdo, perda de carga no filtro de areia e na membrana, vazao de
permeado e de recirculacao, temperatura e turbidez do permeado foi feita por um
sistema de aquisicao de dados Field Logger, da Novus Produtos Eletronicos Ltda., pro-
gramado para fazer aquisi¢ées dos dados a cada minuto no inicio dos testes e depois a
cada trés minutos. A membrana utilizada foi a PW-4040F, da GE-Osmonics, e o sistema
operou com descarga periddica de concentrado, através de controle por temporizador
e valvula solendide, com uma descarga de 10 sequndos a cada 10 minutos. A medida
da vazao de concentrado foi feita com base na medida do volume descartado e o nu-
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Legenda:

AE - Turbidimetro de processo

dPE - Medidor de pressia diferencial

FE - Medidor de vazao (tipo turbina para o permeado

€ eletromagnético na linha de recirculagdo)

PE - Medidor de pressao

S - Vilvula solendide

TE - Medidor de temperatura | \
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Figura 7.7 Fluxograma simplificado da unidade piloto de ultrafiltracéo

mero de descartes em uma hora. Além desta operacao, o sistema foi programado para
realizar interrupgées em seu funcionamento a cada 24 horas, e, em sequida, descargas
com duragdo de 2 minutos, com o auxilio de um temporizador (paradas periddicas).
A utilizacdo deste procedimento se mostrou eficiente, conforme sera constatado pela
analise dos resultados de desempenho. Sempre que necessario, a operacdo do sistema
era interrompida para o processo de limpeza quimica, utilizando-se uma solucao de
hidroxido de sodio e detergente para limpeza e acido peracético para a sanitizagdo.

A avaliacdo da eficiéncia de remocdo de contaminantes foi feita por meio da analise
em laboratério de amostras periddicas da dgua bruta, permeado e concentrado, as
quais foram realizadas no Laboratério de Saneamento da Escola Politécnica. As varia-
veis avaliadas foram:

® absor¢ao de Radiagcdo UV em 254 nm;
® 3lcalinidade;

® carbono organico dissolvido;

e coliformes totais;

e condutividade elétrica;

® cor aparente;
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® dureza;

e Escherichia Coll;
® pH;

e turbidez.

Além das varidveis relacionadas, também foram realizadas analises dos desreguladores
endocrinos estrogénios, etinilestradiol e nonilfenol. As analises foram realizadas utilizan-
do-se kits ELISA, baseado no método de imunosorbente, conforme descrito no item 7.5.2.

Os resultados iniciais dos ensaios, considerando-se condicées de operacao distintas,
permitiram constatar que o desempenho do sistema pode ser significativamente me-
lhorado com a dosagem de hipoclorito de sddio na alimentacédo, que minimiza a for-
macao de biofilme, e também pelas paradas periddicas, que elimina da superficie da
membrana os solidos eventualmente depositados, conforme constatado pela analise
das Figuras 7.8 a 7.10.

Na Tabela 7.13, séo apresentados os dados relativos as operacdes de parada para lim-
peza quimica e outras informacdes sobre 0 modo de operacao do sistema.
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Tabela 7.13 > Dados relativos as operacées de limpeza quimica da membrana

na unidade piloto e procedimentos operacionais adotados

PERIODO DE OPERACAO

29/8 a 03/9/2007
03/9 a 10/9/2007
11/9 a 14/9/2007
14/9 a 20/9/2007

21/9 a 28/9/2007

28/9 a 31/10/2007

31/10 a 16/11/2007

16/11 a 05/12/2007

05/12 a 18/12/2007

18/12/2007 a 14/01/2008

14/1 a 16/1/2008

16/1 a 28/1/2008

29/1 a 18/3/2008

18/3 a 27/3/2008

28/3 a 24/4/2008
25/4 a 07/5/2008

08/5 a 10/7/2008
11/7 a 02/9/2008
03/9 a 07/10/2008
08/10 a 19/11/2008

21/11 a 22/12/2008

DATA DA
LIMPEZA

3/set

10/set
14/set
20/set

28/set

31/out

16/nov

5/dez

18/dez

14[jan

16/out

28/jan

18/mar

27|mar

24/abr
7/mai

10/jul
2[set
7/out
19/nov

22/dez

TEMPO DE
OPERACAO ENTRE
LIMPEZAS (HORAS)

114,6
163,3
67,3
142

167

768,4

401,6

4541

306,4

650,5

439

279,3

5926

2152

640,3
312

15109
1254,4
815,1

1007,7

77,4

OBSERVACOES

Medidor de temperatura
e turbidimetro inoperantes.

Medidor de temperatura inoperante.

Sanitizacdo do sistema com acido
peracético apds limpeza quimica

Inicio da dosagem de hipoclorito de sédio
na alimentacdo em 28/09/2007.

Os dados relativos ao periodo de 07
a 16/11/2007 foram perdidos,
mas o sistema operou continuamente.

Interrupcdo das paradas periddicas

em 16/11/2007, para avaliar a influéncia
desta operac¢do sobre o desempenho do
sistema. Em 30/11 foi realizada uma
operacéo de limpeza quimica emergencial.

A operacao do sistema foi mantida
sem as paradas periodicas no periodo.

Retorno das paradas periodicas do sistema
em 18/12/2007. Problemas com a dosagem
de hipoclorito na alimentacéo.

Devido ao baixo desempenho do sistema
foi feita uma limpeza quimica mais enérgica.

Neste periodo ocorreram diversas falhas
elétricas no sistema, que ocasionaram a
interrupcao da operagdo da unidade.

Limpeza quimica mais enérgica,
devido a problemas na dosagem de cloro
no periodo anterior.

Houve problemas na coleta dos dados
da unidade.

Limpeza quimica enérgica.

Problemas na dosagem de cloro apos
a limpeza quimica realizada em 19/11,
com perda de desempenho do sistema.
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Observa-se pelos dados da Tabela 7.13 que, apds o restabelecimento da dosagem de
hipoclorito de sédio na alimentacéo e retorno das paradas periodicas, o periodo entre
as operacoes de limpeza quimica aumentou significativamente. Contudo, em decor-
réncia dos problemas ocorridos e condicdes severas utilizadas nos testes realizados,
a producdo de permeado foi reduzida em relacdo ao inicio de operacdo da unidade,
observando-se que a mesma foi sendo recuperada gradativamente.

Apds 184 dias de operacao, encerrados os testes para a avaliacao dos procedimentos
operacionais sobre o desempenho do sistema, foi possivel manter a operacdo do siste-
ma em condicdes mais estaveis, aumentando significativamente o periodo de opera-
cdo entre paradas para limpezas quimicas. Verifica-se que, entre 28 de marco a 22 de
dezembro de 2008 (259 dias de operacio continua), foram realizadas sete operagdes
de limpeza quimica, resultando em um intervalo médio entre limpezas de 1,23 meses.

A Tabela 7.14 mostra, de maneira mais completa, os dados operacionais da unidade
piloto de ultrafiltracéo, inclusive com os valores de turbidez do permeado ao longo
do teste. Ressalta-se que os dados apresentados na tabela foram obtidos a partir dos
valores médios dos pardmetros monitorados, com medidas sendo realizadas em inter-
valos de um a trés minutos.

Um dado relevante sobre a operagao de sistemas de separacao por membranas, obti-
do durante o desenvolvimento do projeto, foi que o procedimento de limpeza quimica
tem efeito significativo sobre o seu desempenho. Ressalta-se que durante o periodo de
operacao do sistema nao foi feita uma avaliacao mais detalhada do procedimento de
limpeza quimica para a obtencao dos melhores resultados em relacdo a recuperacao de
producdo de permeado. Enfatiza-se que este é um item fundamental a ser considerado
no desenvolvimento de projetos e implantacao de sistemas com base nesta tecnologia.

A avaliacdo da eficiéncia de remog¢do de contaminantes pela unidade de ultrafiltracdo
foi feita com base na coleta e analise de amostras de agua bruta, permeado e concen-
trado. Nas Tabelas 7.15 a 7.17, sdo apresentados os resultados obtidos na analise das
variaveis controladas, no periodo de 21/09/2007 a 16/10/2008. As analises foram rea-
lizadas com base no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA:; AWWA: WEF, 1998).

Analisando-se os dados apresentados nas tabelas, verifica-se que o sistema de ultrafil-
tracdo apresentou bom desempenho em relacdo a remocéo das variaveis monitoradas,
obtendo-se valores de 100% para indicadores de organismos patogénicos e superiores
a 90% para a remocao de cor e turbidez. Um ponto que merece destaque € a remogao
de carbono organico dissolvido (COD), que atingiu valor médio de 60,7%, indicando a
capacidade para separacao de moléculas organicas dissolvidas.
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Tabela 7.15 > Resultados das analises de amostras da agua bruta

VARIAVEL NUMERO UNIDADE MINIMO ~ MEDIA  MAXIMO  DESVIO
DE PADRAO
AMOSTRAS *
Absorgéo de Radiagdo UV, 20 cm™! 0,063 0,108 0,307 0,065
Alcalinidade " mg CaCO,L"" 37,74 40,89 48,96 3,46
Carbono Organico Total (COT) 19 mg C.L! 3,3 5,37 14,63 3,07
Coliformes Totais 14 NMP/100 mL 63 824 2420 974
Condutividade Elétrica 20 “S.em! 136 188 687 119
Cor Aparente 17 uC 25 65 190 41
Dureza n mg CaCO,.L" 39 47 52 3,7
Escherichia Coli 16 NMP/100 mL 0O 49 306 81
pH 21 Unidade de pH 7 7.8 11,5 09
Turbidez 20 uT 1 3,6 11,2 3.1

a - AMOSTRAS COLETAS SEMANALMENTE OU QUINZENALMENTE.

Tabela 7.16 > Resultados das anélises do permeado e respectivas eficiéncias de remocéo

VARIAVEL NUMERO UNIDADE MINIMO  MEDIA MAXIMO  DESVIO EFICIENCIA DE
DE PADRAO  REMOGAO MEDIA
AMOSTRAS * (%)
Absorgéo de Radiagao UV,,, 20 cm! 0,020 0,054 0,115 0,019 50
Alcalinidade 1 m9 3366 4080 5304 564 02
CaCo,.L" ' ' ' ' '
Carbono Organico Total (COT) 19 mg C.L 1,9 3,3 53 0,81 38,5
. . NMP/1
Coliformes Totais 14 ml 100 0 0 2 0,6 100
Condutividade Elétrica 20 KS.cm! 140 186 479 71 11
Cor Verdadeira 17 uC 2 5 13 3 92,3
mg
Dureza M Caco, L 42 49 65 6,4 0
Escherichia Coli 16 r“:]'\L" Ploo— o o 0 100
Unidade
H 21 7 7.4 2
P de pH ! 8 0 X
Turbidez 20 uT 0,1 0,2 0,8 0,2 94,4

a - AMOSTRAS COLETAS SEMANALMENTE OU QUINZENALMENTE.

0 monitoramento dos desreguladores endécrinos mostrou que as concentracdes des-
tes, na agua bruta, estiveram sempre abaixo dos limites de deteccdo dos métodos
utilizados, com excecdo da amostra do dia 1° de julho de 2008, onde foi detectada
a presenca de estrogénios. Por se tratar de uma amostra isolada, no é possivel fa-
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zer qualquer comentario sobre este resultado. Em relagdo ao nonilfenol, embora néo
tenha sido detectada a sua presenca na agua bruta da Represa Guarapiranga, trés
amostras de concentrado, uma coletada em janeiro e duas em fevereiro, apresentaram
concentragdes entre 100 e 200 ng/L (Tabela 7.18), podendo indicar que a membrana
de ultrafiltracéo foi capaz de reter e concentrar este contaminante.

Tabela 7.17 > Resultados das analises das amostras de concentrado

VARIAVEL NUMERO UNIDADE MINIMO ~ MEDIA  MAXIMO  DESVIO
DE PADRAO
AMOSTRAS *
Absorgéo de Radiagao UV, 20 cm’! 0,085 0218 0479 0,093
Alcalinidade 1 mg (3aC03.L’1 42,84 49,52 62,22 535
Carbono Orgénico Total (COT) 19 mg C.L! 4,10 12,23 24,60 482
Coliformes Totais 14 NMP/100mL 0 327 2420 659
Condutividade Elétrica 20 “S.em-1 103 212 501 73
Cor Aparente 17 uC 103 175 358 7
Dureza 1 mg CaCO,.L" 56 59 64 29
Escherichia Coli 16 NMP/100mL 0 5 20 7
pH 21 Unidade de pH 7,2 7.5 79 0.2
Turbidez 20 ul 2 14,9 458 13.8

a - AMOSTRAS COLETAS SEMANALMENTE OU QUINZENALMENTE.

Tabela 7.18 > Resultados do monitoramento do nonilfenol na unidade piloto de ultrafiltracdo

DATA UNIDADE PILOTO GUARAPIRANGA

Bruta Permeado Concentrado
10/1/2008 ng/L <50 <50 <50
15/1/2008 ng/L < 50 <50 136
22/2/2008 ng/L < 50 < 50 "3
29/2/2008 ng/L < 50 <50 175
9/5/2008 ng/L < 50 < 50 < 50
26/5/2008 ng/L < 50 <50 <50
10/6/2008 ng/L < 50 <50 < 50
1/7/2008 ng/L <50 <50 <50
Minimo <50 <50 <50
Média <50 <50 141
Maximo noft <50 <50 175
Desvio Padréo ND ND 31

ND - NAO DETERMINADO
LIMITE DE DETECCAO DO METODO COM EXTRACAO EM FASE SOLIDA IGUAL A 50 ng/L.
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7.6 Conclusoes

Como resultado do monitoramento dos desreguladores endocrinos nos mananciais
avaliados, foi constatada a presenca, com maior frequéncia, do 4-nonilfenol, com con-
centragdes variando de 40 a 2.185 ng/L; do estrogénio natural, 17-beta-estradiol, com
concentragdes variando de 1,5 a 36,8 ng/L, tanto nos mananciais da RMBH como da
RMSP. A presenca de estinilestradiol foi detectada, com menor frequéncia, em con-
centragdes variando de 3 a 54 ng/L somente nos mananciais da RMBH. Tais resultados
encontram-se nas faixas de valores reportados nos estudos desenvolvidos em outros
paises.

0 monitoramento do comportamento dos desreguladores endocrinos identificados em
estacdes de tratamento convencional, realizado nas estagcdes da RMBH, mostrou que a
eficiéncia de remocdo € baixa e variavel, podendo resultar na potencial exposicdo dos
consumidores finais da agua tratada a estes contaminantes. Ressalta-se que os resul-
tados séo preliminares, o que exige a continuidade do estudo sobre este tema.

Os ensaios de bancada desenvolvidos na UFMG mostraram que a oxidacdo com cloro
afeta o EE2, obtendo reducées elevadas de sua concentracdo. Contudo, ndo foi possi-
vel assegurar a eliminacdo do potencial estrogénico da agua pelo fato de nao ter sido
avaliada a formacao de subprodutos.

Também foi constatado pelos ensaios de bancada que os processos de coagulacado,
floculacdo e sedimentacdo ndo afetam o EE2, confirmando os resultados obtidos no
monitoramento das ETAs da RMBH.

Testes em uma unidade de ultrafiltracdo, utilizando membrana com peso molecular
de corte de 10.000 g/mol”, resultaram em eficiéncia de remocdo de 94,29% para o
etinilestradiol, ressaltando-se que este foi o resultado de um teste isolado e que uma
avaliacdo mais aprofundada deve ser realizada. Em relacdo ao desempenho do sistema
piloto de ultrafiltracdo para tratamento de dgua para abastecimento, foi verificado
que a utilizacdo de condi¢cdes adequadas permite a obtencdo de agua com elevado
grau de qualidade, removendo, inclusive, compostos organicos dissolvidos com efici-
éncia de até 60%, mantendo a producdo de permeado dentro limites aceitaveis por um
periodo de tempo prolongado.

Condicées de operacao, como a realizagdo de paradas periddicas e a adicdo de cloro a
agua de alimentacao, permitem aumentar a produtividade do sistema, principalmente
pela reducédo da frequéncia das operacdes de limpeza quimica.
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Remocao de Gosto e Odor em
Processos de Tratamento de Agua

Antbnio D. Benetti, Sérgio J. De Luca, Luiz Fernando Cybis

8.1 Introducao

Consumidores avaliam a qualidade da dgua potavel distribuida por concessionarias de
saneamento por meio das percepgdes sensoriais de gosto, odor e cor. Uma agua que
apresenta caracteristicas quimicas e bioldgicas sequras em relacdo a saude sera repro-
vada pelos consumidores se sua aparéncia for insatisfatoria (McGUIRE, 1995).

Nos ultimos anos tem havido um aumento no consumo de dgua engarrafada para uso
como bebida, em detrimento da dgua distribuida pela rede publica. Este fendmeno
estd ocorrendo mesmo que o custo da agua da rede de distribuicdo seja varias ve-
zes inferior ao custo da dgua envasada. Isto decorre principalmente da desconfianca
dos consumidores com a qualidade da agua potavel distribuida. Este sentimento nao
ocorre apenas no Brasil, mas também em outros paises. Por exemplo, Jardine, Gibson
e Hrudey (1999) relatam que na regido de Toronto, Canadd, 40% das residéncias usam
fontes alternativas a agua distribuida pela rede publica.

A preocupacao com a presenca de substancias que causam gosto, odor e cor a agua
potavel ndo é nova (PERSSON, 1995). Este tema €é abordado por livros da drea sanitaria
que remontam a varias décadas, podendo-se citar, por exemplo, Thresh, Beale e Su-
ckling (1933), Ehlers e Steel (1943), Hardenbergh (1945), McKinney (1962) e Fair, Geyer
e Okun (1971). Porém, a intensidade dos episddios de gosto e odor tém se acentuado
nos ultimos anos devido ao crescimento das cidades, do niimero de industrias, da area
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de cultivo agricola e da criacdo intensiva de animais. A falta de tratamento e de uma
disposicao adequada para os rejeitos originados destas atividades resulta no descarte,
nos mananciais de agua, de substancias que favorecem, direta ou indiretamente, a
producao de compostos odoriferos. A construcdo de reservatérios de agua também
contribui para o aumento da incidéncia de episodios de gosto e odor devido as condi-
coes ambientais favoraveis que se desenvolvem ao crescimento de organismos planc-
tonicos na superficie e producdo de gases no fundo do lago formado.

Assim, o tema continua atual, sendo objeto de atencdo por parte de publicacdes vol-
tadas tanto para operadores de estacdes de tratamento de agua (SARAI, 2006) como
para projetistas (MWH, 2005) e profissionais em geral (LETTERMAN, 1999). Avancos no
conhecimento relativos a medicdo, controle e tratamento de gosto e odor tém sido
reportados em simposios especializados (WATSON et al., 2007) e publicacdo conjunta
da American Water Works Association e Lyonnaise dés Eaux (SUFFET; MALLEVIALLE;
KAWCZYNSKI, 1995). Segundo Young et al. (1996), gosto e odor na dgua tratada é uma
das principais causas de reclamacdes, por partes de consumidores, as companhias
de saneamento. No Brasil, relatos de gosto e odor na agua potavel e mananciais de
abastecimento tém sido reportados, por exemplo, por Ferreira Filho e Alves (2006) e
Bendati et al. (2005).

8.2 Origem e tipos de gosto e odor

Gosto e odor na agua potavel podem ter origem no manancial de abastecimento, no tra-
tamento e no sistema de distribuicdo da agua potavel (THOMPSON et al, 2007). No ma-
nancial, a origem pode ser natural ou antropogénica. No tratamento e na distribuicao,
compostos que conferem gosto e odor a dgua podem ser introduzidos ou formados.

Muitos compostos quimicos de origem industrial podem contribuir diretamente para
gosto e odor na dgua. Por outro lado, esgotos domésticos, efluentes industriais e dguas
de drenagem urbana e agricola contém nutrientes que estimulam o crescimento de
organismos planctonicos e outras formas de matéria organica. Produtos metabolitos
de microrganismos e decomposicdo de matéria organica presentes em mananciais de
abastecimento sdo fontes comuns de compostos causadores de gosto e odor na dgua
potavel. Cianobactérias, microalgas e actinomicetos produzem substancias quimicas
como trans-1,10-dimetil-trans-9-decalol (geosmina) e 2-metilisoborneol (2-MIB) que
apresentam limiares de deteccdo da ordem de ng/L. Geosmina e 2-MIB estdo entre os
principais responsaveis pela presenca de odores de terra e mofo em agua potavel. Na
Figura 8.1 sdo apresentadas as estruturas moleculares destes compostos. A Figura 8.2
mostra uma representacdo conceitual do processo de geracdo de 2-MIB e geosmina
em aguas naturais em decorréncia da poluicdo ambiental.
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Figura 8.1 Estrutura molecular da geosmina e 2-metilisoborneol
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Representacao conceitual de um processo de geracao de gosto e odor

Figura 8.2 , .
g em aguas de abastecimento

No hipolimnio de reservatérios e em aguas subterraneas onde prevalecem condicées ana-
erobias, bactérias obtém energia em reacoes de reducao de sulfatos (Soj"] a sulfeto de
hidrogénio (H,S), composto que confere gosto de ovo podre & dgua. O ambiente redutor
também favorece a ocorréncia das formas reduzidas (soluveis) de ferro, manganés e nitro-
génio (amdnia), as quais também contribuem para a ocorréncia de gosto e odor na agua.

Compostos quimicos adicionados ou formados no tratamento e na rede de distribui-
cdo de agua também podem originar alteracdes nas caracteristicas organolépticas da
agua. Os compostos classificam-se em trés categorias (THOMPSON et al., 2007):
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® substancias que resultam da adicdo de compostos quimicos usados para
coagulacdo e desinfeccdo da agua, conferindo gosto e odor diretamente ou
através de formacao de subprodutos;

e desinfetantes adicionados para garantir um residual até os pontos de con-
sumo, podendo haver, também, formacao de subprodutos;

® substancias lixiviadas de materiais usados na rede de distribuicdo ou que
resultam da corrosao de metais.

Duguet et al. (1995) relatam como os desinfetantes cloro, 0zonio, dioxido de cloro e
cloroaminas e seus subprodutos podem contribuir para gosto e odor na agua potavel.
Burlingame e Anselme (1995) visualizam a rede de distribuicdo de dgua como um rea-
tor no qual processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem, com reflexos na qualida-
de da 4gua. Corrosdo, formacado de biofilmes, deterioracdo de revestimentos internos,
reservacao da agua e permeabilidade das canalizacdes a difusdo de contaminantes
externos sao processos pelos quais a qualidade da agua pode ser alterada.

Suffet, Khiari e Bruchet (1999) enquadraram os compostos quimicos em fungio dos
tipos de gosto e odor produzidos. Estes autores classificaram oito tipos de gosto e odor,
descritos como: (1) terra, mofo e bolor; (2) fragrancia: vegetais, frutas e flores; (3) grama,
feno, palha e madeira; (4) peixe; (5) pantano, sulfuroso, vegetacdo em decomposicao e
séptico; (6) medicinal; (7) quimico, hidrocarboneto e miscelaneo; (8) cloro, ozdnio.

8.3 Efeitos na saude

Em geral, a presenca de gosto e odor na agua potavel é considerada um problema
estético, nao trazendo, necessariamente, riscos a saude da populacgao. Este enfoque se
reflete nos padrées de potabilidade para gosto e odor estabelecidos por varios paises e
pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) (ver secdo 8.4). Contudo, alguns contami-
nantes podem ser, ao mesmo tempo, toxicos e causarem gosto e odor.

8.3.1 Efeitos diretos na saude

A OMS considera que a aceitabilidade de uma dgua potavel é geralmente comprome-
tida por aspectos organolépticos antes que ela apresente concentracdes toxicas que
possam colocar em risco a satde dos consumidores (WHO, 2004).

Alguns autores contestam a ideia de que a presenca de gosto e odor na dgua seja con-
siderada somente um problema estético. Young et al. (1996) avaliaram os limiares de
deteccdo de gosto e de odor de 59 compostos organicos em testes sensoriais. Os limiares
foram comparados com os padrdes recomendados para dgua potavel pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e OMS. Entre os 59 compostos testados,
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21 eram pesticidas; destes, 11 tinham recomendacées de concentracdes maximas, pela
EPA, pela OMS ou por ambas. Os limiares de odor de 10 dos 11 pesticidas apresentaram
concentracdes superiores aquelas recomendadas baseadas em protecao a saude. Além
destes pesticidas, os compostos pentaclorofenol, 2,4,6-triclorofenol, benzeno, clorofor-
mio, 2-clorotolueno, tolueno e 1,1,1-tricloroetano também apresentaram limiares de
deteccdo de gosto ou odor acima das concentracdes de protecao a saude.

Observa-se que os compostos cujos limiares de deteccdo resultaram acima do re-
comendado baseado na saude sdo compostos industrializados. Segundo Izaguirre e
Devall (1995), é nesta area que as preocupacées com efeitos toxicos e gosto e odor
mais se interpdem. De acordo com estes autores, ha muitos compostos toxicos e can-
cerigenos que também tornam a agua inaceitavel do ponto de vista organoléptico.

De acordo com Jardine, Gibson e Hrudey (1999), ha evidéncias de que a presenca de
odores anormais na agua potavel seja um indicador também da presenca de substan-
cias que podem trazer riscos a saude dos consumidores. Estes autores acreditam que
nao ha uma base confiavel para se assumir que a deteccao de odores ocorrera sempre
a niveis inferiores aos de protecado a saude. Desta forma, a deteccdo de odores na dgua
potavel deve ser considerada como evidéncia da presenca de compostos indesejaveis.
A conclusao de que ndo ha riscos a saude somente podera ser feita apds a identifica-
cdo dos compostos responsaveis.

A orientagio da OMS (WHO, 2004) é que ocorréncias de gosto e odor na agua potavel
sejam investigadas, porque elas podem indicar a presenca de alguma forma de po-
luicdo ou mal-funcionamento das operacées de tratamento e distribuicao da agua,
podendo ser indicativo da presenca potencial de compostos prejudiciais a saude.

8.3.2 Efeitos indiretos na saude

Uma agua que apresente cor, gosto e odor ¢ rejeitada pelos consumidores mesmo
que as concentracdes das substancias que originam estes problemas estejam abaixo
das concentracdes com riscos a saude. Em situacdes criticas, a populacdo recorrera
a fontes que podem ndo ser sequras do ponto de vista sanitario (THOMPSON et o,
2007; WHO, 2004). No periodo de janeiro a abril de 2004, o lago Guaiba, manancial
de abastecimento de agua da cidade de Porto Alegre, experimentou um episddio de
floragdo da cianobactéria Planktothrix mougeotii. (BENDATI et al., 2005). A contagem
de cianobactérias atingiu valores proximos a 2,5 x 10° células/mL, tendo sido medidas
concentracdes de 2-MIB de até 1.985 ng/L na dgua bruta e 838 ng/L na dgua tratada.
Considerando que o limiar de detec¢o de 2-MIB é da ordem de 10 ng/L (FALCONER
etal, 1999), a agua distribuida apresentava gosto e odor fortes. O descontentamento
com a qualidade da dgua distribuida na cidade foi abordado pela midia, que canalizou
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a insatisfacdo da populaco (p. ex, MAGALHAES, 2004). Durante o episédio, houve
aumento no uso de fontes alternativas de agua, embora néo houvesse comprovagdo
de sua qualidade sanitaria através de monitoramento (FONTES DE AGUA, 2004).

Arejeicao a agua potavel apresenta um efeito indireto sobre a saude, pois os individu-
os podem reduzir a quantidade ingerida a um valor menor do que o necessario para a
satisfacdo das suas necessidades fisioldgicas. Para elaboracdo das guias de qualidade
da dgua, a OMS considera um consumo médio de dois litros de agua por dia, por
adulto (WHO, 2004). Também, uma agua que contenha odores e gosto ofensivos ori-
gina efeitos psicossomaticos, como dores de cabeca, estresse e disturbios estomacais
(JARDINE; GIBSON; HRUDEY, 1999). Estes efeitos afetam de maneira especial certos
grupos de pessoas dentro do conjunto da populacdo, nao devendo ser minimizados
pelas autoridades responsaveis pela satde publica.

8.4 Padroes de potabilidade

Os padrées nacionais e internacionais de potabilidade da agua refletem o fato de gos-
to e odor, assim como cor e aparéncia, serem associados a aceitabilidade da agua, ndo
a possiveis efeitos toxicos a saude dos consumidores.

8.4.1 Brasil

A qualidade da 4gua potavel no Brasil é regulada pela Portaria MS n° 518/2004
(BRASIL, 2004). Esta portaria estabelece padrdes microbioldgicos, de turbidez, de po-
tabilidade para substancias quimicas que apresentam risco a saude, de radioatividade
e de aceitacdo para consumo humano. Gosto e odor estdo enquadrados na categoria
de padrdes de aceitacdo, sendo seus valores maximos permitidos (VMP) representados
pela expressao “ndo objetavel”, de acordo com o “critério de referéncia” Todavia, este
critério de referéncia ndo € estabelecido pela portaria. A expressédo ndo objetavel pode
ter diferentes interpretacdes, uma vez que os limiares de deteccdo de gosto e odor
variam entre as pessoas (APHA; AWWA; WEF, 2005).

8.4.2 Padroes internacionais

A OMS nao apresenta recomendacdes quantitativas para constituintes que causem gos-
to e odor na dgua sem que haja comprovacao de efeitos diretos adversos sobre a saude.
Nos Estados Unidos, indicadores que apresentam efeitos classificados como estéticos
(gosto e odor, cor e formagdo de espumas), cosméticos (descoloragdo de pele e dentes) e
técnicos (corrosdo, deposicdo e incrustacio) sdo recomendados como padrées secunda-
rios de qualidade da agua (USEPA, 1992). Isto significa que os contaminantes relaciona-
dos a estes efeitos tém seus padrdes atendidos de maneira voluntaria.
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Uma variavel frequentemente usada nas legislacdes € o Numero Limiar de Odor, re-
presentado pela sigla NLO (a nomenclatura original do inglés é TON - Threshold Odor
Number). Q valor de NLO ¢é calculado de acordo com a Equacéo 8.1.

NLO= A+B Equacao 8.1
A

Sendo: A: volume de amostra (mL) B: volume de agua livre de odores (ml)

0 NLO expressa a maior taxa de dilui¢do na qual o odor € inicialmente perceptivel. O tes-
te se baseia na diluicdo da amostra com dgua sem nenhum odor. O menor NLO que pode
ocorrer € 1, para 0 caso de uma amostra sem diluicdo. Neste caso, o resultado ¢ reporta-
do como nenhum odor observado. De acordo com Hoehn e Mallevialle (1995), um NLO
igual ou menor que 3 € muito dificil de ser alcancado em locais com problemas crénicos
de gosto e odor na agua potavel. Todavia, este € o valor recomendado por Suffet et al.
(1995) para garantir aceitabilidade publica da agua distribuida. Um valor de NLO menor
ou igual a 3 € o padrao secundario recomendado pela agéncia americana de protecao
ambiental assim como Nova Zelandia (NEW ZELAND, 2005). A Comunidade Européia
sugere valores maximos de 2 e 3, para temperaturas de 12°C e 25°C, respectivamente
(SUFFET et al, 1995). A legislacao japonesa néo fixa valores para o NLO, mas estabelece
concentragdes maximas de 10 ng/L de 2-MIB e geosmina na agua potavel.

8.5 Controle na fonte atraves da protecdo de mananciais

Problemas de gosto e odor podem ter origem no manancial de abastecimento de agua.
Fontes comuns sdo os compostos metabolitos emitidos por microrganismos como
cianobactérias, gases formados pela decomposicdo anaerobia de matéria organica e
contaminantes industriais descartados na bacia hidrografica. Para a definicdo da linha
de atuacdo de um programa de prevencéo e atenuacgdo da intensidade de ocorréncia
de episddios de gosto e odor, é importante que se conheca as principais fontes na
bacia que possam contribuir para o problema.

8.5.1 Requisitos para programas de controle

Izaguirre e Devall (1995) sugerem quatro componentes para o controle na fonte de
problemas de gosto e odor.

® Definicao do problema: nesta etapa investiga-se se o problema tem origem na
fonte de abastecimento, na estagdo de tratamento ou no sistema de distribui-
cao. Também, se o gosto e odor sao de origem bioldgica ou podem estar relacio-
nados a despejos industriais. Procura-se identificar o composto envolvido.



REMOCAQ DE GOSTO E ODOR EM PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA

® Inspecdo sanitaria: a inspecdo sanitaria na area de drenagem do manancial
de abastecimento de dgua tem a finalidade de identificar fontes de emissao
de contaminantes que possam contribuir, direta ou indiretamente, para a
ocorréncia de episédios de gosto e odor.

e Estratégias de controle: este componente do programa envolve a definicao
de medidas a serem tomadas para o controle das causas de gosto e odor.

® Monitoramento: um programa de monitoramento regular é essencial para
acompanhamento da qualidade da agua, para avaliacdo das medidas de con-
trole e para alertar com antecedéncia sobre o surgimento de condigcées pro-
picias para o desenvolvimento de episodios de gosto e odor.

8.5.2 Estratégias de controle de nutrientes

Em geral, programas de controle de fontes de poluicdo também terdo efeitos positi-
vos em relacdo a gosto e odor. Em uma bacia hidrografica, os principais nutrientes,
nitrogénio e fosforo, estao presentes em fontes pontuais e difusas. Muitas ciano-
bactérias possuem a capacidade de fixar nitrogénio; desta forma, podem crescer em
ambientes aquaticos com deficiéncia deste nutriente. Fosforo tem propensdo a se
adsorver a sedimentos e se depositar com eles no fundo de reservatorios. Sob con-
dicdes anaerobias que se desenvolvem no hipolimnio, este fésforo é solubilizado e
podera chegar a superficie do lago ou reservatorio quando ocorrer a desestratificacdo
da coluna de agua.

Técnicas de manejo para controle de ambientes eutrofizados sdo apresentados em
detalhe, em capitulo especifico da publicagdo do Prosab 4 (GOMES; AZEVEDO, 2006).

8.6 Remocao de gosto e odor
em processos de tratamento de agua

Os processos de tratamento usados para remocéo de gosto e odor se classificam em duas
categorias: (1) os que destroem ou modificam os compostos responsaveis pelo problema,
e (2) os que removem os compostos da dgua (HOEHN; MALLEAVILLE, 1995). Processos
de oxidacdo enquadram-se no primeiro grupo, enquanto aeracdo e adsorcdo em carvao
ativado pertencem ao sequndo. Processos bioldgicos incluem mecanismos que envolvem
transformacao e remocéo, desta forma classificam-se em ambas as categorias.

Aescolha dos processos mais adequados, assim como os pontos de adi¢ao de produtos
quimicos, € otimizada por meio de ensaios em planta piloto e jartestes, uma vez que
as caracteristicas da agua de abastecimento tem grande influéncia na efetividade dos
processos de tratamento (Di BERNARDO; DANTAS, 2005).
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A Tabela 8.1 apresenta processos de tratamento que sdo considerados geralmente
eficientes na remog¢do de compostos que causam problemas estéticos, entre os quais,
gosto e odor.

8.6.1 Coagulacao, floculagdo, decantagao, flotacao

Os processos de tratamento constituidos por coagulacao, floculacdo, decantacao, fil-
tracdo e pos-cloracdo sao pouco eficientes na remocao de muitos compostos que
causam gosto e odor na dgua (HOEHN; MALLEAVIALLE, 1995; DUGUET et al., 1995;
WESTERHOFF et al,, 2005; MOORE; WATSON, 2007).

Em relacdo a flotacdo por ar dissolvido (FAD), Hargesheimer e Watson (1996) obser-
varam que a eficiéncia de remocéo de carbono orgénico total (COT) deste processo foi
equivalente a da sedimentacéo gravitacional convencional durante periodos regulares
de qualidade de agua. Contudo, durante episodios de floracdo de fitoplancton, a FAD
atingiu remocdes significativamente maiores que a sedimentacao convencional. Nes-
tes periodos, a maior parte do COT esteve associada a fracdo particulada, a qual teve
maior remocao por flotacdo que sedimentacdo convencional.

8.6.2 Filtracdo granular

Afiltracdo em meio granular objetiva remover material particulado da dgua, tais como
precipitados de aluminio ou ferro usados na coagulacéo, particulas de argila, silte
e microrganismos (CLEASBY; LOGSDON, 1999). Desta forma, compostos dissolvidos
odoriferos tém remocdo apenas residual na filtracdo granular. No caso particular de
filtros lentos de areia, desenvolve-se, junto a superficie, uma camada biologica que
pode contribuir para a oxidagdo de compostos odoriferos. Rittmann, Gantzer e Montiel
(1995) observaram que os NLOs da dgua do rio Seine, em Paris, eram reduzidos de 8 a
10 para 2 a 4 apds passar, em sequéncia, por filtros rapido e lento de areia.

8.6.3 Oxidacdo quimica e bioldgica

Os processos de oxidacdo quimica e bioldgica objetivam a conversao de compostos
indesejaveis presentes na agua, em outros de caracteristicas mais aceitaveis.

8.6.3.1 Oxidacdo quimica
Os agentes oxidantes usados no tratamento de agua incluem, dentre outros, cloro e
cloroaminas, dioxido de cloro, permanganato de potassio e 0zénio. Nos ultimos anos, a
potencial utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POA) no tratamento de agua
tem sido objeto de pesquisa.

1) Cloro e cloroaminas: cloro e cloroaminas possuem a capacidade de remover certos
compostos que causam gosto e odor, mas, a0 mesmo tempo, sao capazes de produzir
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compostos por reacdes com a matéria organica de aguas de abastecimento. Estudos
realizados por Bartels, Brady e Suffet (1989) apud MWH (2005) demonstraram que o
cloro é eficiente na remocéo de odores caracteristicos de ambientes anaerobios (sépti-
co, vegetacdo em decomposicdo, pantanoso e similares a peixes). Porém, é ineficiente
na remocdo de compostos causadores de odores de terra € mofo, caracteristicos das
substancias 2-MIB e geosmina. O cloro pode também formar subprodutos como alde-
idos, clorofenadis e trihalometanos. Muitos destes subprodutos sdo odorantes, como o
jodoférmio e o bromofdrmio, ambos com odores caracteristicos medicinais.

2) Dioxido de cloro: dioxido de cloro é um gas volatil que escapa da agua quando
esta € agitada. No ar, Cl0, € prontamente detectado. Na dgua potavel, concentracées
abaixo de 0,2 ppm néo sdo percebidas. Hoehn et al. (1990) descobriram que o didxido
de cloro pode formar, em ambientes fechados, compostos com cheiro de querosene e
de urina de gato. Este problema pode ocorrer, por exemplo, quando o diéxido de cloro,
ao ser liberado da agua pela abertura de uma torneira, encontra compostos organicos
volateis no ar ambiente, como os emitidos por carpetes e solventes de limpeza.

Em geral, o diéxido de cloro é considerado pouco eficiente na remocédo de alcoois
e aldeidos causadores de gosto e odor no tratamento de agua. O uso de dioxido de
cloro tem aumentado devido as restricdes relativas a formacao de trihalometanos
na desinfeccdo com cloro. Todavia, formam-se, como subprodutos, os ions clorito
(C/O; ) e clorato (CIO 5 ). Na rede de distribuicdo de agua, o ion clorito reage com
cloro residual livre para formar novamente dioxido de cloro (HOEHN et al, 1990;
SARAI, 2006).

3) Permanganato de potassio: as principais aplicacdes de permanganato de potds-
sio no tratamento de dgua sdo: (1) oxidacdo de ferro e manganés, (2) oxidaco de
compostos que causam gosto e odor, (3) controle do crescimento de microalgas e
biofilmes nas estruturas de captacdo de dgua, e (4) controle da formacéo de trihalo-
metanos e outros subprodutos da desinfeccdo (MWH, 2005). Em relacdo a oxidacdo
de 2-MIB e geosmina, o permanganato de potassio € pouco eficiente, porém €é capaz
de remover compostos que conferem odores de peixe e grama a agua, tais como
sulfetos de metila. O grande uso de permanganato no tratamento de dgua € na oxi-
dacado de manganés soluvel, caracteristico de ambientes redutores como hipolimnio
de reservatorios e aguas subterraneas.

4) Ozénio: as principais aplicacées de ozdnio no tratamento de agua sdo: (1) desinfec-
¢a0, (2) oxidagdo de ferro e manganés, (3) oxidacdo de sulfetos, (4) oxidacdo de com-
postos causadores de gosto e odor, (5) oxidacdo de microcontaminantes organicos,
(6) remocgao de cor, (7) controle de precursores de subprodutos da desinfecgéo, e (8)
reducdo da demanda de cloro através da oxidagdo (MWH, 2005).
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A oxidagdo com oz6nio forma subprodutos como aldeidos, cetonas e acidos carboxili-
cos. Em especial, aldeidos conferem gosto e odor a agua potavel, com caracteristicas
descritas como frutoso (GRAMITH, 1995).

5) Processos oxidativos avangados: os radicais hidroxila formados nas reacées de pro-
cessos oxidativos avancados (POA) permitem, em muitos casos, a completa degradacdo
de compostos causadores de gosto e odor, organicos volateis e pesticidas. Freitas, Sitori
e Peralta-Zamora (2008) realizaram experimentos de degradacdo de 2-MIB e geosmina
utilizando processos oxidativos avancados, obtendo remocdes de até 800%.

8.6.3.2 Oxidacdo bioldgica

A utilizacdo de microrganismos para oxidacao de matéria organica biodegradavel em
processos de tratamento de dgua geralmente ocorre em reatores de biomassa aderida,
em leito fixo ou fluidizado. Exemplos incluem os filtros lentos de areia, carvao ativado
granular e reatores de manta de lodo.

A oxida¢do da matéria organica biodegradavel e dos compostos inorganicos produz
uma dgua que € biologicamente estavel. Esta condicdo € muito favoravel, pois elimina
0s substratos que propiciam o crescimento de biofilmes nas redes de distribuicao de
agua. Estes biofilmes estdo associados ao surgimento de problemas de qualidade da
agua que podem chegar a torneira dos consumidores, como aumento de turbidez,
corrosao, gosto, odor e presenca de coliformes.

8.6.4 Adsorcao em carvao ativado

Adsorgdo em carvdo ativado em po (CAP) ou granular (CAG) é consistentemente ci-
tada como um dos processos indicados para a remog¢do de compostos causadores
de gosto e odor na agua (HOEHN; MALLEVIALLE, 1995; SNOEYINK; SUMMERS, 1999;
WHQO, 2004; MWH, 2005). Adsorcéo envolve a acumulacdo de uma substincia que se
encontra dissolvida na agua na interface com o solido.

MWH (2005) cita as vantagens e desvantagens da adicdo de carvdo ativado em po em
quatro pontos do sistema de tratamento de dgua: (1) junto & tomada de agua, (2) no
tanque de mistura rapida, (3) na entrada do filtro, e (4) em reator de contato entre
a suspensao de carvao em po e agua bruta, precedendo a mistura rapida. Destes, o
menos indicado € a entrada do filtro, pois ha a possibilidade de passagem do carvao
pelo meio granular, comprometendo a qualidade do efluente. Baseados em estudos
realizados, Graham et al. (2000) apud MWH (2005) recomendam que a aplicacdo de
CAP seja feita antes da coagulacao.

A performance da filtracdo em carvao ativado granular € influenciada pela distribui¢ao
do tamanho de particulas, pela lavagem em contra-corrente e pela carga hidraulica. O
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tamanho de particulas influencia a taxa de adsorcéo e a perda de carga no filtro. A la-
vagem de filtros de carvao diminui sua eficiéncia e desintegra a zona de transferéncia
de massa do filtro (ZTM é a extensao do leito granular necessaria para a transferéncia
do contaminante do liquido para o carvdo). A carga hidraulica afeta a perda de carga
no filtro. O CAG deve ser usado apds a filtracdo granular convencional, devendo rece-
ber somente daguas de baixa turbidez.

8.6.5 Aeracdo e dessor¢dao gasosa

Aeracédo e dessorcdo gasosa sdo processos fisicos aplicados com as finalidades de ab-
sorcao ou remogao de gases para/ou da agua. Estes processos tém varias aplicagdes no
tratamento de agua, tais como a absorcao de O, e Cl, e a dessorcado de CO, e H,S.

Os processos de aeracdo e dessorcao baseiam-se na reparticdo de equilibrio do con-
taminante entre as fases gasosa e aquosa (Equacgdo 8.2). A reparticdo de equilibrio de
um gas ou contaminante organico volatil entre o ar e a dgua €é descrito pela Lei de
Henry (Equago 8.3).

Aaq<—> Agas Equacdo 8.2

K = {A

e & Equacédo 8.3
A},

Sendo:

k.- constante de Henry {A}, : atividade do composto A na fase gasosa (ar)
{A},,: atividade do componente A na fase aguosa

A atividade de um gas no ar pode ser aproximada pela pressao parcial do gas. Na agua, a
concentracdo ativa € dada pelo produto entre o coeficiente de atividade e a concentracao
molar do composto. Em solucées diluidas, o coeficiente de atividade ¢ aproximado para 1.
K = P ;

@ A FEquacdo 8.4

¥, X [A]

Sendo:
P,: pressdo parcial do gas [atm]
[atm]: coeficiente de atividade de A [-]
[A]: concentracio molar de A na fase aquosa [mol/L]

A constante de equilibrio keq ¢ denominada constante de Henry. Na forma da Equacéo
8.4, as unidades da constante de Henry sdo atm/M, ou atmxL/mol. Valores da constan-
te de Henry para compostos organicos volateis e gases sao encontrados, por exemplo,
em Hand, Hokansom e Crittenden (1999) e Nazaroff e Alvarez-Cohen (2001).
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Aeracao € um processo simples que pode ser usado para remocao de compostos como
sulfeto de hidrogénio. O sistema de aeracao pode ser instalado antes da coagulagio
quimica, com as finalidades de remogao de H,S e compostos organicos volateis €, ao
mesmo tempo, saturar a dgua com oxigénio.

8.6.6 Filtracdo em membranas

A tecnologia de separagdo por membranas e suas aplicagées no tratamento de
agua é apresentada por Mierzwa (2006). Dependendo da capacidade e da forma
de separagdo dos contaminantes, e do tipo e intensidade da forca motriz utiliza-
da, os processos sao classificados em microfiltracao, ultrafiltracdo, nanofiltracao,
osmose reversa e eletrodialise. Nos quatro primeiros, a pressdo hidraulica forca a
passagem do liquido pelas membranas, ficando retidas particulas com tamanhos
que excedam o diametro dos poros. Na eletrodialise, a forca motriz de separacéo é
a corrente elétrica.

A aplicacdo de sistemas de membranas ao tratamento de agua teve inicio no comego
da década de 1960, com o uso de osmose reversa para dessalinizacdo de agua do mar.
Nas décadas sequintes, iniciaram-se aplicacdes da nanofiltracdo para remocédo de du-
reza de aguas subterraneas no Estado da Flérida, EUA, e remocdo de cor de aguas de
abastecimento originadas de regiées de turfas, na Noruega.

Os processos de membrana que utilizam pressao hidraulica podem ser classificados
em funcdo do tamanho de seus poros e tipos de compostos removidos (Tabela 8.2).

Tabela 8.2 > Tipos de filtragdo por membranas usadas no tratamento de agua

TIPO DE FILTRACAO TAMANHO DE POROS ( M) EXEMPLOS DE COMPOSTOS RETIDOS
L . Particulas, sedimentos, bactérias,
Microfiltracdo 0,1-5 -
protozoarios, algas
Ultrafiltracdo 0,001-0,1 Pequenos coldides, virus
) Matéria organica dissolvida
Nanofiltracao < 0,001 , . '
¢ ions divalentes (Ca*?, Mg*?)
Osmose reversa < 0,001 ions monovalentes (Na*, CI)

(1) MEMBRANAS QUE UTILIZAM PRESSAQ HIDRAULICA COMO FORGA MOTRIZ.
FONTE: MIERZWA (2006); MWH (2005).

8.6.7 Recomendacoes

Em relacdo a remocdo de compostos organicos responsaveis pela presenca de gosto
e odor na dgua potavel, os processos de aeracdo, adsor¢ao em carvao ativado (po ou
granular) e oxidagdo com ozdnio sdo geralmente efetivos (WHO, 2004).
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Hoehn e Mallevialle (1995) avaliam que, para os casos mais problematicos de gosto
e odor, as melhores técnicas para remogao sdo a oxidacdo com o0zonio e a adsor¢ao
em colunas de carvao ativado granular. Estas técnicas podem ser precedidas pelo ar-
mazenamento da agua em aquiferos. Todavia, estes processos estdo fora da rotina da
maioria de estacdes de tratamento de agua. Para estes casos, os autores apresentam
algumas generalizacdes para servirem de guias para a solugcao de problemas de gosto
e odor. Algumas destas recomendacdes séo:

® propiciar o maior tempo de contato possivel do oxidante (p. ex.: cloro, di6-
xido de cloro, permanganato) e de carvao ativado em pd com a agua;

® 2 matéria organica natural, mesmo que nédo contribua diretamente para
gosto e odor, interfere com o tratamento, pelo aumento na demanda de
cloro, pela reducdo da capacidade do carvdo em remover compostos odo-
riferos e pela possivel formacao de odores que ndo estavam originalmente
presentes na agua;

® 0s oxidantes ndo devem ser adicionados a agua a0 mesmo tempo em que
0 carvao ativado em po, pois havera oxidagao da superficie do CAP, reduzin-
do sua capacidade adsortiva. Por sua vez, o oxidante tera sua concentracdo
reduzida ou eliminada devido a reag¢do com o carvao;

® carvao ativado em po deve ser adicionado o mais cedo possivel ao trata-
mento, mesmo havendo reducdo em sua capacidade adsortiva pela matéria
organica original presente na agua;

® decantadores de manta de lodo permitem o acimulo de carvao ativado em
po6 a concentragcdes que sao varias vezes aquela adicionada a agua, possi-
bilitando um tempo de contato muito maior que aquele proporcionado por
decantadores convencionais.

8.7 Procedimentos em situacdes de crise

Em algumas ocasides a fonte de abastecimento podera experimentar alteracées intensas
na qualidade da agua. A intensidade e a frequéncia destes episddios devem ser cuida-
dosamente estudadas, reportadas e armazenadas pela concessiondria dos servicos de
saneamento, pois ajudardo nas decisdes futuras quando estes eventos se repetirem.

A variacéo na qualidade da agua do manancial podera se estender ou néo a agua po-
tavel, dependendo da capacidade dos processos de tratamento existentes em remover
0s contaminantes ao nivel considerado sequro para consumo. No caso de episédios de
gosto e odor causados por compostos como 2-MIB e geosmina, o mais usual é que a
agua seja rejeitada mais por razdes estéticas do que pela presenca de compostos que
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tragam risco imediato a saude. Desta forma, é muito importante que os servicos de
saneamento estabelecam planos de emergéncia para os periodos criticos de qualidade
da dgua do manancial. Estes planos devem conter protocolos para avaliacdo e diag-
nostico da qualidade da dgua para subsidiarem tomadas de decisdo com o objetivo de
controlar o problema. Estas medidas devem se inserir no contexto do Plano de Segu-
ranca da Agua do sistema de abastecimento.

A variacdo de qualidade da agua do manancial podera ser devida a compostos origi-
nados do metabolismo dos microrganismos ou por compostos quimicos especificos
descartados de maneira irregular por industrias. Também € possivel que haja aciden-
tes que causem derramamentos de substancias indesejaveis na agua. Estes acidentes
podem ocorrer em plantas industriais, em estacOes de tratamento de aguas residua-
rias ou em vias de transporte rodoviario, ferroviario e hidroviario. Boleda et al. (2007)
relatam episodios de contaminacdo de fontes de agua superficial e subterranea da
cidade de Barcelona, na Espanha, por despejos de creosoto, 2-EDD, diacetil e diciclo-
pentadienos. Estudos cromatograficos permitiram identificar a origem dos despejos
como sendo de industrias de preservacdo de madeira, de resinas quimicas, de papel e
descarte de gasolina no solo, respectivamente.

A determinacdo da causa do evento de gosto e odor é importante, pois muitas subs-
tancias, além de conferirem estas caracteristicas a agua, também sao téxicas. No caso
de substancias toxicas estarem presentes em concentracdes que colocam em risco a
saude da populacdo, devera ser tomada uma decisdo de interromper o suprimento
de agua potavel de modo temporario até que o corpo d'agua volte a apresentar qua-
lidade sequra. Para 0 caso de compostos que causem rejeicdo a agua, mas que nao
sejam toxicos aos niveis presentes no manancial, as concessionarias deverdo encon-
trar alternativas para minimizar os transtornos trazidos pela situacéo, sem que haja a
descontinuidade do servico de abastecimento de dgua potavel.

8.7.1 Gosto e odor com origem na qualidade da agua do manancial

Neste caso, podem ser usadas alternativas para evitar a captagdo de agua que se en-
contra contaminada efou aplicar técnicas de tratamento de dgua que possam remover
0s compostos causadores de gosto e odor.

8.7.1.1 Alternativas baseadas na captagdo de dgua

Estas alternativas incluem: (1) manejo da dgua em lagos e reservatorios, (2) dilui¢do da
dgua contendo compostos odoriferos com aguas sem a presenca destes compostos, e
(3) derivagao de agua de outra fonte.

0 manejo da dgua no reservatorio pode se dar de diversas maneiras. Uma é a toma-
da seletiva de agua em niveis onde ela apresenta melhor qualidade. Outro enfoque
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objetiva desfazer a desestratificacdo das camadas de agua de modo a proporcionar
a mistura de dguas de melhor qualidade com outras mais criticas, onde podera estar
a tomada de dgua, dentro do mesmo manancial. A técnica de aeracao do hipolimnio
busca oxigenar a camada mais funda do reservatoério, eliminando odores devidos a
presenca de sulfeto de hidrogénio, aménia, ferro e manganés. Libanio et al. (2005)
relatam o caso em que a aplicacdo da técnica de injecao de ar junto a tomada de agua
de um curso d'agua eutrofizado permitiu a reducao em mais de 70% da dosagem de
carvdo ativado em pé requerida para remover gosto e odor da dgua potavel.

A diluicdo de aguas, na qual uma fonte contendo compostos odoriferos ¢ misturada
com outra, sem a presenca destes compostos, resulta em uma agua diluida que podera
ter niveis aceitaveis de substancias que causam gosto e odor. A terceira opcao igual-
mente pressupde a existéncia de manancial alternativo, possibilitando que a fonte afe-
tada por um episodio agudo de gosto e odor seja temporariamente posta fora de uso.

8.7.1.2 Alternativas baseadas em processos de tratamento da agua

A decisdo sobre qual método € mais apropriado para debelar um episddio de gosto e
odor envolve ensaios de laboratorio e testes em plantas piloto (MATIA, 1995). Eles sdo
muito Uteis porque podem simular episédios de gosto e odor fazendo uso da mesma
agua que sera tratada na estacao de tratamento em escala real.

Em uma publicacao destinada a operadores de estacdes de tratamento de agua, Sarai
(2006) recomenda os métodos de aeracéo, oxidacdo e adsorgdo. Os oxidantes citados
sdo permanganato de potassio, cloro, diéxido de cloro e ozdnio. Este autor apresenta
uma tabela onde, a partir do problema detectado, sugere possiveis causas e solucdes.
A tabela representa a experiéncia acumulada na operagao do sistema de abastecimen-
to de agua da regido do autor. Cada concessionaria podera preparar sua propria tabela
baseada no histérico dos eventos de gosto e odor da regido onde atua.

Um enfoque usando multiplas barreiras foi implantado na regido de Phoenix, Arizona
(EUA), visando reduzir problemas cronicos de gosto e odor na area (BAKER; WES-
TERHOFF; SOMMERFELD, 2006). Dezoito medidas de controle foram avaliadas com
relacdo a viabilidade técnica, limitacdes econdmicas, legais e institucionais e potencial
global. Estas alternativas incluiram: (1) controle de nutrientes na bacia hidrografica,
(2) manejo da agua nos reservatdrios, (3) manejo da agua nos canais adutores de agua,
e (4) manejo na estacdo de tratamento de agua.

Em todos os casos, € importante que se busque a experiéncia adquirida por outras
concessionarias que tenham enfrentado problemas severos de gosto e odor na agua
potavel, assim como auxilio junto a agéncias governamentais de suporte técnico e
universidades. Na regido de Ontario, Canadd, uma sequéncia de episodios graves de
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gosto e odor na agua potavel trouxe preocupacdes generalizadas por parte da popu-
lacdo sobre a qualidade da 4gua que estava sendo distribuida. A partir destes eventos,
organizou-se um consorcio entre as municipalidades afetadas, agéncias governamen-
tais e universidades locais com a finalidade de facilitar a troca de experiéncias, supor-
tar pesquisas e melhorar a comunicagcdo com os consumidores. A experiéncia deste
consorcio tem sido descrita como muito positiva (MOORE; WATSON, 2007).

8.7.2 Gosto e odor com origem
no sistema de distribuicao de agua potavel

Gosto e odor podem ter origem no sistema de abastecimento de dgua potavel. Va-
rios fatores podem contribuir para isto, como corrosao, desenvolvimento de biofilmes
e difusdo de contaminantes pelas paredes das canalizacdes. Burlingame e Anselme
(1995) apresentam tabelas onde sdo descritas causas de episodios de gosto e odor nos
sistemas de distribuicdo e sugerem possiveis solucoes.

Uma ferramenta pratica para uso na solucdo de problemas de gosto e odor na adgua
potavel foi desenvolvida por McGuire, Hund e Burlingame (2005). A ferramenta ba-
seia-se em uma arvore de decisao que, através de um protocolo, guia o profissional no
sentido de descrever o gosto e o odor, determinar sua origem, proceder a investigacao
e identificar possiveis solucdes.

8.8 Contribuicdo do Prosab em estudos de remocao
de gosto e odor no tratamento de agua

0 Instituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH), da Universidade Federal d Rio Grande do Sul
(UFRGS), realizou experimentos nos quais foram testados seis operacées e processos
unitarios para a remocéo de gosto e odor de aguas de abastecimento. As operacoes e
processos estudados foram aeracdo e dessorcdo por ar, separacao por membrana de
nanofiltracdo, adsorcdo em carvao ativado e oxidacdo quimica e bioldgica. Os estu-
dos se concentraram nos contaminantes 2-metilisoborneol e geosmina, comuns em
eventos de floracdo que ocorrem sazonalmente nos mananciais de dgua da cidade
de Porto Alegre (BENDATI et al., 2005; STEFENS; ZAT; BENETTI, 2008). A metodologia
de analise de 2-MIB e geosmina foi a de Microextragdo em Fase Solida (SPME) com
identificacdo e quantificacdo em Cromatdgrafo a Gas com Espectrémetro de Massa
(CGEM). As condigdes de implementacdo da metodologia encontram-se descritas na
secdo de anexo desta publicacéo.

Protétipos dos sistemas de aeragio, dessorcao gasosa e separacdo por membrana de na-
nofiltracdo foram construidos na ETA Lomba do Sab3o, de propriedade do Departamento
Municipal de Agua e Esgotos de Porto Alegre. Os experimentos com oxidacao e adsorcao

309



310

AGUAS

por carvao foram realizados no Labora-
tério de Saneamento Ambiental do IPH.

8.8.1 Aeracdo

Foi utilizado um sistema de aeracéo
do tipo cascata constituido por qua-
tro plataformas circulares de acrilico
com didmetros entre 0,20 e 1,20 m.
As plataformas eram separadas pela
altura de 0,25 m (Figura 8.3). Neste
sistema, cria-se uma turbuléncia com
aumento significativo da interface ar-
agua. Através desta interface, gases
e compostos volateis dissolvidos na
agua se transferem para o ar. Também
€ possivel a oxidacdo de compostos na
forma reduzida que se encontram dis-
solvidos na agua.

FONTE: ZAT (2008).

Figura 8.3  Prototipo de aerador tipo cascata )
A dgua afluente ao aerador era tomada

junto a captacéo da ETA, sendo condu-
zida por recalque até um reservatério de 2.500 L. No seu caminho, a dgua passava por
um filtro de areia do tipo piscina com area de 0,19 m2 e um filtro tipo Y para retencéo
de particulas maiores que 100 pm. A dgua do reservatorio era contaminada individu-
almente com cerca de 1.200 ng/L de 2-MIB e geosmina. Por bombeamento, a dgua
seguia ao aerador em cascata, sendo o efluente coletado em reservatério. O aerador
em cascata foi operado com taxas de aplicacdo superficiais de 5,1, 7,7 e 10,2 m*/m?xd,
a temperatura ambiente.

Nas Tabelas 8.3 e 8.4, sdo apresentadas as concentracoes de 2-MIB e geosmina me-
didas no afluente e efluente ao sistema de cascata em dez experimentos realizados
ao longo de 35 dias. As remocdes médias de 2-MIB e geosmina variaram entre 25% e
28% e 29% e 349%, respectivamente.

8.8.2 Dessorcgdo por ar

0O prototipo € constituido por uma torre construida em acrilico, com didmetro e altura
de 0,20 e 2 m, respectivamente. A torre foi preenchida com anéis de plastico Pall Rings
com didmetro de 16 mm (5/8"). O sistema operava em regime de contra-corrente, com
a agua contaminada com 2-MIB e geosmina entrando na parte superior da torre e o ar
ingressando em sua parte inferior. A 4gua afluente tinha a mesma origem do sistema
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de cascata. As vazoes de ar e agua eram medidas em rotametros, sendo o ar introdu-
zido por meio de um compressor operando a pressdo de 2 bar. A Figura 8.4 ilustra o
prototipo da torre de dessorcao gasosa.

FONTE: ZAT (2008).

Figura 8.4 Protétipo da torre de dessorcao por ar

Tabela 8.3 > Concentracdes de 2-MIB no afluente e efluente do sistema de aeracdo em cascata

CONCENTRAQAO TAXA DE APLICA(;AO SUPERFICIAL (m*/m?xd)

(ng/) 5,1 7.7 10,2

Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente

Média 173 879 1160 846 1166 836
DP 28 43 57 75 37 71
Minimo 1102 808 1125 734 1119 708
Méximo 1215 981 1297 1030 1234 984
n 10 10 10 10 10 10

DP = DESVIO PADRAO. N = NUMERO DE REPETICOES DOS EXPERIMENTOS.
FONTE: ADAPTADO DE ZAT (2008).
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Tabela 8.4 > Concentracées de geosmina no afluente e efluente do sistema de aeragdo em cascata

CONCENTRA(,‘AO TAXA DE APLICA(;AO SUPERFICIAL (m3/m?xd)
(ng/L) 5,1 7.7 10,2

Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente

Média 1091 778 1106 749 1092 716
DP 33 25 65 64 42 44
Minimo 1056 752 1040 670 1064 624
Méximo 167 829 1237 908 1208 807
n 10 10 9 9 10 10

FONTE: ADAPTADO DE ZAT (2008).

O prototipo de dessorcao foi operado com razdes volume de ar: dgua de 59; 79 e
11,9 m®/m?. Nas Tabelas 8.5 e 8.6 s3o mostradas as concentracdes de 2-MIB e geos-
mina medidas no afluente e efluente do sistema de dessorcdo em dez experimentos
realizados ao longo de 25 dias. As remogoes médias de 2-MIB e geosmina variaram
entre 10% e 25% e 18% a 35%, respectivamente.

Tabela 8.5 > Concentracdes de 2-MIB no afluente e efluente da torre de dessor¢cdo gasosa

CONCENTRACAO AFLUENTE EFLUENTE
(NG/L) Razdo ar : agua

59 7.9 11,9
Média 1163 878 984 1044
DP 78 42 101 60
Minimo 1008 839 863 922
Maximo 1297 983 1222 107
n 10 10 10 10

FONTE: ADAPTADO DE ZAT (2008).

Tabela 8.6 > Concentracdes de geosmina no afluente e efluente da torre de dessorcdo gasosa
CONCENTRACAO (ng/L) AFLUENTE EFLUENTE

Razdo ar : agua

59 7.9 1.9
Média 1163 756 868 958
DP 78 40 91 71
Minimo 1008 687 732 830
Maximo 1297 825 1072 1048
n 10 10 10 10

FONTE: ADAPTADO DE ZAT (2008).



REMOCAO DE GOSTO E ODOR EM PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA

Observa-se, dos resultados obtidos em um numero limitado de experimentos, que 0s
processos de aeracdo e dessorcdo apresentaram remocées relativamente baixas de
2-MIB e geosmina. Isto pode ser compreendido considerando-se que as constantes
de Henry para estes compostos sio, respectivamente, 5,76 x 10> atmxm?/mol e 6,66 x
105 atmxm?/mol (WESTERHOFF et al,, 2005). Em geral, considera-se que 0s processos
de aeracao e dessorcdo sao mais efetivos para compostos com constantes de Henry
maiores que 10" atmxm?®/mol (NAZAROFF; ALVAREZ-COHEN, 2001) (107 atmxm?/mol,
de acordo com LALEZARY et al, 1984). Mesmo apresentando remocées baixas, durante
os testes observou-se forte odor caracteristico de 2-MIB e geosmina no ar. Isto sugere
que estes compostos, se presentes na agua potavel, poderdo ser sentidos também na
abertura de aparelhos sanitarios como chuveiros, vasos sanitarios e torneiras.

8.8.3 Separagdo em membrana de nanofiltracao

A opcéo pelo uso de um sistema com membrana de nanofiltracdo deveu-se a sua
capacidade de remover matéria organica dissolvida (MIERZWA, 2006; MWH, 2005;
SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). A membrana de nanofiltracio utilizada era da mar-
ca Osmonics, tipo DK4040F, enrolada em espiral e com peso molecular de corte de
aproximadamente 150-300 Daltons. A membrana € armazenada no interior de um
vaso de pressdo. Constitui ainda o prototipo, uma bomba centrifuga multiestagio,

FONTE: ZAT (2008).

Figura 8.5 Prototipo do sistema de membrana de nanofiltracéo

313



314

AGUAS

mandmetros, valvula solenoide com controlador digital para limpeza do sistema, me-
didores de vazdes do permeado e concentrado, painel elétrico e conexdes, tubulacdes
e valvulas. A Figura 8.5 ilustra o prototipo instalado.

O prototipo de membranas operou em batelada durante um periodo de 30 dias, ao longo dos
quais foram tomadas 11 amostras do afluente e efluente. O sistema operou com vazao de
4,0 L/min, correspondendo a uma taxa de 28 L/hxm? e pressao de 8 a 9 psi. O afluente ao sis-
tema era o mesmo dos prototipos de aeragdo e dessorcao. Os resultados medidos sdo apre-
sentados na Tabela 8.7. Qbserva-se que a nanofiltracdo obteve consistentes remocoes de
2-MIB (97%) e geosmina (96%). Também os desvios padrdes foram relativamente baixos.

Tabela 8.7 > Concentracdes de 2-MIB e geosmina medidos nos experimentos de nanofiltracao

CONCENTRAGAO (ng/L) MIB GEOSMINA

Afluente Efluente Afluente Efluente
Média 1184 31 1146 49
DP 19 6 27 9
Maximo 197 43 1168 59
Minimo 1138 23 1087 32

n n n n n
FONTE: ADAPTADO DE ZAT (2008).

8.8.4 Adsorcdo em carvao ativado

Os ensaios de adsor¢do foram realizados com carvées de 0sso, madeira e coco, escolhidos
de acordo com a experiéncia do grupo no trabalho desenvolvido no Prosab 4 (BRANDAO;
SILVA, 2006). Os carvées foram caracterizados em relagdo a granulometria, ao nimero de
iodo, area superficial BET e distribui¢do de tamanho de poros (Tabela 8.8). Nestes ensaios,
os carvoes de madeira e 0sso apresentaram as caracteristicas mais favoraveis.

Tabela 8.8 > Caracterizagdo dos carvdes utilizados nos ensaios de adsorcao

MATERIA-  GRANULOMETRIA NUMERO DE  SUPERFICIE DISTRIBUICAO DO VOLUME DE POROS

PRIMA (# 325)’ 10D0 BET Microporos ~ Mesoporos ~ Macroporos
(mgl2/g)? (m2/g) (% prim.)

Madeira 983 902,6 718 86 (80) 12 2

Coco 98,1 947 1315 82 (77) 16 2

0Osso 64 1271 131 22 (19) 52 26

T PERCENTUAL QUE PASSA NA PENEIRA DE 325 MESH DE ACORDO COM PROCEDIMENTO DA MB3412 (ABNT, 1991A).
2 ENSAIO REALIZADO DE ACORDO COM O PROCEDIMENTO DA MB3410 (ABNT, 1991B).
FONTE: JULIANO (2008).
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Figura 8.6
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Figura 8.7
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Seguindo-se a caracterizacdo dos carvdes, foram realizados ensaios com o objetivo de
determinar os respectivos tempos de equilibrio em relacdo a adsor¢édo dos compostos
2-MIB e geosmina. Os resultados sdo mostrados na Figura 8.6. Observa-se que as
condicoes de equilibrio foram alcangadas no tempo de duas horas para os carvoes de
madeira e coco, € 12 horas para o de 0sso.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados usando-se os tempos de equilibrio medidos
para cada carvio, concentracdes de 2-MIB e geosmina de 1.200 ng/L e dosagens de
carvéo ativado de zero a 50 mg/L. As amostras foram preparadas em agua destilada.
A Tabela 8.9 mostra as concentragcdes remanescentes dos compostos nos tempos de
equilibrio dos respectivos carvées. As concentragdes de 10 ng/L sdo alcancadas pelos
carvoes de madeira (2-MIB) e coco (geosmina), com doses de 50 mg/L. Dez ng/L sdo
aproximadamente os limiares de detec¢do dos compostos. A Figura 8.7 ilustra o resi-
dual de 2-MIB em funcéo da dose de carvéo ativado.

Devem ser considerados dois fatores nestes resultados. O primeiro é que os testes
foram realizados usando agua destilada. Aquas captadas em fontes de abastecimento
possuem matéria organica dissolvida que competirao com 2-MIB e geosmina pelos
sitios de adsor¢do, aumentando as dosagens requeridas de carvao ativado para alcan-
car as concentracdes desejadas daqueles compostos. O segundo fator que deve ser
destacado € que nem toda a remocédo de 2-MIB e geosmina necessariamente tem que
recair sobre o carvao ativado. Outros processos dentro da ETA podem contribuir para
esta remocdo, embora a niveis menores.

Tabela 8.9 > Concentracées residuais de equilibrio de 2-MIB e geosmina apos tempo de equilibrio

DOSE (mg/L) ~ MADEIRA coco 0SS0
2-MIB Geosmina 2-MIB Geosmina 2-MIB Geosmina
0 1157 1105 1155 1089 1162 1084
5 203 156 220 85 295 287
10 137 101 79 51 14 101
15 78 64 47 24 72 70
20 35 56 39 18 68 66
30 18 48 36 18 65 63
50 10 32 15 10 62 67

FONTE: JULIANO (2008).

8.8.5 Oxidacgdo quimica
Testes de oxidacdo quimica dos compostos 2-MIB e geosmina foram realizados com
os oxidantes permanganato de potassio (KMnQ,), hipoclorito de sédio (NaOCl) e di-
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cloroisocianurato de sodio (NaDCC). Os testes em reatores de fluxo continuo foram

realizados em dois reatores de chicanas, de 1.000 L cada, com vazdo constante de

10 L/min. O afluente ao primeiro reator, agua de torneira, era contaminada com 2-MIB

e geosmina; ao entrar no sequndo reator, a agua contaminada recebia a adicdo do

oxidante. Foram realizadas quatro repeticdes de ensaios para cada oxidante. Os testes

tiveram duracao de 7 horas cada, sendo coletadas amostras nos tempos 4 e 7 horas.

A Figura 8.8 ilustra os reatores usados nos testes de oxidacao, enquanto que a Tabela

8.10 mostra as condicdes de realizacdo dos ensaios.

FONTE: STEFENS (2008).

Figura 8.8

llustracdo da estacéo piloto para os testes com oxidacao quimica

Tabela 8.10 > Condic¢des de realizagdo dos testes de oxidacdo quimica no reator de fluxo continuo

ENSAIO

©O© 00 N oo o B~ W N =

o

n
12

OXIDANTE (mg/L)

Permanganato
de potassio

1
1
1

Hipoclorito
de sodio

Dicloroisocia-nurato
de sadio

CONTAMINANTE (ng/L)

2-MIB

24
80
80
120
24
80
80
120
24
80
80
120

Geosmina

24
80
80
120
24
80
80
120
24
80
80
120

FONTE: STEFENS (2008).
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Nas Tabelas 8.11 e 8.12 sao mostradas as concentracées de 2-MIB e geosmina nos
efluentes do reator de fluxo continuo, assim como as remocdes percentuais. Constata-
se que a oxidacdo destes compostos pelos oxidantes permanganato de potassio, hi-
poclorito de sodio e dicloroisocianurato de sodio foi reduzida, variando de 2% a 35%
para 2-MIB e 6% a 52% para geosmina. Chama a atencédo a grande variabilidade nos
resultados obtidos. Geosmina e 2-MIB sao alcoois tercidrios, 0s quais se caracterizam
por serem resistentes a oxidacdo. Dos ensaios realizados, conclui-se que ha necessida-
de de compostos com maior potencial de oxidacdo que os usados nestes experimentos
para que o processo tenha maior eficiéncia.

Tabela 8.11 > Remocgées e concentracdes de 2-MIB no efluente de reator de fluxo continuo

EXPERIMENTO CONCENTRAGAO (ng/L) REMOCAQ (%)
Afluente Efluente

4h 7h 4h 7h
1 24 21 16 15 85
2 80 77 68 4 15
3 80 79 73 2 9
4 120 18 12 2 7
5 24 22 18 10 25
6 80 76 7 5 12
7 80 76 70 5 13
8 120 116 12 4 7
9 24 22 18 8 25
10 80 74 69 8 14
11 80 73 69 9 14
12 120 16 110 4 9

FONTE: ADAPTADO DE STEFENS (2008).
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Tabela 8.12 > Remogdes e concentragcdes de geosmina no efluente de reator de fluxo continuo

EXPERIMENTO CONCENTRAGAO (ng/L) REMOGAO (%)
Afluente Efluente

4h 7h 4h 7h
1 24 16 12 33 52
2 80 72 62 10 23
3 80 74 68 8 15
4 120 "3 107 6 "
5 24 18 15 27 40
6 80 75 67 7 16
7 80 74 67 8 16
8 120 m 106 8 12
9 24 17 13 29 46
10 80 72 66 " 18
" 80 68 65 16 19
12 120 m 105 8 13

FONTE: ADAPTADO DE STEFENS (2008).

Além dos ensaios de fluxo continuo, foram também realizados testes em reatores esta-
ticos (jartestes). Os resultados confirmaram a reduzida oxidacdo de 2-MIB e geosmina
com os oxidantes testados.

8.8.6 Oxidacgdo bioldgica

Nesta etapa da pesquisa, foram isoladas culturas de bactérias capazes de utilizar
2-MIB e geosmina como fonte de carbono nos seus metabolismos, de acordo com o
procedimento descrito por Lauderdale, Aldrich e Lindner (2004). A sequir, as culturas
isoladas foram caracterizadas quanto as suas formas, coloracdo Gram e provas bio-
quimicas diversas. Na Tabela 8.13 sdo apresentadas as formas e coloracdo Gram das
bactérias isoladas.

Finalmente, foram realizados ensaios de oxidacdo bioldgica, onde 2-MIB e geosmi-
na foram utilizados como substratos Unicos para as bactérias isoladas. O tempo de
durac¢do dos ensaios foi de 48 horas. A Figura 8.9 mostra os resultados dos testes de
biodegradacéo realizados com as bactérias isoladas. Em todos os casos, as bactérias
removeram entre 58% a 86% de 2-MIB e geosmina. Os isolados 1 e 5 removeram mais
de 80% dos compostos em 48 horas.
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Porcentagem de remogéao (%)

100 -

2 3

4 5 6 7

o MiB

80 73 58

m Geosmina 86 77 63

67 83 60 62
72 86 70 71

FONTE: JULIANO (2008).

Figura 8.9

Bactérias

Percentagem de remocéao de 2-MIB e geosmina pelas bactérias isoladas
do lago Guaiba, em 48 horas

Tabela 8.13 > Caracterizacdo das sete bactérias capazes de degradar 2-MIB e geosmina,

isoladas do lago Guaiba

BACTERIAS
M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7

FORMA DAS CELULAS
bacilo curto

bacilo curto

bacilo

bacilo com capsula
bacilo curto

bacilo com endosporo

bacilo com endosporo

co LORAQAO DE GRAM
+
+

4=

FONTE: ADAPTADO DE JULIANO (2008).

Os resultados obtidos nestes experimentos sugerem que existe um potencial para o
uso de bactérias na biodegradacao de 2-MIB e geosmina no tratamento de dagua con-
taminada com estes compostos. Em realidade, no ambiente, estas bactérias ja atuam
na decomposicdo daqueles compostos durante os eventos sazonais de floracées de

cianobactérias.

8.8.7 Conclusdes principais dos experimentos
realizados pelo IPH-UFRGS

As principais conclusées em relacdo ao potencial dos processos estudados para a remo-
cdo dos compostos odoriferos 2-metilisoborneol e geosmina sdo apresentados a seguir.
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Aeracdo em aerador tipo cascata e torre de dessorgcdo gasosa

Os resultados dos experimentos nao foram satisfatorios no sentido de se alcangar uma
reducdo substancial de 2-MIB e geosmina da agua. Isto se deve ao fato destes com-
postos serem semivolateis, de acordo com os valores de suas constantes de Henry. No
entanto, houve a percepcao, por olfato, da presenca destes compostos no ar ao longo
dos experimentos. Isto significa que uma agua contendo 2-MIB e geosmina podera ser
sentida pelos usuarios, por exemplo, durante banhos de chuveiros.

Outra observacdo com relacdo aos sistemas de aeracdo € que eles, embora limitados
na remocdo de 2-MIB e geosmina, poderéo ser eficientes para a reducdo de compostos
como o sulfeto de hidrogénio. Qutros compostos que poderdo ser beneficiados por ae-
racdo sdo os cations divalentes, principalmente o ferro, o qual pode ser oxidado a sua
forma insoluvel Fe(lll), vindo a ser removido da agua por sedimentacéo e filtragdo.

Filtracdo em membrana de nanofiltracdo

Este sistema foi operado por um periodo limitado de tempo, aproximadamente um
més. Isto significa que ha necessidade de ensaios mais extensivos com esta tecno-
logia, visando coletar mais informacdes referentes a frequéncia de lavagens, volume
de rejeitos, pressdo de operacdo e outras varidveis operacionais. Nos experimentos
realizados, a filtragdo em membrana de nanofiltracdo produziu excelentes resultados
no que diz respeito a remocao de 2-MIB e geosmina, com eficiéncias superiores a 95%.
Qutros compostos organicos dissolvidos também poderédo se beneficiar da nanofiltra-
cdo, considerando o baixo peso molecular de corte das membranas.

Oxidacdo quimica

Os trés oxidantes testados, permanganato de potassio, hipoclorito de sodio e diclo-
roisocianurato de sodio apresentaram capacidade bastante limitada para oxidacao de
2-MIB e geosmina. Por serem &lcoois terciarios, estes compostos apresentam uma re-
lativa resisténcia a oxidacdo. Ha referéncias relatando a oxida¢do de 2-MIB e geosmina
por compostos com maior potencial de oxidacdo, como 0 0z6nio e outros compostos
usados em processos oxidativos avancados. Contudo, testes com estes oxidantes ndo
foram realizados nesta pesquisa.

Adsorcdo em carvao aticado

Carvéo ativado mostrou-se capaz de reduzir concentracées de 2-MIB e geosmina de
1.200 ng/L para abaixo do limiar de deteccdo, 10 ng/L. O tempo requerido para se
alcancar tal reducao foi de duas horas, que foi também o tempo de equilibrio dos car-
voes testados com maior capacidade adsortiva. Ressalte-se, no entanto, alguns aspec-
tos. O primeiro € que os testes foram realizados com dgua destilada contaminada com
2-MIB e geosmina, isto ¢, nao havia competidores pelos sitios de adsorcao. O sequndo
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aspecto é que nem todos os carvdes possuem as mesmas capacidades de adsorcédo e
tempo de equilibrio. Assim, o tipo de carvao a ser utilizado devera ser determinado a
partir de ensaios de laboratorio. Também, o tempo de contato é uma variavel que afeta
0 grau com que as substancias serdo removidas da solucgao.

Carvao ativado € muito utilizado pelas companhias de saneamento em periodos em que
as 4guas de abastecimento apresentam qualidade mais critica. E uma técnica robusta,
no sentido de que € eficiente na remocdo de muitos compostos organicos indesejaveis
da agua. Contudo, seu uso deve ser precedido de testes de adsor¢do e tempo de contato
para haver seguranc¢a de que um lote de uma determinada marca de carvao ativado ira
realmente funcionar para os contaminantes presentes numa agua especifica.

Oxidagdo bioldgica de MIB e geosmina

Nesta pesquisa foram identificadas sete culturas de bactérias, isoladas do lago Guaiba,
com capacidade para usarem 2-MIB e geosmina como unicas fontes de substrato no
metabolismo. Algumas destas bactérias removeram mais de 80% da concentracéo ini-
cial de 2-MIB e geosmina em um periodo de 48 horas. Isto sugere um potencial de uti-
lizacdo da oxidacdo bioldgica, por exemplo, associada a adsor¢do em carvao ativado.

Um aspecto importante a ser considerado com relagdo a esta tecnologia € a preferéncia
das bactérias pelos substratos. Por exemplo, havendo outras fontes de carbono organico,
preferirao as bactérias o uso de 2-MIB e geosmina ou terdo preferéncia por estes outros
compostos? Isto nao foi respondido com os testes realizados nesta pesquisa, que subme-
teu as culturas puras a 2-MIB e geosmina como Unicas fontes de carbono.

Claramente, ha maior necessidade de pesquisa com esta tecnologia, mas ela guarda
um potencial importante no sentido de que se possa aumentar a remog¢ao de carbono
organico da agua dentro da estacao de tratamento. Isto possibilitaria minimizar a
formacao de biofilmes nos sistemas de distribuicdo de agua que, por si proprios, sédo
fontes causadoras de problemas de gosto e odor na dgua potavel.
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Analise de Risco Aplicada
ao Abastecimento de Agua
para Consumo Humano

Rafael Kopschitz Xavier Bastos, Paula Dias Bevilacqua,
José Carlos Mierzwa

9.1 Aspectos introdutorios e contextualizacdo do problema

A produgao de dgua sequra’ para consumo humano passa atualmente por uma revisao
de seus paradigmas, devido, por um lado, as chamadas questoes ou contaminantes
emergentes (quimicos e bioldgicos)? e, por outro, ao reconhecimento das limitacdes
das chamadas técnicas convencionais de tratamento e do controle laboratorial da
qualidade da dgua.

A primeira questao € evidenciada pela descricao de diversos surtos de doencas envol-
vendo a agua tratada, principalmente a partir da década de 1990. Dentre os micror-
ganismos frequentemente relacionados com tais surtos destacam-se os protozoarios
Giardia spp. e Cryptosporidium spp., sendo um exemplo notorio o surto de criptos-
poridiose ocorrido em 1993, na cidade de Milwaukee (EUA), onde 403.000 pessoas
foram acometidas (Mac KENZIE et al., 1994). Outros exemplos de questdes emergentes
sdo a ocorréncia de floracdo de cianobactérias (consequentemente de liberacdo de
cianotoxinas) e de desreqguladores endocrinos em mananciais de abastecimento (ver
capitulos 3 e 7).

Em relagdo ao controle laboratorial, destacam-se as limitacées de ordem analitica ou
financeira e a inexisténcia de indicadores da qualidade da agua de emprego universal,
as limitacGes inerentes ao principio amostral e a dificuldade ou mesmo impossibilida-
de de monitoramento em tempo real (BASTOS; BEZERRA; BEVILACQUA, 2007).
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Essas questdes impuseram, principalmente a partir da ultima década, a necessidade
de desenvolvimento de pesquisas em todo o mundo, inclusive no Brasil, direcionadas
a inovacao e otimizacdo das técnicas de tratamento de agua e a busca de indicadores
adequados da qualidade da dgua para consumo humano. Como alternativa ou com-
plementacdo da abordagem centrada na avaliacdo do produto final, a area relaciona-
da ao abastecimento da agua para consumo humano tem incorporado recentemente
conceitos e ferramentas ja adotados ha algum tempo em outros setores produtivos.
Essas transformagées implicam no entendimento e na aceitacao de que "o recurso das
ferramentas de avaliacdo e gerenciamento de risco, aplicadas de modo abrangente e
integrada, desde a captacao até o consumo, € a forma mais efetiva de garantir a sequ-
ranca da qualidade da agua para consumo humano" (WHQ, 2006).

A Avaliacdo de Risco (AR) tem se apresentado como uma ferramenta importante e
possivel de ser utilizada para auxiliar e orientar o processo decisorio para o controle e
a prevencao da exposicdo de populacgdes e individuos a diversos agentes ou situacoes
perigosas a saude. Essa metodologia faz parte de uma abordagem maior, denominada
Analise de Risco, a qual compreende trés procedimentos desenvolvidos normalmente
de forma sequencial e integrada: Avaliacdo de Risco, Gerenciamento de Risco e Co-
municacédo de Risco.

A Andlise de Risco se fundamenta em varios conceitos e pressupostos que a caracteri-
zam como uma metodologia flexivel e passivel de ser aplicada em diferentes areas do
conhecimento e adaptada a situagdes diversas, considerando, inclusive, varios possiveis
desfechos/eventos os quais se quer prevenir ou controlar. De forma genérica, essa me-
todologia permite, a partir do conhecimento e descricao de possiveis fatores, agentes ou
situacoes que possam determinar a ocorréncia de eventos indesejaveis, propor medidas
e intervencdes que possam evita-los ou controla-los, envolvendo a participacao da po-
pulacdo ou grupo que sofrera as consequéncias advindas dos eventos indesejaveis, ainda
que a participa¢do signifique apenas a disponibilizacdo de informacao.

Considerando entdo os procedimentos que integram a Analise de Risco, o conhecimento
e descricao de fatores, agentes ou situacdes que podem determinar a ocorréncia de
eventos indesejaveis correspondem a etapa de AR. O Gerenciamento de Risco envolve
o0 estabelecimento de medidas e intervencoes corretivas ou preventivas de modo a mi-
nimizar ou evitar os impactos relacionados aos eventos indesejaveis. Finalmente, a Co-
municag¢do de Risco corresponde a etapa de informacédo da populagdo ou grupo exposto
aos fatores, agentes ou situacdes, de forma a garantir ndo apenas o direito a informacao,
mas também o estabelecimento de medidas de protecédo individual, dentre outras.

Essa metodologia encontra, assim, grande possibilidade de aplicacao na area da saude,
uma vez que permite, conforme ja assinalado, subsidiar a tomada de decisédo envol-



ANALISE DE RISCO APLICADA AO ABASTECIMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO

vendo acdes de protecdo da saude e prevencao e controle de agravos em grupos po-
pulacionais. No campo da Saude Ambiental®, a Analise de Risco tem sido amplamente
utilizada, uma vez que permite a abordagem dos fatores, agentes ou situacdes, rela-
cionados as exposi¢des humanas e a ambientes adversos. Nesse contexto, a metodo-
logia tem sido aplicada aos fatores bioldgicos, fisicos e quimicos, de origem natural ou
antropica, que determinam, condicionam e influenciam a saude humana. A aplicacéo
dessa metodologia ja é amplamente utilizada em outras areas, a exemplo da econo-
mia, aeronautica, militar e espacial, considerando, inclusive, outros eventos, desfe-
chos ou resultados indesejaveis, diferentes daqueles de relevancia a saude humana ou
ambiental. Sua aplicacdo no campo da saude € recente, sendo inicialmente utilizada
no gerenciamento dos riscos relacionados as atividades industriais, em particular nas
industrias quimica e petroquimica, ou seja, envolvendo os contaminantes quimicos
(acidentes com liberacGes de substancias toxicas); posteriormente, com aperfeicoa-
mentos e adaptacdes gradativos, a metodologia também passou a ser aplicada em
situacoes de risco fisico, como incéndios e explosdes.

Em se tratando da area do abastecimento de agua para consumo humano, a aplicacdo
dessa metodologia tem encontrado terreno fértil e promissor de utilizacao. O evento
exposicao considerado nesse contexto é o consumo de dgua; os fatores, agentes ou
situagdes mais tradicionalmente estudados sdo os contaminantes bioldgicos (micror-
ganismos patogénicos) e quimicos (produtos toxicos) e os eventos adversos, objeto
de controle ou prevencao, sdo 0s agravos a saude associados ao consumo de dgua
(doencas infecto-contagiosas e doencas cronicas ndo-transmissiveis).

A partir do exposto, reforcam-se dois importantes aspectos que caracterizam a me-
todologia de Analise de Risco, seu carater holistico, ou seja, sao considerados todos
os elementos que integram as diferentes etapas que devem ser realizadas ou cumpri-
das para se atingir um determinado objetivo, e o seu carater preventivo. Traduzindo
essa ideia para o abastecimento de dgua para consumo humano, ter-se-ia que esse
processo ¢ considerado em uma perspectiva ampla e integrada, do manancial ao
consumidor. Supera-se, assim, a avaliacdo da conformidade da qualidade da agua
destinada ao consumo centrada no produto final (dgua tratada) ou a atencéo lo-
calizada em uma Unica etapa do processo. Do ponto de vista preventivo, na medi-
da em que o sistema de abastecimento é descrito, analisadas as vulnerabilidades e
identificados os principais perigos, € possivel a tomada de decisdo em relacdo aos
riscos mais relevantes, os quais podem ser eliminados, minimizados ou simplesmente
assumidos como toleraveis.

Recentemente, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) traduziu e sistematizou os
fundamentos e a abordagem que caracterizam a Analise de Risco aplicada ao abas-
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tecimento de agua para consumo humano nos denominados Planos de Seguranca
da Agua (PSAs). Esses planos sao definidos como um instrumento que identifica e
prioriza perigos e riscos em um sistema de abastecimento de agua, desde o manan-
cial até o consumidor, visando estabelecer medidas de controle para reduzi-los ou
elimina-los e estabelecer processos para verificacdo da eficiéncia da gestdo dos sis-
temas de controle e da qualidade da agua produzida. Adicionalmente, promovem um
sistema estruturado e organizado visando minimizar a ocorréncia de falhas e ainda
permitem o desenvolvimento de planos de contingéncia para responder as falhas no
sistema ou eventos de perigo imprevistos (WHO, 2005; 2006).

Os elementos basicos do PSA estdo baseados nos principios e conceitos de multiplas
barreiras, Anélise de Perigos e Pontos Criticos de Controle (APPCC), avaliacdo e ge-
renciamento de risco e gestdo de qualidade (normas de certificacio 1SO) (BARTRAM;
FEWTRELL; STENSTROM, 2001; AS/NZ, 2004; WHO, 2005; WHO, 2006A).

Viisando a seguranca da agua para consumo humano, os PSAs inserem-se em uma
estrutura mais ampla, a qual inclui, de forma interativa, outros componentes im-
portantes: a definicdo de metas de saude a serem alcancadas ou resguardadas em
determinado contexto socioecondmico (e, por conseguinte, perfil epidemioldgico) e a
necessidade de controle externo (auditoria, requlacao, vigilancia) (WHO, 2005).

Considerando os elementos que integram a metodologia de Analise de Risco, o que
tem sido mais explorado em termos cientificos e traduzido como ferramenta apli-
cavel na pratica € a AR, a qual sera aprofundada nos itens sequintes desse capitulo.
0O conceito de risco, traduzido como a probabilidade de um evento ocorrer, pode ser
utilizado considerando seu aspecto quantitativo ou apenas o qualitativo. No que
tange a AR, isso significa que o risco poderd ser apenas identificado e caracterizado,
referindo-se entdo ao seu aspecto qualitativo, ou poderd ser quantificado, signi-
ficando que a associacao entre uma determinada exposicdo e um efeito adverso
a saude podera ser expressa em termos numéricos, podendo ser apresentada em
bases populacional e temporal; por exemplo, um caso anual de doenca ou agravo em
cada 10.000 pessoas. No desenvolvimento desse capitulo, particular atencéo ¢ dada
a Avaliagio Quantitativa de Risco (AQR), Quimico (AQRQ) ou Microbiolagico (AQRM)
e seu potencial de aplicacao ao abastecimento de agua para consumo humano, como
subsidio a formulacao de normas de qualidade da agua ou como ferramenta de ava-
liacdo dos riscos associados ao funcionamento de um sistema de abastecimento e a
producdo de agua com determinada qualidade.
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9.2 Aspectos conceituais aplicados ao abastecimento de agua
para consumo humano

Ainda considerando uma abordagem introdutdria da metodologia de Analise de Risco,
dois conceitos sdo importantes de serem bem compreendidos: perigo e risco. O concei-
to de risco, em epidemiologia, pode ser traduzido como a possibilidade de um evento
ocorrer, sendo traduzido estatisticamente como a possibilidade de prever determina-
das situagdes ou eventos por meio do conhecimento, ou da possibilidade de conhe-
cimento, dos parametros de uma distribuicdo de probabilidades de acontecimentos
(FREITAS; GOMEZ, 1997), relacionando o conceito de risco a uma medida numérica.
Entretanto, antes de poder ser quantificada e, assim, representar a probabilidade de
ocorrer, a ideia de risco indica a existéncia de uma associacao entre uma exposicao e
um determinado efeito que, em saude, poderia ser entendido como: infecgdo, doenca/
agravo/desordem, incapacidade, 0bito; ou seja, a ideia de risco traz em si um compo-
nente qualitativo.

O conceito de perigo é compreendido como as propriedades inerentes de um agente
(biolégico, quimico ou fisico) que, em uma condigdo de exposicdo, possam implicar
algum efeito adverso & saude, esse ultimo traduzido no conceito de risco (FREITAS;
PORTO; MOREIRA, 2002). Os agentes, para serem caracterizados como perigosos, de-
vem apresentar caracteristicas inerentes de toxicidade (quimicos), infectividade e pa-
togenicidade (microbiano) ou radioatividade (fisico), que podem vir a causar efeitos
adversos a saude de individuos/populacées. Ampliando o conceito de perigo, situacées
que possam levar a introduzir perigos também podem ser analisadas sob essa otica,
caracterizando os eventos perigosos.

Esses elementos, perigo e risco, estdo associados ndo de uma maneira inexoravel, pois
para o perigo de fato se traduzir em risco € preciso que uma série de condicdes se
cumpra, por exemplo, considerando as doengas transmissiveis: exposi¢do (o consumo
de dgua), dose-infectante (quantidade de organismos que s&o necessarios para causar
a infeccdo), estado imunologico do hospedeiro, dentre outros.

Outro aspecto conceitual importante de ser introduzido ou problematizado é o es-
tabelecimento de metas de saude, como componente fundamental na garantia da
seguranca de agua para consumo humano, e pano de fundo de normas de qualidade
da dqua e dos proprios PSAs.

Metas de saude podem ser estabelecidas por meio de um ou mais critérios ou recursos,
tais como: (i) evidéncias epidemioldgicas; (i) avaliagdo quantitativa de risco quimico
e microbiologico; (iii) estabelecimento de nivel de risco ou carga de doenca toleravel;
(iv) avaliacdo da qualidade da dgua; efou (v) avaliacdo de desempenho do sistema
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de tratamento. A conjugacao de alguns desses critérios permite identificar, por vezes
quantificar, medidas de protecdo da fonte de abastecimento e o tipo de tratamento
necessario para o alcance de determinado nivel de risco definido como toleravel, além
de permitir a avaliacao do impacto de medidas de controle.

A definicdo de metas de saude deve, portanto, fazer parte de politicas de saude publica
e inclui a dificil tarefa de definicao do que venha constituir risco toleravel, respeitando
aspectos econdmicos, ambientais, sociais e culturais, recursos financeiros técnicos e ins-
titucionais em determinada realidade (BARTRAM; FEWTRELL; STENSTROM, 2001; WHO,
2005). Essas metas devem levar em consideragdo, por exemplo, a situacio geral de saude
publica e a contribuicdo do abastecimento de agua para consumo humano em termos de
risco quimico e microbioldgico em determinado contexto ou perfil epidemioldgico.

Como risco nulo ndo existe (HUNTER; FEWTRELL, 2001), alguns autores sugerem que
a definicdo do que seja risco toleravel pode se basear em avaliagdes do binémio risco/
beneficio, no entendimento de que a aceitacdo do risco aumenta com a percepgao
dos beneficios da atividade que o gera. Hunter e Fewtrell (2001) sugerem que deter-
minado nivel de risco pode ser considerado toleravel quando: (i) encontra-se abaixo
de um limite definido arbitrariamente; (ii) encontra-se abaixo do nivel ja existente ou
tolerado; (iii) encontra-se abaixo de uma fragdo arbitraria do total da carga de doenca
na comunidade; (iv) o custo de reducéo do risco excederia o valor economizado; (vi)
o custo de oportunidade da prevencao do risco seria mais bem gasto em outras acoes
de promocao da saude publica; (vii) profissionais de satide dizem que é aceitavel; (viii)
responsaveis por formulagdo de politicas publicas dizem que é aceitavel; efou (ix) o
publico em geral diz que é aceitavel (ou ndo diz que ¢ inaceitavel).

Para substancias carcinogénicas na dgua para consumo humano, a USEPA adota niveis
de risco toleraveis entre 10-*e 10" (um caso de cancer por 10.000 a 1.000.000 pessoas
ao longo de 70 anos); a OMS assume risco toleravel de 10° para substincias carcino-
génicas genotoxicas (USEPA, 2005; USEPA, 2006C; WHO, 2006A). Nos EUA, admite-se
risco anual de infeccdo de 1:10.000 (10°%) para os diversos organismos patogénicos
transmissiveis via abastecimento de agua para consumo humano (MACLER; REGLI,
1993). Assumindo, a titulo de exercicio, razdo doenca: infeccdo de 50% para Giardia, o
risco anual correspondente de doenca (giardiose) seria de 1:20.000; assumindo ainda
taxa de letalidade de 0,1%, isso resultaria em risco anual de obito de 1:20.000.000
e de aproximadamente 5 x 10 em toda a vida (= 70 anos), o que se aproxima dos
riscos assumidos como tolerdveis para substancias quimicas carcinogénicas (HUNTER;
FEWTRELL, 2001).

Como sera visto em itens a sequir, a estimativa de risco microbiolégico, € mesmo a
definicdo de risco toleravel, tem sido estabelecida em termos de risco de infeccao, e
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nao de doenca, além de considerar a populacdo exposta como homogénea. Em tal
abordagem, assume-se que o primeiro aspecto (risco de infeccdo com um pardmetro
conservador) serviria como margem de seguranca para o segundo, ja que, de fato, a
populacdo exposta tende a ser heterogénea, incorporando grupos mais susceptiveis,
tais como criancas, idosos, gestantes e imunocomprometidos (MACLER; REGLI, 1993;
HAAS; EISENBERG, 2001).

9.3 Avaliacao Quantitativa de Risco

A Avaliacdo Quantitativa de Risco (AQR) consiste na estimativa numérica de potenciais
efeitos adversos a saude devido a exposicao de individuos e populacdes a perigos. Essa
metodologia &, ha algum tempo, o paradigma central de estudos sobre danos a sau-
de decorrentes da exposicao a substancias quimicas (Avaliagdo Quantitativa de Risco
Quimico - AQRQ) (USEPA, 1991, 1997, 2005) e tem sido adaptada, mais recentemente,
a exposicdo a organismos patogénicos (Avaliacido Quantitativa de Risco Microbiologi-
co - AQRM), incluindo o consumo de dgua e servido de base & formulacao de diretrizes
e normas de qualidade da agua para consumo humano. (HAAS; ROSE; GERBA, 1999;
HAVELLAR; MELSE, 2003; USEPA, 2006B; WHO, 2006A).

Genericamente, a metodologia de AQR pressupde quatro etapas fundamentais, resu-
midas a sequir:

e i) Identificacio do perigo: essa etapa compreende uma avaliagio do co-
nhecimento disponivel e a descricdo de efeitos adversos a saude, crénicos ou
agudos, associados a um determinado agente (fisico, quimico, microbiano)
(perigo) ou situacdo (evento perigoso). A compreensio da origem do perigo
e de como este pode ser introduzido na cadeia produtiva também integra
essa etapa. Esse conhecimento sera importante para o planejamento dos
procedimentos de Gerenciamento de Risco.

A presenca de organismos patogénicos ou substancias quimicas na agua para consu-
mo humano seria exemplo de um perigo. O consumo da dgua (exposicdo) pode levar a
ocorréncia de efeitos adversos na populagcdo consumidora, significando o risco. A exis-
téncia de exploracdo agricola na bacia de contribuicdo do manancial, a descarga de
esgotos sanitarios ou efluentes de agroindustrias no manancial de agua bruta, falhas
no tratamento da agua e rupturas na rede de distribuicdo sao exemplos de eventos
perigosos, os quais podem introduzir perigos que podem estar associados a efeitos
adversos na populacao consumidora.

e ii) Avaliacdo da dose-reposta: avaliacdo do potencial que tem o agente de
causar resposta em diversos niveis de exposicdo. Para determinados agen-
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tes, a definicao da dose que causa efeito adverso ¢ estabelecida a partir de
estudos experimentais (com voluntarios humanos ou, principalmente, em
ensaios de laboratdrio com cobaias). Em outros casos, sdo utilizadas infor-
macoes de estudos epidemiologicos (desenvolvidos em situacoes de exposi-
coes acidentais ou néo).

e iii) Avaliacdo da exposicdo: compreende a caracterizacio da populacdo ex-
posta, a quantidade ingerida do agente, a frequéncia, a duracédo e as prova-
veis vias de exposi¢cdo. No caso em questao, envolveria o conhecimento ou
estimativa da qualidade da agua, de um padrdo de consumo de agua (L/d)
e da contribuicao relativa do fator consumo de dgua frente a outras vias de
exposicao como, por exemplo, ar e alimentos.

e iv) Caracterizacio do risco: de posse das informacdes obtidas nas etapas
anteriores, por meio de modelos matematicos ou relacdes diretas entre a
dose-resposta e exposicao, pode-se estimar o risco associado ao perigo iden-
tificado.

Essas etapas serao desenvolvidas a sequir, considerando particularidades inerentes a
adaptacdo da metodologia aos riscos microbioldgicos e os riscos quimicos associados
ao abastecimento de agua para consumo humano, com maior ou menor nivel de de-
talhamento.

9.3.1 Avaliacdo Quantitativa de Risco Quimico (AQRQ)
aplicada ao desenvolvimento de normas e critérios de qualidade
da agua para consumo humano

Substancias quimicas podem ser incorporadas a agua por fontes naturais (dependen-
do de fatores geomorfoldgicos e climaticos), atividades agricolas, industriais e urbanas
(ex.: fertilizantes, agrotoxicos, efluentes industriais, esgotos domésticos e drenagem
urbana) durante as etapas de tratamento e distribuicdo da agua (ex.: coagulantes, pro-
dutos secundarios da desinfeccdo, contato com material constituinte da infraestru-
tura fisica - reservatorios, rede de distribuicio etc.) efou decorrente de metabolismo
microbiano (ex. cianotoxinas).

No mundo contemporaneo, o uso de substancias quimicas é cada vez mais intenso,
como, por exemplo, o de agrotdxicos, farmacos e produtos de limpeza, dando lugar a
ocorréncia potencial das mais diversas substancias em mananciais de abastecimento
de agua, incluindo os desreguladores enddcrinos (ver capitulos 2 e 7) e demais qui-
micos emergentes. Entretanto, salvo situacdes de existéncia de fontes sistematicas de
contaminacdo ou de acidentes, um mesmo manancial ndo tende a apresentar subs-
tancias quimicas em grande variedade e/ou elevadas concentragdes. Por outro lado,
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€ preciso considerar que os efeitos a saude, decorrentes da ingestao de substancias
quimicas via consumo de agua, sdo cronicos, isto €, fazem-se sentir como efeito de
exposicao prolongada (varios anos ou décadas) a determinada dose, por vezes muito
baixas. E preciso ainda ponderar que os efeitos & salide associados a varias substancias
quimicas sdo ainda desconhecidos ou cercados de incertezas.

Portanto, na formulacdo de normas de qualidade da dgua para consumo humano, ou
em programas de monitoramento, € preciso priorizar substancias quimicas, para o que,
em geral, parte-se do entendimento de que o risco associado a determinada substancia
é resultado do efeito conjugado da toxicidade inerente & substancia (avaliada, por exem-
plo, por sua capacidade de provocar efeitos a saude em doses baixas efou pela gravidade
desses efeitos) e da intensidade da exposicao (no caso, decorrente da concentragdo da
substancia na agua, do padrdo de consumo de agua e da contribuicéo relativa do consu-
mo de dgua vis-a-vis outras vias de exposicdo), conforme ilustrado na Figura 9.1.

AQRQ ¢ a metodologia empregada no desenvolvimento do padrao de potabilidade para
substancias quimicas (ou seja, a selecdo das substancias para compor o padréo e a de-
terminacdo dos respectivos valores maximos permitidos - VMP) em diversos paises,
tais como os EUA (USEPA, 2006C) e Canada (HEALTH CANADA, 1995A), bem como nas
diretrizes da OMS (WHO, 2006A). Em geral, sdo adotadas abordagens distintas, uma
para substancias toxicas nao-carcinogénicas, outra para substancias carcinogénicas;
porém, em ambas, a formulacdo do problema seqgue os postulados gerais e etapas da
AR descritos anteriormente: (i) identificacdo do perigo; (i) avaliagdo da dose-resposta;
(iii) avaliagdo da exposicéo; e (iv) caracterizaco do risco.

O L L TN T T L T T T P T T P PP P P PP PP PP T TP

Toxicidade

Baixo

Exposicao

A 4

Nivel de risco associado a substancias quimicas de acordo com

Figura 8.1 o efeito conjunto do grau de exposicéo e da toxicidade
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Na etapa de identificacdo do perigo, sao selecionadas as substancias a serem consi-
deradas, usualmente em funcdo de sua toxicidade (da disponibilidade e confiabilida-
de das informacdes), de seu padrdo de ocorréncia em mananciais e de sua dinamica
ambiental, incluindo aspectos tais como: fontes dos contaminantes, persisténcia e
mobilidade em diferentes matrizes ambientais (ex.: solo e agua) e remogdo por meio
do tratamento da agua.

A Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARC) avalia a carcinogenicidade
potencial das substancias quimicas baseada em estudos realizados com animais, dis-
pondo também, ainda que menos frequentemente, de informacées sobre carcinogeni-
cidade para os seres humanos procedente de estudos epidemioldgicos sobre exposicao
ocupacional ou acidental. A partir dos dados disponiveis, as substancias quimicas sao
classificadas em cinco categorias de acordo com o risco potencial: (i) Grupo 1 - o
agente é carcinogénico para os seres humanos; (i) Grupo 2A - o agente é provavel-
mente carcinogénico para os seres humanos; (i) Grupo 2B - 0 agente é possivelmente
carcinogénico para os seres humanos; (iv) Grupo 3 - 0 agente nio é classificavel com
base em sua carcinogenicidade para os seres humanos; e (v) Grupo 4 - o agente prova-
velmente ndo é carcinogénico (WHO, 2006A). Classificagdes semelhantes sdo adotadas
nos EUA (USEPA, 2006A) e no Canada (HEALTH CANADA,1995A).

Como antecipado no capitulo 1, nos EUA (USEPA, 2006C), e de forma bem similar no
Canada (HEALTH CANADA, 1994; 1995A), os contaminantes que potencialmente deman-
dam regulacdo sédo identificados levando em consideracao, além dos aspectos acima
mencionados: (i) fatores de exposi¢do e de riscos a satde da populagdo em geral e de
grupos vulneraveis; (i) disponibilidade de métodos analiticos de detecgio; (iii) factibili-
dade técnica e analitica de atendimento a eventual VMP; e/ou (iv) impactos econdmicos
e de saude publica da regulamentacgdo (USEPA, 2006C). Periodicamente é atualizada uma
lista de contaminantes (National Drinking Water Contaminant Candidate List) que ainda
ndo constituam objeto de regulamentacéo, que apresentem riscos potenciais a satde e/
ou que, reconhecidamente, ocorram ou potencialmente possam ocorrer em sistemas de
abastecimento de agua; sio estabelecidas, entdo, prioridades para: (i) regulamentacéo,
(i) pesquisa de riscos e efeitos & saude, efou (jii) construgdo de banco de dados sobre a
ocorréncia em mananciais de abastecimento e dgua tratada (USEPA, 2008).

As informacdes de dose-resposta podem advir de estudos toxicoldgicos humanos e/
ou epidemiologicos, mas sao preponderantemente obtidas de ensaios de laboratério
com animais.

Também como antecipado no capitulo 1, para substancias ou compostos carcino-
génicos, os dados experimentais (dose-resposta) sdo extrapolados de doses elevadas
(como, em geral, sdo utilizadas nos experimentos) para doses mais baixas, por meio
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de modelos matematicos (em geral lineares), com base nos quais se estabelece a dose
correspondente a risco adicional de cancer de 10*-10 (para a maioria das substan-
cias, 10°) (HEALTH CANADA, 1994; HEALTH CANADA, 1995A; USEPA, 2005; USEPA,
2006C; WHO, 2006A).

Para substancias toxicas ndo-carcinogénicas, dos estudos de toxicidade crénica sdo
extraidos os seguintes valores: NOAEL (No Observed Adverse Effect Level); NOEL (No
Observed Effect Level), LOAEL (Lowest Observed Adverse Effect Level), ou LOEL (Lowest
Observed Effect Level), expressos em mg/kg de massa corporal.®

A partir da comprovacao da existéncia de toxicidade cronica e do estabelecimento
do NOAEL (ou congéneres) para as espécies estudadas em ensaios de laboratorio e
a fim de definir um nivel de exposicao sequro para seres humanos, sdo aplicados
fatores de incerteza (Fl), considerando: variagdes interespécie (animal e seres huma-
nos), variagdes intraespécie (visando proteger grupos ou individuos mais sensiveis ou
suscetiveis), a confiabilidade dos estudos ou da base de dados efou a natureza ou
severidade dos efeitos adversos. Esses aspectos sao considerados conjuntamente, de
forma produtoria. Em geral, aos valores de NOAEL, determinados para os efeitos ad-
versos observados em animais, € aplicado um fator de incerteza de 100, considerando
as variagoes interespécie (10) e as variacdes entre individuos de populacées humanas
(10) (WHO, 2006A).

Com esses dados, é possivel determinar a Dose Diaria Aceitavel (DDA) ou a Ingestdo
Diaria Toleravel (IDT)® (Equacdo 9.1), ou seja, a quantidade de um agente abaixo da
qual as pessoas poderiam estar expostas sem que ocorresse efeito adverso a saude. Em
outras palavras, a DDA ou a IDT ¢ uma estimativa da quantidade de uma substancia
presente nas diversas formas de exposicao que se pode ingerir diariamente ao longo
de toda a vida (em geral, assumindo 70 anos) sem risco consideravel para a saude (mg/
kg de massa corporal).

IDT = NOAEL / FI  Equacdo 9.1

Sendo:

IDT: ingestdo diaria toleravel (mg/kgmc.d)
NOAEL: dose para efeito adverso ndo observado
Fl: fator de incerteza

Note-se que na IDT estd embutida larga margem de seqguranca e, assim, a ingestao
eventual de doses mais elevadas (em exposices de curto prazo) ndo necessariamente
implicaria risco (ou danos) a saude (WHO, 2006A).

Na etapa de avaliacdo da exposicao procura-se estimar a contribuicdo relativa ao
consumo de agua. Em uma abordagem integrada de avaliagdo de risco, devem ser
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consideradas, em conjunto, a exposicdo via consumo de alimentos e de 4gua, ingestao
acidental de solo, a inalagdo e a absorcdo pela pele (HEALTH CANADA, 1994; USEPA,
1997; USEPA, 1999; WHO, 2006A). A caracterizacdo da exposi¢do via alimentos é base-
ada no monitoramento de residuos e em estatisticas de aplicacdo de agrotoxicos e de
consumo dos mais diversos produtos alimenticios, enquanto a exposicao pela inalagdo
€ avaliada com base na concentracdo no ar e na taxa de respiracdo. A exposicao rela-
tiva ao consumo de agua considera as estatisticas de consumo per capita e dados de
monitoramento da qualidade da agua; entretanto, como a grande maioria das infor-
macoes refere-se a agua bruta, deve-se ainda considerar a influéncia do processo de
tratamento da dgua na remocéo dos contaminantes (HEALTH CANADA, 1994; USEPA,
1997; USEPA, 1999; USEPA, 2001).

A finalizacdo do procedimento, que envolve a combinacdo dos perigos identificados, a
avaliacao da dose-resposta e a caracterizacao da exposicao combinada, permite a quanti-
ficacao do risco global, por meio do computo da Dose Total Diaria ou da Ingestao Total Di-
aria, dependendo das vias de exposicdo consideradas. Na Equacdo 9.2, esse procedimento
mostra-se de forma simplificada (HEALTH CANADA, 1994; USEPA, 1997, USEPA, 1999).

DTDou ITD = (C_ xT)/mc Equacdo 9.2

Sendo:

DTD: Dose Total Diaria (mg/kgmc.d)

ITD: Ingestao Total Diaria (mg/kgmc.d)

Ccon: concentracdo do contaminante em determinada matriz (ar, solo, dgua, alimento)
(massa/massa ou massa/volume).

Tia: Taxa de ingestdofinalagdo/absorcéo, de acordo com a via de exposigdo (massa/tem-
po ou volume/tempo e massa/area superficial de pele, no caso da absorgdo)

mc: massa corporal

Naturalmente, para efeito de protecdo a saude, a DTD ou a IDT devem ser iguais ou
inferiores a DDA ou a IDT, dependendo das vias de exposicdo consideradas.

A etapa de caracterizagdo da exposicao ¢ utilizada também para a definicdo de Limites
Maximos de Residuos (LMRs) ou Valores Maximos Permitidos (VMPs)” para os fatores de
risco alimentos e agua, os quais serao ponderados para a quantificacdo do risco global.
Claro esta que a soma dos produtos dos LMRs ou VMPs pela estimativa de consumo (dgua
e alimentos - culturas e produtos animais) ndo pode superar a IDT e, ainda, eventualmen-
te, permitir margem para outras exposicoes, tais como inalacdo e absorcédo pela pele.

A concentracéo limite para uma substancia (VMP) na agua é calculada considerando
as sequintes variaveis: massa corporal, fracdo da IDT atribuida ao consumo de agua,
consumo diario de agua (Equagdo 9.3).
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VMP = (IDTx me x F) [ C Equacdo 9.3

Sendo:

VMP: valor maximo permitido (mg/L)

IDT: Ingestao Diaria Toleravel (mg/kgmc.d)

mc: massa corporal média (kg)

Fa: Fracao da IDT atribuida ao consumo de 4gua
C: consumo diario de agua (L/d)

A OMS adota os sequintes valores médios para adultos: me = 60 kg; F =071, C=2L
(WHO, 2006A). O Canada, por sua vez, adota os seguintes pardmetros: mec = 70 kg;
F =02; C=15 L (HEALTH CANADA, 1995). Nos EUA, os valores de referéncia sao:
mc = 70 kg; Fa =0,1-0,2; C = 2 L (USEPA, 2006A).

Os valores acima sdo os adotados para o estabelecimento dos VMPs da maioria das subs-
tancias quimicas. Porém, em circunstancias especificas, o VMP pode ser estabelecido to-
mando como referéncia subgrupos populacionais mais sensiveis; por exemplo, no caso de
substancias para as quais se considera que criangcas possam ser particularmente vulne-
raveis, a OMS adota os sequintes valores: (i) criangas: mc = 10 kg; C = 1 L; (i) lactentes
(amamentacéo artificial): mc = 5 kg; C = 0,75 L (WHO, 2006A). De forma analoga, a fracio
da IDT atribuida ao consumo de dgua pode variar em faixas bastante amplas (10-800%), de-
pendendo das informacdes disponiveis sobre a contribuicdo relativa de diferentes vias de
exposicao; entretanto, na maioria dos casos considera-se que a fracdo atribuida ao con-
sumo de 4gua (analisada em conjunto com o consumo de alimentos), deixa margem de
seguranca relativamente elevada para acomodar eventuais exposi¢coes adicionais, como a
inalacdo e a absorcdo pela pele (HEALTH CANADA, 1995A; WHO, 2006A).

As sequir, a titulo de exemplo, sdo apresentados dois exercicios exploratorios de aplicacéo
de AQR na interpretacdo de dados sobre qualidade da agua para consumo humano.

Com base em resultados de estudos de toxicidade com cobaias, as sequintes institui-
cdes ou organizagdes estimam a IDA" para o glifosato.

A FAO e a OMS (FAO/WHO, 2005) e, no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sani-
taria (Anvisa) estabelecem, respectivamente, referéncias internacionais e nacionais
para Limites Maximos de Residuos (LMR) em alimentos. A titulo de comparacéo, sdo
apresentados a sequir valores de LMR para o glifosato em para algumas culturas.
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Exemplo 1: ConsideracGes sobre o VMP para glifosato na Portaria MS n° 518/2004

Al DOSE PARA EFEITO NAO OBSERVADO IDA VMP
INSTITUICAO/PAIS (mofkgmd) Fl (ma/kgm) (ma/l)
FAO | OMS 100 (2) 100 1(2) 3(6)
USEPA [ EUA 10 (3) 100 0,1(3) 0,7 (7)
Health Canada [ Canada 3 (4) 100 0,03 (4) 0,28 (8)
ANVISA [ MS [ Brasil 0,042 (5) 0,5(9)

(1) AQUI SERA UTILIZADA A EXPRESSAQ ACEITAVEL E NAO TOLERAVEL, PARA EFEITO DE FIDELIDADE A ALGUMAS DAS FONTES UTILIZADAS, COM
REFERENCIA A UTILIZACAO DE AGROTOXICOS EM ALIMENTOS. (2) NOAEL, UM ESTUDO AO LONGO DE UM ANO E OUTRO COM DUAS GERAGOES,
AMBOS COM RATOS (FAO/WHO, 2004; WHO, 2006B). (3) NOEL, ESTUDO DE TOXICIDADE REPRODUTIVA COM TRES GERACOES DE RATOS (FONTE:
WWW.EPA.GOV/IRIS/GLYPHOSATE). (4) NOAEL, REDUCAO DE GANHO DE PESO EM ESTUDOS DE DOIS ANOS COM RATOS; IDN (INGESTAO DIARIA
NEGLIGIVEL), ADOTADO PARA AGROTOXICOS PARA 0S QUAIS SE JULGA QUE NAO HA INFORMAGOES SUFICIENTES OU SUFICIENTEMENTE CON-
FIAVEIS PARA O ESTABELECIMENTO DE IDA (HEALTH CANADA, 1995A; 1995B). (5) FONTE: HTTP://WWW.ANVISA.GOV.BR/TOXICOLOGIA/MONOGRA-
FIAS/GO1.PDF. (6) DE ACORDO COM 0S PARAMETROS ADOTADOS PELA FAO/OMS (IDA=1 MG/KG PC; MC=60 KG; FA=0,1; C=2 L/D), ENTRETANTO,
NO ENTENDIMENTO DA OMS, UMA VEZ QUE ESTE VALOR £ BEM SUPERIOR AO USUALMENTE ENCONTRADO NA AGUA PARA CONSUMO HUMANO,
SERIA DESNECESSARIO EXPLICITAR UM VALOR-GUIA (VG) (WHO, 2006A). (7) NOS EUA, COMO ORIENTACOES, SAO AINDA OBSERVADAS AS
SEGUINTES SITUAGOES: (1) 20 MG/L: CONCENTRAGAO NA AGUA PARA A QUAL ESTIMA-SE QUE NAO CAUSE QUALQUER EFEITO ADVERSO NAO-
CARCINOGENICO EM ATE 10 DIAS DE EXPOSICAQ; ESTE VALOR VISA A PROTECAQ DE CRIANCAS (10 KG PC) COM CONSUMO DE AGUA DE 1 L/D
(USEPA, 2006A); (I1) 4 MG/L: CONCENTRACAO PARA A QUAL ESTIMA-SE QUE NAO OCORRAM EFEITOS ADVERSOS NAO-CANCERIGENOS AO LONGO
DE UMA VIDA DE EXPOSICAO, ASSUMINDO QUE TODA A EXPOSICAO SE REFIRA AO CONSUMO DE AGUA. (8) VALOR PROVISORIO (IMAC - INTERIM
MAXIMUM ACCEPTABLE CONCENTRATION, SIMILAR AO MCLG DOS EUA E AO VALOR-GUIA PROVISORIO DA OMS, VER CAPITULO 1) (HEALTH
CANADA, 1995A; 2008). (9) PORTARIA 518/2004 (BRASIL, 2004).

LMR (mg/kg)

CULTURA FAO / OMS ANVISA (%)
Banana 0,05 0,02
Feijao 2 0,05
Milho 5 0,1
Soja 20 10
Cana de acucar 2 1
Café - 1

(TFONTE: HTTP://WWW.ANVISA.GOV.BR/TOXICOLOGIA/MONOGRAFIAS/GO1.PDF.

0 VMP para glifosato na Portaria MS n° 518/2004 foi estabelecido tomando como
referéncia publicacdes mais antigas da OMS, as quais sugeriam um valor de NOAEL de
175 mg/kg, e, portanto, VG de 5 mg/L (WHO/IPCS, 1994; WHO, 1998). Por medida de
precaucdo, dada a intensa utilizacdo desse produto no pais, foi adotado um VMP dez
vezes menor (0,5 mg/L). Tal valor responderia por cerca de 40% da IDA definida pela
Anvisa (0,042 mg/kg,_ .d), como se demonstra a sequir.
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IDA = 0,042 mg/kg,_c x 60 kg (massa corporea média para adultos) = 2,52 mg/d
Ingestdo Total Didria (maxima tedrica) (ITD) = 0,5 mg/L x 2 L/d = 1 mg/d
ITD,,,, / IDA = 39,7%

Considerando a exposicdo tedrica maxima conjunta (agua + alimentos) a ITD corres-
ponderia a:

ITD =D, + 1D, ... = 0.4 + 0,26° = 0,66

alimentos

Com todo o rigor dos valores estabelecidos no pais para IDA, LMR em alimentos e, de
certa forma, do VMP na dgua (comparados a critérios empregados por organismos
internacionais), a estimativa da ingestdo total diaria via consumo de dgua e alimentos
ainda deixaria margem de seguranca (cerca de 409%) para exposi¢do por outras vias,
por exemplo, por inalacdo ou absorcao pela pele.

No Canada, a ingestao didria de glifosato via consumo de alimentos era, em 1986, calcula-
da em torno de 2,7 ug/kg, , o que corresponderia a 9% da IDA (HEALTH CANADA, 1995B).
A FAO e a OMS, a partir da revisao de um amplo banco de dados sobre o monitoramento
de residuos de glifosato em mais de 30 tipos de alimentos e dos respectivos consumos
médios diarios, estimaram a Ingestdo Total Diaria (ITD) em varias partes do mundo; para
a América Latina, dados de 2004 sugerem um valor de ITD de 106 ug/pessoa, o qual, para
um peso corporal médio de adultos de 60 kg, equivaleria a 0,2% da IDA (IDA =1 mg/kgmc).
Com base nos dados disponiveis, a FAO e a OMS inferem que o consumo de alimentos
ndo deve trazer problemas de satde publica de longo prazo (FAO/WHO, 2005). A Unigo
Européia considera que, com base na estimativa da dieta humana (de adultos com peso
médio de 60 kg), a ingestdo teorica maxima diaria de glifosato via consumo de alimentos
(excluindo o consumo de produtos de origem animal e de dgua) corresponda a cerca de
15% da IDA e que a ingestao adicional via consumo de agua e de produtos de origem
animal ndo tende a acrescentar riscos consideraveis (EC, 2002).

Exemplo 2: Concentracdo de desrequladores endocrinos em mananciais de abas-
tecimento da RMBH e RMSP - aplicacdo de AQR como subsidio a formulagdo de
critérios de qualidade da agua para consumo humano e de medidas de controle

Uma publicagio da OMS (WHO, 2002) apresenta as sequintes faixas de doses de des-
reguladores enddcrinos (DE) que resultaram em efeitos adversos em cobaias utilizadas
em testes de toxicidade (LOEL), pela exposicéo intraperitoneal para o nonilfenol (4-NP)
e oral para o estradiol (E2) e etinilestradiol (EE2): (i) 4-NP - 0,8 a 8 mg/kg,_ d; (i) E2 -
0,82 a 4,12 mg/kg, .d; (iii) EE2 - 0,02 a 2 mg/kg, d.
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Com base nas Equacgbes 9.1 e 9.3, ou seja, a partir de estimativas de valores de IDT
foram realizados exercicios de céalculo de valores maximos desejaveis (VMD) em agua
para consumo humano. Optou-se pelo uso de VMD (para efeito adverso ndo observa-
do) em lugar de VMP, uma vez que este ultimo referir-se-ia a valores de concentracdo
maxima estabelecidos em norma como padrao de potabilidade. Para tanto, foram uti-
lizados os seguintes dados: (i) massa corporal (mc): 60 kg (adultos), 10 kg (criancas),
5 kg (lactentes - amamentacio artificial); (i) consumo de agua (C): 2 L/d (adultos),
1 L/d (criancas), 0,75 L/d (lactentes - amamentacéo artificial); (iii) fracdo da IDT atri-
buida ao consumo de dgua (F): 0,1-1,0; (iv) fator de incerteza (Fl): 100; (v) os menores
valores de dose para efeito adverso dentre as faixas acima citadas.

4-NP (ng/L) E2 (ng/L) EE2 (ng/L)

Fy LAC CRI ADU LAC CRI ADU LAC CRI ADU
0,1 5,33 8 24 5,47 8,20 2460 0,13 0,20 0,60
072 1067 16 48 1093 1640 4920 027 0,40 1,20
03 16 24 72 1640 2460 7380 040 0,60 1,80
0,4 2133 32 96 2187 3280 9840 053 0,80 2,40
05 2667 40 120 2733 4 123 067 1 3

06 32 48 144 3280 4920 14760 0,80 1,20 3,60
07 3733 56 168 3827 5740 17220 0,93 1,40 4,20
08 4267 64 192 4373 6560 19680 1,07 1,60 4,80
09 48 72 216 4920 7380 22140 1,20 1,80 5,40
1 5333 80 240 5467 82 246 133 2 6

LAC: LACTENTES; CRI: CRIANCAS; ADU: ADULTOS.

Percebe-se que na eventual definicdo de padrdes de potabilidade para os DE estuda-
dos, este poderia ser estabelecido em limites proximos entre si para E2 e 4-NP, mas em
patamares bem mais rigorosos para EE2; isso porque ensaios de toxicidade revelam
efeitos adversos em doses bem mais baixas de EE2 do que dos outros dois DE.

Nota-se também que, naturalmente, as menores fracées da IDT atribuidas ao consumo
de agua corresponderiam VMDs mais rigorosos, pois, nesse caso, dever-se-ia limitar a
exposicdo a substancias pelo consumo de dgua, visto que haveria outras vias de expo-
sicao importantes; no outro extremo (Fa=1000/o), poderiam ser consideradas concen-
tracGes mais elevadas na dgua, pois esta seria a Unica via de exposicao considerada.



ANALISE DE RISCO APLICADA AO ABASTECIMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO

Adicionalmente, cabe notar que, assim como para qualquer outra substancia, se hou-
ver justificativa suficiente para considerar criancas (ou eventualmente outros sub-
grupos da populacdo) como particularmente susceptiveis ou vulneraveis, os padroes
teriam de ser estabelecidos em limites mais rigorosos.

A seguir, com base nos valores mais elevados de concentracdo dos desreguladores en-
docrinos encontrados nos mananciais estudados nas Regides Metropolitanas de Belo
Horizonte (RMBH) e de Sdo Paulo (RMSP) (ver capitulo 7), foram construidos cenarios
de risco decorrentes da relacdo concentracdo na agua bruta/VMD na agua tratada.

4-NP E2 EE2
Fa LAC CRI ADU LAC CRI ADU LAC CRI ADU
0,1 0,41 0,27 0,09 < 0,01 < 0,01 < 0,01 405 270 90
0,2 0,20 0,14 0,05 < 0,01 < 0,01 < 0,01 202,50 135 45
03 0,14 0,09 0,02 < 0,01 < 0,01 < 0,01 135 90 30

0,4 0,10 0,07 0,02 < 0,01 < 0,01 < 0,01 101,50 67,50 22,50

05 0,08 0,05 0,02 < 0,01 < 0,01 < 0,01 81 54 18
0,6 0,07 0,05 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 67,50 45 15
0,7 0,06 0,04 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 57,86 38,57 12,86
08 0,05 0,03 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 50,63 33,57 11,25
09 0,05 0,03 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 45 30 10

1 0,04 0,03 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 40,50 27 9

C: LACTENTES; CRI: CRIANCAS; ADU: ADULTOS.
CONCENTRACAO CONSIDERADA NA AGUA BRUTA: 2.185 ng/L (4-NP); 36,8 ng/L (E2); 54 ng/L (EE2).

Com base neste exercicio, poder-se-ia inferir que as concentracoes de 4-Nonilfenol
e, principalmente, de 17-beta-Estradiol, encontradas nos mananciais em questao nao
imporiam maiores riscos a saude, pois mantiveram-se sempre abaixo dos valores es-
timados como limites a serem assegurados na agua tratada, mesmo para 0s cenarios
de exposicdo mais desfavoraveis.

Por sua vez, a presenca de Etinilestradiol suscitaria atencédo, particularmente se consi-
derados como criticos os cendrios de criancas (principalmente na fase de amamenta-
cao artificial) expostas a variadas vias de exposicao e, portanto, com menores fracoes
da IDT atribuidas a dgua. Para esse DE, seria necessario que se contasse com remocao
por meio do tratamento da agua efou minimizacao da contaminagdo dos mananciais,
por vezes bem elevadas, dependendo do cenario de exposicdo que se considere.
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9.3.2 Avaliacdo Quantitativa de Risco Microbioldgico (AQRM) aplicada
ao controle da qualidade da agua para consumo humano

A Avaliagcdo Quantitativa de Risco Microbioldgico (AQRM) incorpora as etapas classi-
camente utilizadas na avaliagdo de risco quimico, quais sejam: identificacdo do perigo,
avaliacdo da exposicao, avaliacdo da dose-resposta e caracterizacao do risco.

A fase de identificacdo de perigos tem recebido uma abordagem mais ampla, deno-
minada formulacdo do problema, envolvendo o planejamento sistematico das etapas da
avaliacdo de risco, qual seja: uma caracterizacdo inicial da exposicao e dos efeitos adver-
sos com a elaboracdo de um modelo conceitual que descreva o bioagente patogénico ou
0 ambiente de interesse, definindo populagdo e cenarios de exposicao (WHO, 2006A).

Nessa etapa, todos os perigos e eventos perigosos devem ser identificados e mapeados,
em todos os componentes do sistema de abastecimento, da fonte ao consumidor. Devem
ser mapeadas as fontes de contaminacao, identificados os organismos patogénicos de
maior ocorréncia ou importancia, o potencial de remocao no sistema de tratamento,
bem como o de reintrodug¢do de perigos, por exemplo, via recirculagdo de agua de lava-
gem de filtros ou recontaminacdo na rede de distribuicao. Na identificacdo de perigos,
naturalmente, devem ser considerados todos os patégenos possiveis de ocorrer, mas a
OMS sugere que patdgenos referéncia sejam identificados, no entendimento de que o
controle desses asseguraria o dos demais, e recomenda a consideracao de pelos menos
um tipo de virus, bactéria e protozoarios patogénicos (WHO, 2006A)°.

Na etapa de avaliagdo da exposicdo, fundamentalmente, o que se busca ¢ a estima-
tiva do numero de organismos patogénicos ingeridos por individuos ou populacdes a
cada evento de exposi¢do ou em exposi¢do continuada (isto €, em base temporal, por
exemplo, ao longo de um ano). O cendrio de exposicdo ao fator de risco consumo de
agua ndo é tdo complexo de ser formulado quanto em outras aplicacdes de AQRM (por
exemplo, o retiso da dgua (PETTERSON; ASHBOLT, 2002; BASTOS; BEVILACQUA, 2006)
e, essencialmente, consiste no conhecimento ou estimativa do numero de organismos
presentes na agua de consumo e do volume de agua consumido. Entretanto, a mensu-
racdo da concentracio de patdgenos na agua, principalmente em agua tratada (baixas
concentracdes), esta sujeita a limitacdes analiticas. Alternativamente, pode-se recorrer
ao conhecimento da ocorréncia na agua bruta e do potencial de remocao por meio do
tratamento, mas ambas as medidas ou estimativas podem estar sujeitas a amplas va-
riacdes. Por sua vez, o préprio padréo de consumo de dgua também apresenta fatores
de incerteza e variabilidade.

Na etapa de caracterizagao do risco, as informacdes sobre o perfil da exposicdo e a do-
se-resposta sdo analisadas conjuntamente para o calculo das probabilidades de infeccdo
(risco) para um cendrio de exposicdo de uma populagdo a um organismo patogénico.
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Varios estudos experimentais com humanos fornecem informagées sobre dose-resposta
para diversos microrganismos, as quais permitiram o ajuste de dois modelos matema-
ticos para expressar a probabilidade de infec¢do resultante da ingestdo de um numero
conhecido de organismos: modelo exponencial (Equacdo 9.4) e modelo beta-Poisson
(Equacdo 9.5). Ambos estimam o risco de infecgio associado a uma Unica exposicao,
sendo que 0 modelo beta-Poisson expressa maior heterogeneidade na interacao micror-
ganismo-hospedeiro (HAAS; ROSE; GERBA, 1999; HAAS; EISENBERG, 2001).

P (d) =1 -exp(-d/k) Equacdo 9.4
P(d)=1-[(1+d/Ny) (2" -1])“ Equacio9.5
Sendo:

PI: probabilidade de infeccdo para uma Unica exposicdo

d: numero de organismos ingeridos por exposicéo (dose)

N50: dose infectante média (Tabela 9.1)

e k: pardmetros caracteristicos da interagio agente-hospedeiro (Tabela 9.1)

Tabela 9.1 > Pardmetros caracteristicos da intera¢do agente-hospedeiro

para os modelos exponencial e beta-Poisson de probabilidade de infeccao

MICRORGANISMO k N, o
Poliovirus | 109,87

Rotavirus 6,17 0,2531
Adenovirus 4 2,397

Echovirus 12 78,3

Virus Coksackie 69,1

Salmonella” 23.600 0,3126
Salmonella typhosa 3,6 x 10° 0,1086
Shigella® 1.120 0,2100
Escherichia coli®? 8,6 x 10 0,1778
Campylobacter jejuni 896 0,145
Vibrio cholera 243 0,25
Entamoeba coli 341 0,1008
Cryptosporidium parvum 238

Giardia lamblia 50,23

NOTAS: (1) MULTIPLAS CEPAS, EXCLUIDAS S. TYPHOSAE S. PULLORUM. (2) S. FLEXINERIIE S. DYSENTERIAE EM CONJUNTO. (3) CEPAS NAO
ENTEROHEMORRAGICAS (EXCLUIDA £ COLIO111).
FONTE: HAAS; EISENBERG (2001).
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Com a Equagio 9.6, pode-se estimar o risco para periodos de tempo maiores (por
exemplo, anual), ou seja, para multiplas exposicées & mesma dose:

Ply@=1-[1-P ()" Equacdo 9.6

®
Sendo:

PI (A): probabilidade anual de infeccdo decorrente de n exposi¢des @ mesma dose (d)
Pl: probabilidade de infeccao para uma Unica exposicao

n: numero de exposicées por ano

Exemplifica-se, portanto, uma das aplicacdes da AQRM no controle da qualidade da
agua para consumo humano: a estimativa de risco a partir do conhecimento da con-
centracao de determinado organismo na agua e assumido um padrdo de consumo de
agua (L/d). Esse procedimento pode ser feito com base em dados pontuais de entrada
nos modelos probabilisticos (por exemplo, medidas de tendéncia central de bancos de
dados de qualidade da agua, valores fixos dos pardmetros de dose-resposta), o que re-
sultaria, também, em estimativas de risco em valores Unicos. Alternativamente, e mais
recomendavel, seria considerar variacdes em torno dos dados de entrada, de acordo
com uma dada distribuicdo (por exemplo, por meio de simulacdo de Monte Carlo),
obtendo como resultado estimativas de risco também segundo determinada distribui-
cdo, ou seja, levando em consideracéo fatores de incerteza e variabilidade (heteroge-
neidade entre grupos expostos, devida, por exemplo, a exposicao ou a sensibilidades
diferenciadas) (HAAS; ROSE; GERBA, 1999; HAAS; EISENBERG, 2001).

Em que pese a grande utilidade dessa ferramenta, algumas limitagdes inerentes aos
pressupostos e bases dos modelos de AQRM devem ser levantadas, além daquelas ja
mencionadas no paragrafo anterior (incertezas e variabilidade). Por exemplo, o empre-
go de modelos estaticos de estimativa do risco individual como resultado da exposicao
a certa concentracdo de patdgenos, mesmo que continuada, mas de forma indepen-
dente (o mesmo paradigma da AQRQ), ndo leva em consideracéo particularidades das
doencas infeccionas, como, por exemplo, a possibilidade de transmissdo secundaria
(pessoa-pessoa) e de aquisicio de imunidade, ou seja, por definigdo, risco se manifesta
em base populacional e de forma dindmica. Também pode ser questionado o pressu-
posto assumido nos modelos de AQRM de que probabilidade de ocorréncia de mi-
crorganismos na agua obedece & distribuicio aleatoria de Poisson (REGLI et al, 1991).
Por fim, ha também que se relevar o fato de que as informacoes de dose-resposta
utilizadas na formulacdo dos modelos matematicos foram obtidas de estudos com in-
dividuos adultos sadios e, portanto, nao estdo considerados grupos populacionais par-
ticularmente mais susceptiveis (HAAS; ROSE; GERBA, 1999; HAAS; EISENBERG, 2001).

Os modelos de AQRM podem ainda ser aplicados de forma inversa no controle da qua-
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lidade da agua para consumo humano, ou seja, estabelecido o risco toleravel; pode-se
estimar a concentracao admissivel de organismos patogénicos no efluente tratado e,
por conseguinte, o grau de tratamento requerido (usualmente expresso em termos de
unidades logaritmicas de remocao). Na Figura 9.2, sdo apresentadas combinagdes de
concentracdes de oocistos de Cryptosporidium na dgua bruta e os respectivos reque-
rimentos de remocao, de forma a se observar risco toleravel de 10

9.3.3. Carga de doenca

Na metodologia de AQR, a estimativa do risco ndo leva em consideracdo caracteris-
ticas particulares de cada agente (quimico ou microbioldgico) e, consequentemente,
dos efeitos adversos produzidos (por exemplo, cancer ou diarreia, supondo-se que
efeitos mais graves e duradouros devam ser mais significativos e prioritarios). Tam-
bém ndo séo considerados o fator idade e o estado de saude anterior a ocorréncia da
doenca ou dbito. Assim, o risco toleravel para uma determinada infeccdo ou doenca
pode ser bem diferente do de outra. Por exemplo, tem-se assumido como risco tole-
ravel anual 10 (um caso em cada 10.000 individuos em um ano) para a exposicio a
microrganismos patogénicos (diarreia) e, em geral, 10° quando o efeito considerado
¢ 0 cancer (um caso em cada 100.000 individuos em 70 anos) (USEPA, 2005; USEPA,
2006C; WHO, 2006A).

Portanto, a estimativa da carga de doenca (burden of disease), medida pelo pardmetro
anos de vida perdidos ajustados por incapacidade (da sigla inglesa DALY - Disability
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Adjusted Life Years), tem sido entendida como uma abordagem mais completa. Esse
indicador leva em consideracdo a probabilidade da doenca resultar em obito ef/ou
em efeitos adversos de carater agudo (imediatos) ou crénico (duragdo prolongada
de efeitos). A abordagem utilizada em sua construcdo envolve a transformacéo de
uma incapacidade vivenciada (por exemplo, trés dias com diarreia ou obito devido a
diarreia) em anos de vida saudaveis perdidos. Dessa forma, expressando-se a carga de
doenca com um Unico indicador e tendo o tempo como medida, é possivel comparar o
impacto de diferentes agentes (quimicos efou microbioldgicos) na satide da populagio
(CHAN, 1997; PETTERSON; ASHBOLT, 2002; HAVELAAR; MELSE, 2003).

De forma simplificada, a carga de doenca pode ser calculada a partir da Equagdo 9.7'°.
DALY =N.D.S Equacdo 9.7

Sendo:

N: numero de pessoas afetadas (obtido a partir de registros médicos,

estudos epidemioldgicos, sistemas de notificacdo de agravos ou estimativas
feitas utilizando modelos de dose-reposta)

D: duragdo média do efeito adverso (no caso de doenga, cronica ou aguda,

a informacao ¢ obtida a partir de consulta a especialistas, dados hospitalares
ou de estudos epidemioldgicos; no caso de dbito ou de incapacidade permanente,
avalia-se a média de anos perdidos devido ao gravo, tendo-se como referéncia,
por exemplo, a expectativa de vida da populagio)

S: peso atribuido a gravidade do efeito de interesse (variando de O a 1,

sendo que O significa o individuo saudavel e 1 6bito).

Quando o efeito adverso de interesse é o obito, a medida utilizada é anos de vida
perdidos devido ao dbito prematuro (years of life lost - YLL) e quando o efeito de inte-
resse ¢ a doenca (aguda ou crénica) ou uma sequela, a medida utilizada é anos vividos
com a incapacidade (years lived with a disability - YLD); quando os dois efeitos sdo
importantes, utilizam-se ambas as medidas (CHAN, 1997; PRUSS: HAVELAAR, 2001;
PETTERSON; ASHBOLT, 2002; HAVELAAR; MELSE, 2003).

Como exemplo, para calcular o DALY total de uma determinada condicéo (diarreia aquosa,
por exemplo), somam-se o numero de anos perdidos em 6bitos prematuros por essa causa
e o total de anos vividos com incapacidades de conhecida severidade e duracdo, pelos
sobreviventes da doenca. Na Tabela 9.2, séo apresentados exemplos de valores assumidos
em estudos na Holanda para o célculo da carga de doenca relacionada a infec¢do por Cryp-
tosporidium parvum, Campylobacter ssp., Escherichia coliO157 e rotavirus.
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Tabela 9.2 > Valores e pesos atribuidos a gravidade, duracdo média do efeito adverso

a infeccao por Cryptosporidium parvum, Campylobacter spp. Escherichia coli0157 e rotavirus

CARGA DE

DURACAO  CARGA DE DOENCA DOENCA (DALY)

ORGANISMO EFEITO GRAVIDADE (S)  (ANOS) (DALY) POR CASO
4 POR 1.000 CASOS
(D) (YLD OU YLL)™ DE DOENCA®

Diarreia aquosa 0,067 0,02 0,0013 1,34
Cryptosporidium . 1 132 132 0,13
parvum

Total - - - 1,47

Gastroenterite 0,067 0,014 0,00094 0,94
Campylobacter 14 1 13,2 13,2 1,32
spp.

Total - - - 2,26

Diarreia aquosa 0,067 0,0093 0,0006 0,30

s 039 0015 0006 2,89

Escherichia coli sanguinolenta \ , , g
0157 -

Obito 1 13,2 13,2 3,50

Total - - - 6,6

Diarreia leve 0,10 0,0027 0,002 1.8

Diarreia grave 0,23 0,0027 0,004 3.5
Rotavirus® ]

Obito 1 80 80 480"

Total - - - 485,3

NOTAS: (1) YLD OU YLL EXPRESSOS A PARTIR DO PRODUTO S*D. (2) DALY = N*D*S; EX.: 1.000 X 0,02 X 0,067 = 1,34; 1.000 X 10 (LETALIDADE) X
132=0,13.(3) 1.000)(53%[DIARREIAAQQOSA)><0,0093><0,067=0,3. F4] 1.000X 47% (DIARREIA SANGUINOLENTA) X0,015X 0,39 = 2,8.(5) 1.000X
2,7 X 10 (LETALIDADE) X 13,2 = 3,5. (6) CALCULO REALIZADO PARA PAISES EM DESENVOLVIMENTO. (7) 1.000 X 0,6% (LETALIDADE) X 1 X 80 = 480.
FONTE: HAVELAAR; MELSE (2003 - ADAPTADO).

Interpretando os dados na Tabela 9.2, a partir do valor de carga de doenca por caso (YLD)
para Cryptosporidium parvum e considerando a ocorréncia de apenas um episddio de
diarreia por pessoa por ano, cada individuo teria 0,0013 anos perdidos devido a diarreia,
0 que equivaleria a 0,47 dias por ano ou 11,4 horas por ano. Quando os valores sdo extra-
polados para base populacional (1.000 casos de diarreia por Cryptosporidium parvum),
a carga de doenca (YLD) seria igual a 1,32, significando que essa populacdo apresenta
1,32 anos perdidos por ano devidos a diarreia. Para a letalidade, a quantidade de anos
perdidos por pessoa por ano devido ao obito por Cryptosporidium parvum (YLL) seria de
13,2; equivalente a 4,818 dias. Considerando a taxa de letalidade de 10 e a ocorréncia
de 1.000 casos de diarreia por Cryptosporidium parvum, a carga de doenca (YLL) seria
de 0,13; equivalente a 47,45 dias por ano. Assim, o DALY total (YLD + YLL) considerando
eventos de diarreia (morbidade) e 6bito (letalidade) seria expresso por 1,47.

Um dos primeiros estudos adaptados ao contexto brasileiro foi realizado pela Escola
Nacional de Saude Publica/Fundacdo Osvaldo Cruz, sendo o indicador DALY por 1.000
habitantes calculado para cada grupo de causas de doencas definida pelo Ministério
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da Saude. Os resultados evidenciaram DALY total de 37.518.239 anos de vida perdidos
por incapacidade (232/100.000 hab.), sendo 18.031.271 decorrentes da parcela (YLL)
de mortalidade (111/100.000 hab.) e 19.486.968 decorrentes de incapacidade (YLD)
(120/100.000 hab.). O estudo avaliou ainda que os grupos de doencas com maiores
contribuicées (DALYS) foram: IIE - doencas neuropsiquiatricas (43), 11G - doencas car-
diovasculares (31), IA - doencas infecciosas e parasitarias (21) e IIH - doencas respira-
torias cronicas (19) (ENSP/FIOCRUZ, 2002).

A mesma problematizacdo dirigida ao conceito de risco toleravel no item 9.2 aplica-se a
definicao do que seria DALY toleravel, inevitavelmente permeada por aspectos politicos,
sociais e econdmicos. Porém, uma vez definido o valor de DALY toleravel, esse pode ser
convertido em termos de risco toleravel anual de doenca, de acordo com a Equacdo 9.8.

Toleravel de doenca pppa = DALYs toleravel pppa [ DALYs pcd  Equacdo 9.8
Sendo:

pppa: por pessoa por ano

pcd: por caso de doenca

Como ja mencionado, para substancias carcinogénicas na dgua para consumo huma-
no, a OMS adota 10°°como valor para risco toleravel (um caso de cancer por 100.000
pessoas ao longo de 70 anos) (WHO, 2006). A carga de doenca correspondente a esse
nivel de risco (ajustada para a gravidade da doenca) é de aproximadamente 1 x 10°®
DALY (1 DALY) por pessoa por ano. A carga de doenca estimada para diarreias leves
(por exemplo, com mortalidade de 1 x 10°°), com risco anual de doenca de 10 (ou risco
para toda a vida de uma em dez pessoas), é também de 1u DALY pppa (WHO, 2006).
Esse ¢ o valor assumido pela OMS como carga de doenca toleravel, tanto para o con-
sumo de dgua quanto para a exposicao a utilizacdo de esgotos sanitarios na agricultu-
ra, 0 qual representa um elevado nivel de protecdo a saude (WHO, 2006A; 2006B).

A partir do valor do risco toleravel de doenca, conhecendo-se ou estimando-se a razao
doenca : infeccédo, € possivel determinar o risco toleravel de infeccdo, por meio da
Equacdo 9.9.

Risco toleravel de infeccdo (pppa) = Risco de doenca [ razdo doenca : infec¢do Equa-
cd0 9.9. Na Tabela 9.3, sdo apresentados dados de razao doenca : infeccdo e a trans-
formacao de risco toleravel de doenca para risco toleravel de infeccao.

Portanto, assim como exposto no caso da estimativa de risco, definido DALY toleravel,
pode-se estimar os requisitos de remocéo de patdgenos por meio do tratamento, a
partir do conhecimento de sua concentracdo na dgua bruta (Figura 9.3). Na Tabela 9.4,
apresenta-se de forma sistematizada esse procedimento, integrando os conceitos de
risco e carga de doenca.
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Tabela 9.3 > DALYs por caso de doenca, risco de doenca, razdo de doenca : infeccdo

e risco toleravel anual de infeccdo por pessoa por Cryptosporidium, Campylobacter e rotavirus)

RISCO DE DOENCA RAZAO RISCO TOLERAVEL
ORGANISMO DALY PCD® EQUIVALENTE A 10 5 DE INFECCAO
. (3)
DALY PPPA?) DOENCA : INFECCAO! PPPAW
Cryptosporidium 1,5%x10° 6,7 x 10 0.3 2,2x10°
Campylobacter spp 46x10° 2,2 x10* 0,7 3,1x10*
Rotavirus - paises
-P 1,4 % 10? 7,1 %x10° 0,05 1,4 % 10-3
desenvolvidos
Rotavirus - paises em
-P 2,6 x 10”2 38x10% 0,05 7.7 x 10
desenvolvimento
NOTAS: (1) E (3) HAVELAAR E MELSE (2003). (2) RISCO TOLERAVEL DE DOENCA = 10 DALY PPPA / DALY PCD.
(4) RISCO TOLERAVEL DE INFECCAQ PPPA = RISCO DE DOENCA | RAZAO DOENCA : INFECCAO.
FONTE: WHO (2006A).
10
— — Rotavirus, low income Ny
— -~
§ = = = Rotavirus, high income o -
P m—— Campylobacter

— Cparvum

0 | llllllll ] IlElIllI 1 llllllli ] IlllllllI 1 llIIHl= 1 LI
0.001 0.01 01 1 10 100 1000

[7PAISES EM DESENVOLVIMENTO;  PAISES INDUSTRIALIZADOS.
FONTE: WHO (2006A - ADAPTADO).

Remocgédo necessaria de oocistos de Cryptosporidium, Campylobacter e rotavirus

Figura 9.3 para DALY tolerdvel de 10 pppa, de acordo com a concentragdo na dgua bruta
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Tabela 9.4 > Exemplos de associacéo entre carga de doenca

e ocorréncia de patégenos na agua bruta

PARAMETROS UNIDADE CRYPTOSPORIDIUM ~ CAMPYLOBACTER ~ ROTAVIRUS

Concentragdo na agua bruta (CAB) ~ Organismos /L 10 100 10

Eficiéncia do tratamento para o

nivel de risco toleravel (ET) Remocio (%) 99,994 99,99987 99,99968
Qualidade da agua tratada (QAT)™  Organismos /L 6,3 x 10 1,3x 10 3,2x10°%
Consumo diario de agua (V)? L 1 1 1

Exposicéo (consumo de agua) (E)®  Organismos | dia 6,3 x 10 1,3x 10 3,2x10°%

Probabilidade de

Dose-resposta () infeccso | org. 40x 1072 1,8 x 102 2,7 x 107
Risco de infecgdo diario (Pinf;d)® dia (d) 25x%x10° 2,3x10° 58x10°
Risco de infecgdo anual (Pinf;a)® ano (a) 9,2 x 10 8,3x 10* 3,1x10°
Eelimeas
Risco de doenca diarréica (Ppdd)®  Ano (a) 6,4x10* 2,5x%x10* 1,6x 1072
Carga de doenga (cd)® DALY (pcd) 1,5x 103 46x 107 1,4 x 102
Fracdo susceptivel (fs)"? Populacio (%) 100 100 6

Carga de doenga (CD)(™ DALY (pppa) 1x10% 1x10% 1x10%

NOTAS: (1) Q,; =C, X (1- E). (2) V= VOLUME DE AGUA INGERIDO POR PESSOA/DIA (ESTIMADO OU CALCULADO). (3) E= Q,; XV. (4) CONSTANTES
E MODELOS USADOS PARA CALCULAR RISCO DE INFECGAO. (5) P, =E X R. (6) P, = P, X 365. (7) BASEADO EM ESTUDO DE HAVELAAR

INF;D INFA INF:D
E MELSE (2003). (8) Py, = Py X Pyyesop: (9) HAVELAAR E MELSE (2003). (10) A PROPORCAO DA POPULAGAO SUSCEPTIVEL A DESENVOLVER

INFECCAO E FUNCAO DE ESPECIFICIDADES REGIONAIS. (11) DALY (PPPA) = Poop X CD XFS.
FONTE: WHO (2006A - ADAPTADO).

9.4 Consideracgoes sobre os resultados do Prosab Edital 5,
Tema 1 e a norma brasileira de qualidade da agua para
consumo humano sob a perspectiva da avaliacdo de risco

Alguns trabalhos apontam que a legislacdo brasileira é revestida de fundamentacao
conceitual e filosofica bastante avangada, em plena consonancia com os principios
da Analise de Risco, multiplas barreiras e boas praticas em abastecimento de agua,
ou seja, com os fundamentos dos Planos de Sequranca da Agua (BASTOS et al, 2001;
HELLER et al,, 2005; BASTOS; BEZERRA; BEVILACQUA, 2007).

Entretanto, como destacado no capitulo 1, o padrao de potabilidade brasileiro carece
de enfoque mais bem fundamentado de avaliacao de risco. Por exemplo, a composicdo
do padrao de substancias quimicas que representam risco a saude tem, claramente,
como referéncia principal as diretrizes da OMS, porém varias acdes tipicas da etapa
de formulacdo do problema ou identificacao de perigos merecem melhor apropriacdo
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no contexto brasileiro como, por exemplo, a sistematizacdo de informacdes sobre a
intensidade de uso ou de comercializacdo das diversas substancias quimicas no pais,
sobre sua real ocorréncia em nossos mananciais de abastecimento e sobre a remocao
por meio das diversas técnicas de tratamento.

De forma analoga, também nao se tem registrado no pais maiores esforcos de pesquisa
ou problematizacdo de informacdes importantes para a etapa da avaliacdo da exposi-
cdo e proposicao de VMPs, tais como: estudos toxicoldgicos locais, perfil da populacéo
(e subgrupos susceptiveis), dados de massa corporal, consumo diario de agua (HELLER
et al, 2005). Tampouco se verifica uma agdo articulada entre os 6rgdos responsaveis
pelas diversas esferas de vigilancia em saude, de forma a propiciar a necessaria abor-
dagem integrada de avaliacdo de riscos associados aos diversos modos de exposicao
(por exemplo: dgua, alimentos, ar, solo), facilitando a melhor apropriaco de valores de
Dose ou Ingestéao Total Diaria e das fracdes atribuiveis a cada fator de risco.

Em relacdo ao padrdo microbioldgico, também ja se fez referéncia no capitulo 1
sobre sua fragilidade em termos de fundamentacdo em AQRM, incluindo sugestdes
de monitoramento de patégenos na agua bruta, sem, entretanto, o estabelecimento
mais explicito, detalhado ou mais bem justificado de procedimentos de verificacdo
de performance de tratamento, ainda que com base em parametros indicadores,
incluido aqui o padrdo de turbidez. Muito menos se tem no pais discussao sobre
metas de saude e risco toleravel, o que deveria estar subentendido em um padrao
de potabilidade.

No presente Edital do Prosab, ainda que nem todos os resultados tenham sido siste-
matizados e interpretados sob a dtica da AR, sequem exemplos de contribuicoes nesse
sentido, as quais constituem importante subsidio ao processo de constante atualiza-
cdo da norma brasileira de qualidade da agua para consumo humano.

(i) Informacées sobre remogdo de agrotoxicos por meio de diferentes técnicas de tra-
tamento de agua, mais especificamente: (a) remocéo de carbofuran por filtragdo em
margem; (b) remocao de diuron e de hexazinona por tratamento convencional e por
oxidacéo; (c) remocao de glifosato e de 2,4-D por clarificagdo, pré-oxidacédo e adsorcdo
em carvao ativado granular (ver capitulo 6).

Foram realizados estudos sobre agrotoxicos que compdem (glifosato e 2,4-D) e que
ndo compdem (carbofuran, diuron e hexazinona) o atual padrio de potabilidade brasi-
leiro, mas que, no ultimo caso, apresentam registros de intensa utilizacdo e ocorréncia
em mananciais em alguns Estados do pais. Foram ainda realizados estudos toxicold-
gicos com diuron e hexazinona em experimentos com cobaias, ainda que com doses
elevadas e avaliacao de efeitos agudos.
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(i) Informacoes sobre ocorréncia em mananciais e potencial de remocéo de desregu-
ladores enddcrinos (estradiol, etinilestradiol e nonilfenol) por técnicas convencionais
de tratamento e por separacdo por membranas (ver capitulo 7).

Utilizando os resultados do monitoramento de mananciais de abastecimento, procu-
rou-se fazer uma avaliacdo preliminar de risco associado aos desreguladores endocri-
nos monitorados.

Esses estudos guardam relevancia na medida em que abordam uma das questdes
emergentes na ordem do dia e abrem agendas de pesquisa e de discussao sobre sua
eventual requlamentacdo em normas de qualidade da agua no pais

Em conjunto, esses sao exemplos de informagdes a serem buscadas de forma mais
sistematizada, subsidiando etapas de identificacdo de perigos e avaliacdo da exposi-
cdo, com vistas a formulacdo de padrdes de substancias quimicas em base cientifica e
calcada na realidade nacional.

(iii) Informacdes sobre a remocéo de cianobactérias e cianotoxinas por meio de trata-
mento convencional (ciclo completo) e filtracdo lenta e do potencial de liberagdo de
ciatoxinas em etapas do tratamento convencional (decantacio, filtracdo e desinfec-
cao) (ver capitulo 5).

(iv) Informacdes sobre a remocao de oocistos de Cryptosporidium por meio de trata-
mento convencional (ciclo completo), filtracdo direta, dupla filtragdo e filtragdo lenta
(ver capitulo 4). Um dos projetos incluiu a avaliagio de perigos associados a recircula-
cao de agua de lavagem de filtros (resultados nao incluidos neste livro).

Em geral, os resultados obtidos fornecem informacdes-chave em alguns dos pontos
centrais na aplicacao da metodologia de AR ao controle da qualidade da agua para
consumo humano: a identificagio de perigos (ou sua introdugéo, no caso de recircu-
lacdo de agua de lavagem de filtros ou da liberacao de cianotoxinas durante as etapas
do tratamento), de pontos criticos de controle e de medidas de controle em diferentes
técnicas ou etapas do tratamento da dgua.

Em relacdo aos oocistos de Cryptosporidium, as informacées de remocdo (unidades
logaritmicas) nas diversas técnicas/etapas de tratamento estudadas servem também
a um dos pilares da aplicacdo da AQRM a formulacdo de normas e ao controle da
qualidade da dgua para consumo humano: a verificacdo do potencial de remogéo por
diversas técnicas de tratamento e, por conseqguinte, a possibilidade de estimativa da
qualidade da agua tratada, e do risco associado, em funcdo da qualidade da agua bru-
ta. Adicionalmente, os estudos reuniram informacées importantes em termos de sub-
sidio a discussao sobre o emprego da turbidez como parametro indicador da remocado
de oocistos de Cryptosporidium e seu valor numérico como padrdo de potabilidade.
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Notas

1 Na definicdo da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), 4gua segura para consumo humano é aquela
que ndo represente risco significativo a saude humana durante o consumo por toda a vida, incluindo as
sensibilidades inerentes a cada estagio de vida (WHO, 2005).

2 Agravos emergentes sio aqueles para os quais a atencdo efou preocupacdo de médicos, especialistas
efou epidemiologistas tém se voltado a partir de periodos mais ou menos recentes (em geral nos ultimos
20 anos). A evidenciagao de relacées causais que expliquem seus determinantes e padrées de ocorréncia
pode ndo estar muito bem esclarecida. Em se tratando de doencas infecciosas emergentes, o agente pa-
togénico pode ser caracterizado, de fato, como uma espécie nova ou um organismo ja existente, porém
que apenas agora descobriu-se capaz de infectar e ser patogénico para seres humanos (LAST, 1995; WHO,
1997; WHO, 2003).

3 Conforme Brasil (2007), Saide Ambiental é definida como "a area da saude publica, afeita ao co-
nhecimento cientifico e & formulagdo de politicas publicas e as correspondentes intervencdes (acoes)
relacionadas a interacao entre a saude humana e os fatores do meio ambiente natural e antrépico que a
determinam, condicionam e influenciam, com vistas a melhorar a qualidade de vida do ser humano sob
o0 ponto de vista da sustentabilidade.”
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4 A literatura registra o emprego dos termos risco aceitavel e risco toleravel, por vezes indiscriminada-
mente, por outras destacando as nuances associadas a aceitar ou tolerar determinado nivel de risco. No
que diz respeito ao consumo de agua, a OMS tem preferido o uso de risco toleravel (HUNTER; FEWTRELL,
2001; WHO, 2006A), sendo esta a abordagem adotada neste capitulo.

Essas expressdes tém sido utilizadas na literatura nacional em sua forma traduzida, mas, na maioria das
vezes, mantendo as siglas do original em inglés. Sendo esta a abordagem adotada no presente capitulo,
seguem definicées das expressoes citadas:

NOAEL: Dose para Efeito Adverso Nao Observado: nivel de exposicao (dose ou concentracio mais elevada)
para o qual ndo se observam aumentos significativos (estatisticos ou bioldgicos) na frequéncia ou severi-
dade de efeitos adversos entre a populacio exposta e a populagdo-controle. Fonte: www.tera.orgliter.

NOEL: Dose para Efeito Nao Observado: nivel de exposicdo para o qual ndo se observam aumentos signi-
ficativos (estatisticos ou bioldgicos) na frequéncia ou severidade de quaisquer efeitos entre a populagdo
exposta e a populacdo-controle.Fonte: www.tera.orgfiter.

LOAEL: Menor Dose para Efeito Adverso Observado: nivel de exposicdo (dose ou concentragdo mais baixa)
para o qual se observam aumentos significativos (estatisticos ou bioldgicos) na frequéncia ou severidade
de efeitos adversos entre a populagdo exposta e a populagdo-controle. Fonte: www.tera.orgfiter.

LOEL: Menor Dose para Efeito Observado: nivel de exposicdo (dose ou concentragdo mais baixa) para o
qual se observam aumentos significativos (estatisticos ou bioldgicos) na frequéncia ou severidade de
quaisquer efeitos entre a populacdo exposta e a populagdo-controle. Fonte: www.tera.org/iter.

Em ensaios de toxicidade cronica, efeito adverso ¢ definido como alteragdo bioguimica, comprometimen-
to funcional ou patologia que prejudiquem a performance ou reduzam a capacidade do organismo de
responder a desafios adicionais. Fonte: www.tera.orgliter.

5 Da expressao inglesa TDI - Tolerable Daily Intake (WHO, 2006). O termo intake costuma referir-se a
exposicdo por ingestdo, de agua e alimentos (HEALTH CANADA, 1995A; WHO, 2006A), muito embora as
vezes englobe também a inalacdo. A assimilacdo por absorcédo pela pele costuma ser diferenciada com o
uso do termo uptake. Quando se considera a exposicio global (ingestio, inalagdo e absor¢do), costuma-
se empregar o termo dose (USEPA, 1992; 1997).

0 termo Ingestao Didria Aceitavel ¢ usualmente empregado para substancias deliberadamente incorpo-
radas na producéo de alimentos (tais como agrotoxicos e aditivos alimenticios), com o argumento de que
cumprem determinada fun¢do. Como este ndo ¢ o caso da maioria dos contaminantes quimicos possiveis
de serem encontrados na dgua para consumo humano (excecdes seriam, por exemplo, as substancias uti-
lizadas nos processos de tratamento), tem-se preferido o termo toleravel, de forma a explicitar o sentido
de tolerancia, mais que de aceitagcio (HEALTH CANADA, 1995A; WHO, 2006A).

A USEPA trabalha com o conceito de Dose de Referéncia (Reference Dose) (RfD) como analogo & IDT;
para a exposicdo por inalacdo, a USEPA utiliza Concentracdo e Referéncia (Reference concentration)
(RfC) (USEPA, 2006A).

6 Da expressdo inglesa TDI - Tolerable Daily Intake (WHO, 2006). O termo intake costuma referir-se &
exposicao por ingestdo, de dgua e alimentos (HEALTH CANADA, 1995A; WHO, 2006A), muito embora as
vezes englobe também a inalacdo. A assimilacao por absorcéo pela pele costuma ser diferenciada com o
uso do termo uptake. Quando se considera a exposicdo global (ingestao, inalacdo e absorcao), costuma-
se empregar o termo dose (USEPA, 1992; 1997).

0 termo Ingestdo Didria Aceitavel é usualmente empregado para substancias deliberadamente incorpo-
radas na producéo de alimentos (tais como agrotoxicos e aditivos alimenticios), com o argumento de que
cumprem determinada fun¢do. Como este n&o ¢ o caso da maioria dos contaminantes quimicos possiveis
de serem encontrados na agua para consumo humano (excegdes seriam, por exemplo, as substancias uti-
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lizadas nos processos de tratamento), tem-se preferido o termo toleravel, de forma a explicitar o sentido
de tolerancia, mais que de aceitagcido (HEALTH CANADA, 1995A; WHO, 2006A).

A USEPA trabalha com o conceito de Dose de Referéncia (Reference Dose) (RfD) como analogo & IDT;
para a exposicao por inalacdo, a USEPA utiliza Concentracdo e Referéncia (Reference concentration)
(RfC) (USEPA, 2006A).

7 Limite Maximo de Residuos (LMR) é o termo utilizado para a concentracdo maxima de contaminantes
em alimentos (WHO, ANVISA). Valor Maximo Permitido é o termo adotado na norma brasileira para a
concentracdo maxima de contaminantes em agua para consumo humano (BRASIL, 2004), anélogo a
Maximum Contaminant Level (MCL) ou Maximum Acceptable Concentration (MAC), empregados, respec-
tivamente, nos EUA e Canada (USEPA, 2008; HEALTH CANADA, 2008). Como as diretrizes da OMS néo tém
forca de norma, as concentracées maximas sio apresentadas em termos de valores-guia (VG) (Guideline
Values) e ndo como valores maximos permitidos (VMP).

8 Valor estimado com base em estatisticas de consumo per capita anual de alimentos do IBGE (Pesquisa
Nacional de Amostragem Domiciliar - PNAD) e dos LMR MRs para as culturas para as quais o uso de
glifosato encontra-se autorizado.

Fonte: Esclarecimentos sobre a Consulta Publica n° 84/03. Disponivel em: <www.vigilanciasanitaria.
sc.gov.brf/index.php?option=com_docmanéttask=doc_downloadétgid=320€&tItemid=173>.

9 A transmissao de helmintos via abastecimento de 4gua ¢, em geral, considerada menos importante
do que por outros modos de transmissao, tais como a ingestao de alimentos ou o contato com solos
contaminados (WHO, 2006A)

10 Variadas publicacdes informam valores de peso definidos para diferentes agravos causados por mi-
crorganismos ou substancias quimicas ou, ainda, a caracterizacdo de classes de incapacidades com pesos
respectivos, para a definicdo de pesos especificos. O estudo do Banco Mundial, Carga de Doenca Global
(Global Burden of Disease) é a principal fonte de informacdes sobre as incognitas duragdo (D) e peso (S)
para uma variedade de condi¢des (WORLD BANK, 1993).

Pode-se ainda, na elaboracdo do DALY, levar em consideracao diferentes caracteristicas da populagdo que
signifiquem maior suscetibilidade ao agente ou condi¢do, como, por exemplo, idade e sexo, dentre outras,
aumentando a complexidade da Equacdo 9.7. Também, se necessario, o processo patogénico pode ser
subdividido em varios estagios com diferentes valores de duracéo e gravidade (HUBBARD, 2000).

Outro aspecto fundamental no uso dessa metodologia é a consideracéo e analise de erros sistemati-
cos (ocorréncia de confundimento, viés de selecdo) e erros aleatorios, o que é alcancado utilizando-se
tratamento estatistico adequado de forma a avaliar a existéncia e a magnitude da incerteza contida na
estimativa de carga de doenca. Nesse sentido, a técnica de Monte Carlo tem sido utilizada especialmente
com essa finalidade (HUBBARD, 2000).



Apéndice

Organizagdo: Cristina £ P. Rosa Paschoalato

Neste apéndice € apresentado um resumo das metodologias de cromatografia que
foram utilizadas na quantificacdo dos microcontaminantes estudados por diversas
universidades no ambito da rede do Tema 1 do Prosab, com o objetivo de orientar
o leitor na tentativa de reproducao das técnicas analiticas. A mencao a marcas co-
merciais nao indica recomendacdo de uso exclusivo; elas sdo citadas tdo somente
por terem sido utilizados nos estudos realizados. Para a implementacdo dos métodos
cromatograficos, é necessaria a leitura de bibliografia complementar, algumas delas
citadas neste apéndice.

1. Método de determinacgdo de 2,4-D e seu metabolito
2,4-DCP; glifosato e seu metabolito ampa

Determinacado dos herbicidas 2,4-D e seu metabdlito 2,4-DCP e do glifosato e seu
metabolito AMPA em agua por cromatografia liquida de alta eficiéncia. O método
analitico foi adaptado segundo Faria (2004) para as analises do 2,4-D e 2,4-DCP, e a
metodologia descrita por Le Fur et al. (2000) foi adaptada para as analises do glifosato
e do AMPA.
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1 Equipamentos, acessorios, reagentes e padroes

Tabela 1 > Reagentes, padrdes e especificacoes utilizados na determinacdo de 2,4-D e glifosato

PRODUTO ESPECIFICA(;AO

Solvente puro grau cromatografico Acetonitrila (JT Baker) ou similar
Padrdo de 2,4-D Sigma Aldrich ou similar

Padrao 2,4-DCP Sigma Aldrich ou similar

Padréo glifosato Sigma Aldrich ou similar

Padrao AMPA Sigma Aldrich ou similar

Agua ultra-pura obtida de um sistema Milli-Q

Reagentes Acido fosforico

Sistema de filtragdo a vacuo

< . Marca Supelco ™-DL Visipred ou similar
para extracdo em fase solida

Membranas filtrantes de acetato de celulose  Porosidade de 0,45 um - Millipore ou similar

Membranas filtrantes para

A Porosidade de 0,22 ym - Millipore ou similar
solventes orgénicos

Cartuchos para extragcdo C18 com 500 mg Marca Supelco supelclean ™-LC18 SPE tubes

Frascos do tipo vial de vidro de 1,5 mL, com tampa de teflon; proveta graduada de vidro de 1.000 mL; frasco de
vidro ambar de 1 litro; baldo volumétrico de 25 mL; baldo volumétrico de 50 mL; micropipetas automaticas com
volume varidvel de 1 a 10 pL, 10 a 100pL e de 100 a 1.000ul; e ponteiras descartaveis.

Tabela 2 > Discriminacao de equipamentos necessarios para as analises cromatograficas

e condicoes operacionais utilizadas na quantificacdo do herbicida 2,4-D e seu metabolito

EQUIPAMENTO ESPECIFICACOES

Cromatografo de fase liquida

S Marca Shimadzu, modelo LC-20AT
de alta eficiéncia

Espectrofotométrico por arranjo de diodos, caminho dtico de

Detector 10 mm, modelo SPD-M20A, Shimadzu

Coluna Marca Merck ou similar - Lichrospher 100 rp-18 5 pm 250x4 mm
Fase movel Acetonitrila : agua (70:30) (isocratico)

Vazéo da fase movel 0,6 mL/min!

Temperatura do forno 40°C

Intervalo de varredura 200 a 300 nm

Tempo de retencdo dos analitos 2,4D: 6,60 min e 2,4 DCP: 8,65 min

Volume de injecao da amostra 10 pL
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Tabela 3 > Discriminagdo de equipamentos necessarios para a analise cromatografica

e condicdes operacionais utilizados para o herbicida glifosato e seu metabélito

EQUIPAMENTO ESPECIFICAGOES

Cromatdgrafo (fase movel liquida) Marca Shimadzu, modelo LC-20AT
Detector Detector de fluorescéncia, Shimadzu
Coluna Marca Merck - Lichrospher 100 NH2 5 pm 250x4 mm
Fase movel Acetonitrila : dgua (55:45) (isocratico)
Vazéo da fase movel 0,8 mL. min-1

Temperatura do forno 30°C

Comprimento de onda de excitacéo 260 nm

Comprimento de onda de emisséo 310 nm

Tempo de retencdo dos analitos glifosato : 4,60 min e AMPA : 3,57 min
Volume de injecdo da amostra 4l

2 Calibracao e linearidade

Na Tabela 4, sdo apresentadas as concentracoes e o tempo de retencdo do 2,4-D e
2,4-DCP utilizados na elaboracio da curva de calibragcdo. As solucdes de trabalho fo-
ram preparadas em acetonitrila a partir da diluicao de uma solucao concentrada para
cada padrdo a partir de uma solucdo concentrada de 10 mg/L.

Tabela 4 > Exemplos de concentracées, tempo de retencao e area dos padrdes analisados

de 2,4-D e do 2,4-DCP

CALIBRACAO 2,4-D T=6,6 MIN 2,4- DCP T = 8,7 MIN

ug/L Area ua/L Area
Ponto 1 20 85 10 450
Ponto 2 50 19 30 945
Ponto 3 100 1.725 70 3.269
Ponto 4 250 6.444 100 3.763
Ponto 5 500 12.571 250 9.522
Ponto 6 750 22.480 500 19.700
Ponto 7 1.000 30.515 750 30.086
Ponto 8 1.500 43.194 1.000 40.084
Ponto 9 2.000 60.980 1.500 52.334

Ponto 10 5.000 161.557 2.000 74.051
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Tabela 5 > Exemplos de concentracées, tempo de retencéo

e area dos padrdes analisados de glifosato e do AMPA

CALIBRACAO

Ponto 1
Ponto 2
Ponto 3
Ponto 4
Ponto 5
Ponto 6
Ponto 7

GLIFOSATO T = 4,6 MIN

Hg/L
30
50
100
250
500
750
1.500

Area
4.458
10.530
17.462
32.308
58.467
132.776
263.693

AMPAT = 3,6 MIN

Hg/L
50
100
200
400
600
800
1.000

Area
408.530
820.722
1.491.451
2.923.207
3.907.604
5.224.968
6.096.158

Na Tabela 6 estdo apresentadas as concentracdes e o tempo de retencdo do glifosato
e do AMPA utilizados na elaborac¢do da curva de calibracdo. As solucoes foram prepa-
radas em dgua destilada e deionizada a partir de uma solugdo padrio de 100 mg/L. As
Figuras 1 e 2 apresentam os gréaficos de linearidade para os compostos e seus respec-
tivos coeficientes de correlacdo.

Figura 1
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Y = 36,569x - 711,08
r?=0,9958

Curva de calibracio para os padrées analisados: (a) 2,4-D; (b) 2,4-DCP
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3 Limite de deteccdo e precisdo

Os limites de deteccdo foram determinados utilizando-se o método baseado nos pa-
rametros da curva analitica, como desvio-padrao da resposta e o desvio-padrdo da
equacao de regressao linear, calculado usando planilha Excel. Estes dados estao apre-
sentados na Tabela 6.

Tabela 6 > Faixa de trabalho, limite de detecg3o (LD) e limite de quantificagdo (LQ)

do herbicida 2,4- D composto determinados por CLAE

COMPOSTO FAIXA DE TRABALHO (G.L"") LD (G.L)
2,4-D @ 30 a 5000 15
2,4-DCP 2 10 a 2.000 -
Glifosato ° 30a 1.500 5
AMPA ® 50 a 1.000 -

AEMPREGANDO-SE SOLUCOES-PADRAO DOS COMPOSTOS EM ACETONITRILA
® EMPREGANDO-SE SOLUCOES-PADRAO DOS COMPOSTOS EM AGUA DESTILADA E DEIONIZADA
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Figura 2 Curva de calibracéo para os padrées analisados: (a) glifosato; (b) AMPA
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A precisdo instrumental (do método cromatografico empregado) foi determinada em
condigoes de repetibilidade, isto €, os resultados foram obtidos utilizando-se o0 mesmo
método para uma mesma amostra, no mesmo laboratdrio, com 0 mesmo equipamen-
to e mesmo operador, e em um curto intervalo de tempo (determinacéo feita em um
unico dia), por meio da injecdo automatica em heptuplicata de duas solucées-padrao.
As Tabelas 7 e 8 fornecem os coeficientes de variacao calculados para as areas obtidos
apos sucessivas injecdes do padrao.

Tabela 7 > Repetibilidade dos resultados obtidos para solucées-padrao

do herbicida 2,4-D expressa por meio do coeficiente de variagdo (CV)

COMPOSTO COEFICIENTE DE VARIA(;AO - CV (%)
100 pg/L™! 1000 pg/L™!
2,4-D 46 2,1

Tabela 8 > Repetibilidade dos resultados obtidos para solucées-padréo

do herbicida glifosato expressa por meio do coeficiente de variagao (CV)

COMPOSTO COEFICIENTE DE VARIAGAO - CV (%)

600 pg/L~! 800 pg/L! 700 pg/L™
Glifosato 0,8 1.2 NR
AMPA NR NR 09

ONDE: NR = ANALISE NAO REALIZADA.

As figuras abaixo mostram os cromatogramas tipicos dos padrées analisados.
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Figura 3 Cromatograma tipico da analise do herbicida 2,4-D padrdo de 750 pg/L
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Cromatograma tipico da analise do metabdlito AMPA padrao de 600 ug/L
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4 Extragdo e recuperagao

0 método de extracao utilizado para quantificacédo de 2,4-D e 2,4-DCP foi em fase
solida. Os cartuchos foram ativados com a passagem de 5 mL de acetato de etila,
5 mL acetonitrila e 5 mL de agua ultra-pura. Em sequida, 0,8 litros da amostra em pH
2 foram filtrados com uma vazdo de aproximadamente 5 mL/min. Apds a passagem de
todo volume, o cartucho permaneceu sob vacuo por 10 minutos para secagem. A elui-
cao foi efetuada com trés aliquotas de 3 mL de acetonitrila (vazio aproximada: 2 mL/
min). Os eluatos (~10 mL) coletados nos tubos de ensaio foram entdo levados a secura
a temperatura ambiente e ressuspendidos com 5 mL de acetonitrila. O extrato concen-
trado foi entdo transferido para vials cromatograficos, que ficaram conservados a 4°C
até o momento da analise cromatografica por um periodo maximo de 20 dias.

A extracgdo do glifosato e do AMPA foi liquido, sequido da reacdo de derivatizacao. Na
metodologia utilizada, foram adicionados 1 mL de tampao tetraborato (pH 2) e 1 mL
de solucdo de FMOC-CI 1 g/L, a 6 mL de solucdo 30 pg/L dos padrdes glifosato e AMPA,
respectivamente (em frascos separados). Apos 30 minutos de reacdo em temperatura
ambiente, a solucéo foi lavada uma vez com éter dietilico (50:50 v/v). Depois de 1 hora
de decantacéo, a fase aquosa foi transferida para os vialspara a realizacao das analises
cromatograficas.

5 Gerenciamento de residuos gerados

As amostras liquidas contendo os herbicidas e o solvente utilizado (acetonitrila, no
caso do 2,4-D e 2,4-DCP; e agua destilada e deionizada, no caso do glifosato e do
AMPA) foram armazenadas em bombonas e serdo encaminhadas para tratamento a
uma empresa terceirizada, responsavel por gerenciamento de residuos.

Referéncia bibliografica
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2. Método utilizado para determinacgdo de carbofurano

A técnica utilizada em normas internacionais para analise de pesticidas N-Metil Car-
bamatos (NMC) é a injecéo direta em cromatografia liquida de alta eficiéncia com de-
tector de fluorescéncia (APHA, 1998). Um método alternativo para analise de NMC é a
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cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector ultravioleta (CLAE/UV). Este tipo
de detector tem sido empregado na analise de carbofurano (PARRILA et al, 1994).

A presenca de tracos de pesticidas em amostras de agua natural e potavel exige pro-
cedimento de concentracdo para se obter maior sensibilidade no método de analise.
A técnica de extracdo em fase solida (SPE) tem sido empregada para concentragio de
diferentes pesticidas presentes em amostras de agua (McGARVEY, 1993; MORENO-
TOVAR; SANTOS-DELGADOQ, 1995; SANTOS, 2007).

A determinacdo dos herbicidas, cujo principio ativo € o carbofurano em agua, foi pela
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com deteccéo ultravioleta (UV). A meto-
dologia baseou-se em recomendacdes de Parrila et al. (1994) e Santos (2007).

1 Equipamentos, acessorios, reagentes e padroes

Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados os reagentes, padrdes, equipamentos, acessorios e
condices operacionais utilizados no desenvolvimento de analises de carbofurano.

Tabela 1 > Reagentes, padrdes e especificacdes utilizados para quantificacdo de carbofurano

PRODUTO ESPECIFICAGCAO

Solvente puro Acetonitrila, metanol

Carbofuran, frasco com 10 mg ACCU P-106N, lot: 022400-

Padrao carbofurano AG-AC, exp. jul 28, 2015. Marca Accustandard INC. ou similar

Reagentes Acido cloroacético, dgua ultra-pura

Sistema de filtracdo a vacuo Vacuum manifold processing station - marca Agilent
para extracao em fase sélida Technologies. Velocidade constante de 1 mL/min
Cartuchos para extracdo C18 Accu Bond Il ODS - C18 188-1350

com 500 mg para 3 mL marca Agilent Technologies ou similar

TUBOS DE ENSAIOS EM VIDRO DE 5 ML; BALAO VOLUMETRICO DE 5 E 10 ML; MICRO SERINGAS DE VIDRO DE 25 L E 100 L; PIPETAS AUTOMATICAS
COM VOLUME VARIAVEL DE 1 A 100 UL E DE 100 A 1.000 UL; E PONTEIRAS DESCARTAVEIS.

2 Coleta de amostra, conservacao e estocagem

As amostras coletadas para analise do carbofurano foram preservadas com adicdo de
acido cloroacético, para fixar o pH entre 3,5 e 4. Em sequida, as amostras foram acon-
dicionadas em caixa de isopor com gelo e transportadas para o LIMA/ENS/UFSC para
posterior analise. As amostras do sistema in loco tiveram volume de analise de 1 L e as
do sistema em colunas 100 mL. Como as amostras continham impurezas e interferen-
tes, utilizou-se uma filtracdo em membrana de acetato de celulose com didmetro de
47 mm e porosidade de 0,22 um. As amostras foram processadas em triplicada.
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Tabela 2 > Descriminacdo de equipamentos necessarios e condicdes operacionais

EQUIPAMENTO

Cromatografo HPLC

Coluna capilar

Detector

Programacéo

Volume injecéo

ESPECIFICACOES

Cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia da Hawllet Packard TM,
modelo HP 1050

Coluna para HPLC de alta eficiéncia com silica ultra-pura e base desativada,
ACE 5 C18, tamanho do poro 100A, area superficial de 300 m?/g, carga

de carbono 15,5%, dimensdes 250 x 4,6 mm, tamanho da particula 5 um
contendo octadecil C18. Faixa de pH entre 1,8 a 11 com teste de reprodutibi-
lidade e validacéo.

Detector ultravioleta Hawllet Packard TM, modelo HP1050
e comprimento de onde de 203 m

Corrida de 20 min apos coluna de 3 min. Tempo total de 23 minutos.

20 pL amostra

Tabela 3 > Curva de calibracéo, unidade e tempo de retencdo do carbofurano
CALIBRACAO

Ponto 1

Ponto 2

Ponto 3

Ponto 4

Ponto 5

Ponto 6

) O L O

TEMPO RETENCAO: 7,48 MIN
1.209

100 2.406 1.506,67
905
5.397

250 4947 5.162,67
5.144
10.175

500 10.367 10.759,33
11.736
22.829

1.000 22.864 55.457,33
21.679
54.465

2.500 56.601 55.231,67
54.629
110.623

5.000 110.814 111.638,67

112.669
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3 Calibracao e linearidade

Na Tabela 3 sao apresentadas as concentracdes e o tempo de retencdo do carbofurano
a serem utilizados na elaboragdo da curva de calibracdo. Os padrées utilizados para
elaboracdo da curva foram diluidos em acetonitrila. Na Figura 1 € apresentado o gra-

fico de linearidade obtido com referido coeficiente de correlacdo.

Para cada ponto foram feitas triplicatas e obtida as médias.
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4 Limite de deteccdo, limite de quantificagdo e precisao

0 limite de deteccdo do método (LDM) foi avaliado injetando-se dilui¢des dos padrdes
e observando-se a faixa de concentracdo onde ocorreu a perda do sinal (regido de
ruido). O LDM foi determinado pela concentragio que apresentasse um pico com area
trés vezes maior que o valor do ruido. O limite de quantificacdo do método (LQM) foi
determinado considerando trés vezes o valor do LDM.

Carbofurano LDM: 0,05 ug/L e LOM: 0,2 ug/L

A precisdo do método foi efetuada com a injecdo de um ponto da curva de calibrago,
injetado trés vezes pelo mesmo operador no mesmo dia, € o resultado médio obtidos
para o carbofurano de 250 pg/L foi de 247 + 3 pg/L.

5 Extracdo e recuperagao

Antes de iniciar o processo de extracdo, foi feita a ativacao de microcoluna 500 mg
de octadecil-C18 com 3 mL de solvente acetonitrila. Como o C-18 apresenta baixa
polaridade, pode ser largamente utilizado em analises de carbofurano. Assim, foi feita
a extracdo da amostra em fase solida. A técnica de extracdo por fase sélida consiste na
passagem da amostra por uma mini-coluna (cartucho), constituida por um solvente
apropriado para retencao de determinado analito. Além da extragcdo do analito, esta
técnica possibilita sua pré-concentracao e pré-purificacdo (SANTOS, 2007).

AMOSTRAS

MINI-COLUNA
c18

BOMBAS
AVACUO

DESCARTE
DA AGUA

Figura 3 Sistema Manifold para extracéo e purificacdo da amostra liquida
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Em sequida a amostra foi percolada pela mini-coluna (cartucho), que por sua vez esta
conectada ao sistema de extracdo Manifold junto a uma bomba a vacuo, para propor-
cionar a passagem da amostra de agua pela mini-coluna sob presséo e a velocidade
constante de aproximadamente 1 mL/min.

O principio ativo carbofurano fica retido no recheio da mini-coluna, e o volume que
transpassou a mini-coluna é descartado. A aplicacao de uma pressdo muito alta pode
fazer com que o carbofurano seja descartado junto com os compostos interferentes,
por isso que € limitada a pressdo, para que ndo ocorra o transpasse do carbofurano. O
sistema Manifold utilizado para extracdo e purificacdo da amostra pode ser apresen-
tado na Figura 3.

Quanto a lavagem de toda vidraria, utilizou-se uma solu¢do de detergente neutro, se-
guida de cinco lavagens com agua da torneira fornecida pelo abastecimento publico,
cinco lavagens com agua destilada e por ultimo, cinco lavagens com &gua ultra-pura.

6 Eluicdo e concentragao

Na etapa de eluicdo, as moléculas de carbofurano sao liberados da mini-coluna com
a passagem de 5 mL do solvente (acetonitrila), cujo efluente é a soma do carbofurano
e do solvente organico. O volume final do efluente obtido ¢é igual a 5 mL. Para con-
centrar ainda mais a amostra, utiliza-se
o evaporador rotativo (Figura 4), aque-
cido a 40°C, com rotacdo lenta. Apds
a evaporacdo do extrato, adiciona-se
1 mL do solvente acetonitrila, obtendo
assim o volume final de 1 mL, ou seja,
a amostra de campo € concentrada em
1.000 vezes e a em colunas, 100 vezes.

7 Gerenciamento
de residuos gerados

Os residuos gerados foram descarta-
dos em um recipiente plastico de 5 li-
tros juntamente com os cartuchos C18,
devidamente etiquetados. Em sequida,
foram encaminhados para a Coordena-
doria de Gestdo Ambiental da USFC, que
recebe os descartes e rejeitos quimicos
de todo o campus.

Figura 4 Evaporador rotativo
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3. Método utilizado para determinacdo de compostos
organicos halogenados

A determinacdo de compostos organicos halogenados em agua foi realizada por cro-
matografia a gas com detector de captura de elétrons (DCE). A metodologia foi base-
ada nas recomendacdes de USEPA 551.

1 Equipamentos, acessorios, reagentes e padroes

Tabela 1 > Reagentes, padrdes e especificagdes

PRODUTO ESPECIFICACAO

Solvente puro Metanol, acetona, metil-terc-butirico-eter (MTBE)
Padrao misto de trialometanos Supelco 48140-U em metanol

Padrao Cloro hidrato Supelco 47335-U em acetonitrila

Padréo 551 B misto

. Ico 4-804
de halogenados volateis Supelco 4-8046 em acetona

Padrao interno Diclorometano

Reagentes Acido ascorbico p.a. € 4gua deionizada

Frascos do tipo vialde vidro de 10 e 25 mL, com tampa de teflon; proveta graduada de vidro de 100 mL;
frasco de vidro de 1 litro com tampa de teflon; baldo volumétrico de 10 mL; micro seringas de vidro de
10 pL, 50 pL, 100 pL e 500 pL; pipetas automaticas com volume variavel de 1a 100 pL e de 100 a 1.000 pL;
e ponteiras descartaveis.
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Tabela 2 - Descriminacao de equipamentos necessarios e condi¢des operacionais

EQUIPAMENTO ESPECIFICAGOES

Cromatografo a gas Marca Varian, modelo 3600CX

Coluna capilar 30 m comprimento x 0,32 mm didmetro interno x e 5 um de filme, temperatu-
P ra maxima 300°C VF - DB-1-123-1035 J & W Scientific ou equivalente
DB1701 com 30 m comprimento x 0,25 mm

Coluna confirmacéo A . )
¢ diametro interno x e 0,25 pm de filme

Gases especiais Nitrogénio 5.0, 15 psi com fluxo 74 cm/s
Detector Captura de elétrons
Temperaturas Injetor 160°C e detector 290°C

40°C por 1 min, aquecimento a 125°C numa razao de 5°C por minuto, per-
Programacéo manecendo por 2 min, aquecimento a 150°C numa razéo de 20°C por minuto,
permanecendo por 2 min - tempo total 23,25 minutos

Injecao 1 uL de amostra e 1 uL de ar com Splitless em 2:1

2 Coleta de amostra, conservacao e estocagem

As amostras foram coletadas em frascos de vidro devidamente limpo e seco. Adicio-
nou-se 300 mg de acido ascdrbico por litro de amostras para eliminacdo de cloro
residual. A estocagem de amostra foi a 4°C, recomendada para, no maximo, 7 dias, e a
estocagem do extrato foi a 4°C, recomendada para, no maximo, 14 dias.

3 Calibragao e linearidade

Na Tabela 3 sdo apresentadas as concentracdes e o tempo de retencado dos compostos
avaliados. Os padrdes utilizados para elaboracdo da curva de calibragcdo foram diluidos
em aqua deionizada. Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados os graficos de linearidade
obtidos com os referidos coeficientes de correlacdo.

4 Extragdo e recuperagao

Na quantificacdo de compostos organicos halogenados, utilizou-se uma extracéo
liquido-liquido com adicdo de 4 mL de metil-terc-butirico-eter (MTBE) em 10 mL de
amostra e aproximadamente 0,2 g de sulfato de sddio anidro como agente secante.
Agitou-se vigorosamente por 30 minutos, sequido de repouso por 2h em 4°C. A se-
guir, T uL do extrato da fase organica em MTBE foi injetado no cromatografo a gas
(CG DCE). Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos de recuperacio e
desvio padrdo para cada composto avaliado.
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Tabela 3 > Curva de calibracéo, unidade e tempo de retencdo para compostos organicos

halogenados em pg/L

COMPOSTOS ORGANICOS TEMPO P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
HALOGENADOS RETENCAO
(MIN)

Diclorometano (PI) 4,54 1 1 1 1 1 1 1
Cloroférmio 7,09 20 30 40 50 60 70 80
Tricloro acetonitrila 9,28 10 15 20 25 30 35 40
Dicloroacetonitrila 9,75 10 15 20 25 30 35 40
Bromodiclorometano 10,30 20 30 40 50 60 70 80
Cloro hidrato 10,69 10 15 20 25 30 35 40
1,1-dicloropropanona 11,25 10 15 20 25 30 35 40
Cloropicrina 13,50 10 15 20 25 30 35 40
Dibromoclorometano 13,88 20 30 40 50 60 70 80
1,1,1-tricloropropanona 14,86 10 15 20 25 30 35 40
Bromocloroacetonitrila 15,92 10 15 20 25 30 35 40
Dibromoacetonitrila 17,41 10 15 20 25 30 35 40
Bromoférmio 17,60 20 30 40 50 60 70 80

Pl: PADRAO INTERNO

Tabela 4 > Resumo da validacdo do método EPA 551 obtido para o ponto 5

COMPOSTOS TEMPO RETENC;\O EXPECTATIVA RESULTADOS DESVIO PADRAQ
HALOGENADOS (MIN) (ug/L) (ug/L) (%)
Padrao interno (PI) 4,54 e e 0
Cloroférmio 7,09 60 69,99 16,7
Tricloroacetonitrila 9,28 30 31,92 6,4
Dicloroacetonitrila 9,75 30 32,63 8,8
Bromodiclorometano 10,30 60 64,45 7.4
Cloro hidrato 10,69 80 91,61 14,5
1,1-Dicloropropanona 11,25 30 30,55 1,8
Cloropicrina 13,50 30 30,88 29
Dibromoclorometano 13,88 60 62,42 4
Bromocloroacetonitrila 14,86 30 29,19 2,7
1,1,1-tricloropropanona 15,92 30 32,57 8,6
Dibromoacetonitrila 17,41 30 31,45 4.8

Bromofdérmio 17,60 60 62,50 4.2
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5 Limite de deteccdo, limite de quantificacdo e precisdo

0 limite de deteccdo do método (LDM) foi avaliado injetando-se diluicoes dos padroes
e observando-se a faixa de concentracdo onde ocorreu a perda do sinal (regido de
ruido). O LDM foi determinado pela concentragdo que apresentasse um pico com area
trés vezes o valor do ruido. O limite de quantificacdo do método (LQM) foi determina-
do considerando cinco vezes o valor do LDM, obtendo-se: LDM: 1 ug/L e LQM: 5 pg/L.

6 Gerenciamento de residuos gerados

Os residuos gerados foram descartados em um recipiente plastico de 5 litros com
fundo perfurado, preenchido com uma camada de 10 cm de areia grossa € uma ca-
mada de 25 cm de carvao ativado granular. Os residuos foram percolados pelo leito de
carvdo e, no final do projeto, o carvao foi enviado para incineracdo juntamente com
os demais residuos gerados na Unaerp.
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4. Método utilizado para determinacdo de diuron
e hexazinona

As técnicas utilizadas para determinacdo de diuron e hexazinona sao recomendadas
pela USEPA, sendo para diuron a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
de ultravioleta (CLAE-UV) e para hexazinona, a cromatografia a gas com detector de
nitrogénio e fosforo (CG/DNF) ou, ainda, um sistema formado por cromatografia a gas
com espectrometria de massa.

Em funcao da disponibilidade de equipamento, neste trabalho, os compostos diuron
e hexazinona em agua foram quantificados por cromatografia a gas com detector de
nitrogénio e fosforo (CG-DNF), com a vantagem da identificagdo conjunta e atenden-
do os limites de deteccdo desejados. A metodologia foi baseada nas recomendacoes
de USEPA 507, revisao 2.1 (1995).

A Embrapa (2007) vem utilizando a técnica de CLAE-UV em pesquisas publicadas re-
centemente, o que possibilitou um exercicio de intercalibracao, onde se pode observar
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que o método CG/DNF apresentou maior sensibilidade quando comparado ao CLAE-
UV para os compostos investigados.

1 Equipamentos, acessorios, reagentes e padroes

Tabela 1 > Reagentes, padrdes e especificacdes utilizados na quantificacéo de diuron e hexazinona
PRODUTO ESPECIFICACAO

Solvente puro Metanol, acetona, hexano

Diuron, 250mg da Riedel-de-Haén 45463,

Padrao diuron fornecedor Sigma Aldrich ou similar

Solucéo de hexazinone em metanol 100 ng/mL,
Padrdo hexazinona ampola com 2 mL, da Riedel-de-Haén 45864,
fornecedor Sigma Aldrich ou similar

Padrdo interno (opcional) Triphenyphosphate (TPP) 98% pureza
Reagentes Acido cloridrico p.a, tiossulfato de sodio p.a., agua deionizada

Sistema de filtracdo a vacuo para

x . Marca Agilent ou similar
extracdo em fase solida

Cartuchos para extragdo C18

i) 500 ) e 3 L Accu Bond I ODS - C18 188-1356 marca Agilent ou similar

Frascos do tipo vialde vidro de 10 e 25 mL, com tampa de teflon; proveta graduada de vidro de 100 mL;
frasco de vidro de 1 litro com tampa de teflon; baldao volumétrico de 10 mL; micro seringas de vidro de
10 L, 50 pL, 100 pL e 500 pL; pipetas automaticas com volume variavel de 1a 100 ulL e de 100 a 1.000 ul;
e ponteiras descartaveis.

Tabela 2 > Descriminacao de equipamentos necessarios e condi¢des operacionais

EQUIPAMENTO ESPECIFICACOES

Cromatografo a gas Marca Varian, modelo 3800X

30 m comprimento x 0,25 mm, didmetro interno x e 0,25 um de filme,
Coluna capilar temperatura maxima 350°C VF - 5 ms Factor four Varian CP 8944
ou J&W Scientific equivalente

DB1701 com 30 m comprimento x 0,25 mm,

Col fi a - . )
oluna confirmagao didmetro interno x € 0,25 um de filme

Gases especiais Hélio 5.0 com 19 psia (arraste), ar sintético 60 psia e hidrogénio 40 psia
Detector Nitrogénio e fosforo
Temperaturas Injetor 250°C, detector 300°C, corrente da perola 3.300 A, range 12

120°C por 1 min, aquecimento a 300°C numa razdo de 6°C por minuto

Programacéo . :
g ¢ permanecendo por 2 min, tempo total 21,5 min.

Volume injecao 2 pLamostra e 1 pL de ar em Splitless
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2 Coleta de amostra, conservacdo e estocagem

As amostras deverdo ser coletadas em frascos de vidro devidamente limpo e seco.
Adicionar 800 mg de tiossulfato de sodio por litro de amostras para eliminacdo de
cloro residual. A estocagem de amostra deve ser a 4°C, no maximo por 14 dias, e a
estocagem do extrato deve ser a 4°C, no maximo por 28 dias.

3 Calibragao e linearidade

Na Tabela 3 sdo apresentadas as concentragdes e o tempo de retencao do diuron e he-
xazinona a serem utilizados na elaboracdo da curva de calibracdo. Os padrdes utilizados
para elaboracdo da curva foram diluidos em metanol. Nas Figuras 1 e 2 estdo apresenta-
dos os graficos de linearidade obtidos com referidos coeficientes de correlagdo.

4 Limite de deteccdo, limite de quantificagdo e precisao

0 limite de deteccdo do método (LDM) foi avaliado injetando-se diluicoes dos padrées
e observando-se a faixa de concentracio onde ocorreu a perda do sinal (regido de
ruido). O LDM foi determinado pela concentragdo que apresentasse um pico com area
trés vezes o valor do ruido. O limite de quantificacdo do método (LQM) foi determina-
do considerando trés vezes o valor do LDM:

Diuron LDM: 0,1 pg/L e LQM: 0,3 pg/L
Hexazinona LDM: 0,01 ug/L e LOM: 0,03 ug/L

A precisdo do método foi efetuada com a injecdo de um ponto da curva de calibracao,
injetando sete vezes, pelo mesmo operador no mesmo dia, e 0s sequintes resultados
médios foram obtidos: diuron de 200 ug/L obteve-se, 198 + 4 pg/L e hexazinona de
120 pg/L obteve-se 123 + 4 pg/L.

Tabela 3 > Curva de calibracéo, unidade e tempo de retencdo para diuron e hexazinona

CALIBRACAO DIURON AREA HEXAZINONA AREA
ug/LT: 13,0IMIN  DIURON ug/L T: 18,48 HEXAZINONA

Ponto 1 100 1,66 50 0,51

Ponto 2 250 6,89 100 21,75

Ponto 3 500 16,14 250 56,01

Ponto 4 750 25,78 350 79,63

Ponto 5 1.000 39,50 500 108,85
Ponto 6 1.500 55,59 750 163,53
Ponto 7 2.000 82,38 1.000 222,23
Ponto 8 2.500 100,16 1.250 268,39

Ponto 9 3.000 126,84 1.500 341,01
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5 Extragdo e recuperagao

0 método de extracao utilizado foi em fase solida, os cartuchos C18 foram ativados com
a passagem de 3 x 2 mL de hexano, 1 x 2 mL de acetona, 3 x 2 mL de metanol, 5x 2 mL de
agua com pH < 3, ajustado com &cido cloridrico € 2 x 5 mL de metanol. Em sequida, um
volume conhecido de amostra de dgua (aquosa) foi filtrado. Apos passagem de todo volu-
me, o cartucho permaneceu sob vacuo por 3min para secagem; a eluicao foi efetuada com
um volume conhecido de metanol. Um ensaio tipico foi a filtracdo de 100 mL de amostra,
eluida com 10 mL de metanol, obtendo-se uma concentracdo de dez vezes superior a con-
centracao original. Esta condicdo foi satisfatoria para o estudo com agua contaminada,
no caso do monitoramento de agua subterranea e superficial. Um volume de 1.000 mL foi
filtrado com eluicdo para 10 mL, obtendo-se uma concentragio de cem vezes.

Uma amostra de agua foi adicionada 10 mg/L de mistura padrdo do herbicida comer-
cial contendo 46,8% de diuron e 13,2% de hexazinona e foi submetida a extracdo em
cartucho C18 sob vacuo, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 4 > Resultados de testes de recuperacdo

COMPOSTOS EXPECTATIVA DO RESULTADO RESULTADO OBTIDO RECUPERA(;/:\O
mg/L mg/L %

Diuron 4,680 4,624 98,8

Hexazinona 1,320 1,386 105

6 Gerenciamento de residuos gerados

Os residuos gerados foram descartados em um recipiente plastico de 5 litros com
fundo perfurado, preenchido com uma camada de 10 cm de areia grossa € uma ca-
mada de 25 cm de carvao ativado granular. Os residuos foram percolados pelo leito de
carvéo e, no final do projeto, o carvdo foi enviado para incineracdo juntamente com
os demais residuos gerados na Unaerp.

Principais Referéncias Bibliograficas

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Determination of nitrogen and
phosphorus containing pesticides in water by gas chromatography with a nitrogen-phosphorus
detector. Method 507. Revision 2.1. Ohio, 1995.
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5. Método de determinacao de estradiol, etinilestradiol
e nonilfenol

Diferentes métodos analiticos tém sido desenvolvidos para a determinacédo de pertur-
badores enddcrinos em amostras ambientais. Contudo, as metodologias usadas sao,
em sua maioria, técnicas cromatograficas que utilizam equipamentos de cromato-
grafia liquida ou de cromatografia gasosa, acoplados com detectores sensiveis, tais
como espectrometro de massas (EM). Qutros métodos de analise baseados em técnicas
enzimaticas ou bioensaios também tém sido estudados devido a alta sensibilidade e
possibilidade de analise simultanea de varias amostras. A metodologia utilizada para a
determinacdo dos perturbadores endécrinos estradiol, etinilestradiol e nonilfenol em
agua foi por cromatografia liquida com espectrometria de massas. A metodologia foi
desenvolvida conforme detalhes apresentados em Moreira (2008).

1 Equipamentos, acessorios, reagentes e padroes

Tabela 1 > Reagentes, padrées e especificacées utilizados na quantificacdo de estradiol,

etinilestradiol e nonilfenol

PRODUTO ESPECIFICA(;AO

Solvente puro grau cromatografico Metanol (JT Baker) e acetato de etila (Sigma, Aldrich)
Padrao de Nonilfenol Pestanal, 1 g da Riedel-de-Haén 46018,

mistura técnica fornecedor Sigma Aldrich, CAS 84852-15-13

Pestanal, 100 mg da Riedel-de-Haén 46405,

23 =-tYom framel fornecedor Sigma Aldrich, CAS 104-40-5

Padréo de 17 -etinilestradiol 1 g da Fluka 02463, fornecedor Sigma Aldrich, CAS 57-63-6
Padrao de 17 -estradiol 1 g da Fluka 75262, fornecedor Sigma Aldrich, CAS 50-28-2
Padrao Interno (opcional) Solugéo de fenolftaleina (50 ug.L")

Agua deionizada em sistema de dgua ultra pura TKA

Freis com resistividade igual a 0,058S, acido sulfurico

Sistema de filtragdo a vacuo

N " 16-Port Vacuum Manifold
para extracdo em fase sélida

Membranas filtrantes de fibra de vidro  Porosidade de 1,2 um

Membranas filtrantes de acetato

Porosidade de 0,45 um
de celulose

Cartuchos para extracdo C18

i) 6D g UNITECH

Frascos do tipo vial de vidro de 1,5 mL, com tampa de teflon; proveta graduada de vidro de 1.000 mL;
frasco de vidro &mbar de 1 litro; baldo volumétrico de 10 mL; baldo volumétrico de 5 mL; seringas de vidro
de 5 ml; micropipetas automaticas com volume variavel de 2 a 20 ul, 20 a 200 uL e de 100 a 1.000 pL; e
ponteiras descartaveis.
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2 Coleta de amostra, conservacdo e estocagem

Em um frasco de vidro escuro, foi coletado 1 litro de dgua de cada ponto de coleta, sendo
adicionado em cada frasco, e in loco, 5 mL de metanol para evitar o crescimento de mi-
croorganismos. As amostras foram transportadas para o laboratério onde foram feitas
as extracdes em cartucho C18. 0 tempo maximo de preservacdo foi de 48 horas.

3 Calibragao e linearidade

Na Tabela 3, sdo apresentadas as concentracées e o tempo de retencao do estradiol, eti-
nilestradiol e nonilfenol utilizados na elaboracdo da curva de calibracdo. Ressalta-se que
a calibracao deve ser feita ao uso, ou seja, sempre que se for analisar uma batelada de
amostras, solucdes padrdes recém-preparadas devem ser analisadas para a constru¢ao
da curva de calibragdo. As solucées de trabalho foram preparadas em metanol a partir
da diluicdo de uma solugdo concentrada contendo os padrdes (1 mg/L). Por sua vez, tal
solugdo foi preparada a partir de uma solugdo estoque de aproximadamente 1.000 mg/L
para cada composto. A Figura 1 apresenta o grafico de linearidade para os compostos e
seus respectivos coeficientes de correlacdo.

Tabela 2 > Descriminacao de equipamentos necessarios e condi¢des operacionais
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EQUIPAMENTO

Cromatdgrafo
(fase movel liquida)

Detector
Coluna

Fase movel

Gradiente de concentragéo
(4gua e metanol)

Vazédo da fase movel
Gases utilizados
Temperatura do CDL
Voltagem do detector
Interface

Intervalo de varredura m/z

lons monitorados

Tempo de acumulacéo de ions

Volume de injecédo da amostra

ESPECIFICACOES

Marca Shimadzu, modelo LCMS-IT-TOF

Espectrometro de massas, ion-trap-time-of-flight da Shimadzu
Supelco C18 (20 mm x 4,6 mm)

Metanol/agua (gradiente)

Variacéo de 30 a 85% de metanol em 5 minutos

Estabilizacao a 85% de metanol por 3 minutos

Aumento para 100% de metanol e estabilizacdo por 8 minutos
Reducédo para 0% de metanol e estabilizacdo por 2 minutos
Aumento para 30% de metanol e estabilizacao por 5 minutos
Tempo total de analise: 23 minutos

0,2 mL min™'

Argonio e Nitrogénio (100 kPA)

200°C

1,65 kV

Eletronspray ionization (ESI) - modo negativo

100 a 350

Nonilfenol: m/z = 219,17
Estradiol: mfz = 271,17
Etinilestradiol: m/z = 295,17

Nonilfenol: 30 milisegundos
Estradiol: 100 milisegundos
Etinilestradiol: 100 milisegundos

5puL
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Tabela 3 > Exemplos de concentracées, tempo de retencéo e area dos padrdes analisados

CALIBRACAO  E2 ug/L AREA E2 EE2 ug/L AREA EE2 NP ug/L AREA NP
T: 4,8MIN T: 49MIN T: 6,7MIN

Ponto 4 50 50.288.661 50 38.891.355 60 55.431.681
Ponto 5 75 71.717.849 75 55.909.088 90 72.891.298
Ponto 6 90 86.937.900 90 66.203.886 150 112.306.732
Ponto 7 130 120.214.247 130 88.613.359 200 139.606.771
Ponto 8 160 145.318.071 160 110.155.533 250 163.311.774
Ponto 9 190 171.673.462 190 133.453.767 330 192.624.022

4 Limite de deteccdo, limite de quantificacdo e precisao

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados utilizando-se o método
baseado nos parametros da curva analitica, utilizando-se como desvio-padrao da res-
posta (s) o desvio-padrio da equagdo de regressio linear, calculado usando planilha
Excel. Estes dados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 > Faixa de trabalho, limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagéo (LQ)

dos quatro compostos determinados por LCMS-IT-TOF

COMPOSTO FAIXA DE TRABALHO °(mg . L") LD (ng . L") LQ® (ng . L")
4-nonilfenol ¢ 0,030 a 0,400 25,4 76,9
Nonilfenol mistura d 0,030 a 0,400 33,7 102
173-Estradiol d 0,005 a 0,200 &7 29,4
17B-Etinilestradiol d 0,005 a 0,200 8 241

#EMPREGANDO-SE SOLUCOES-PADRAQ DOS COMPOSTOS EM METANOL
# CONSIDERANDO-SE UM FATOR DE CONCENTRAGAQ DE 1.000 VEZES

€ UTILIZANDO PADRONIZAGAQ EXTERNA

° UTILIZANDO PADRONIZAGAO EXTERNA E INTERNA

A precisdo instrumental (do método cromatografico empregado) foi determinada em
condic6es de repetibilidade, isto €, os resultados foram obtidos utilizando-se o0 mesmo
método para uma mesma amostra, no mesmo laboratdrio, com 0 mesmo equipamen-
to e mesmo operador, e em um curto intervalo de tempo (determinacéo feita em um
unico dia), através da injecao automatica em heptuplicata de duas solucées-padrao.
A Tabela 5 fornece os coeficientes de variacdo calculados para as areas obtidos ap6s
sucessivas injecées do padréo.
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Tabela 5 > Repetibilidade dos resultados obtidos para solucées-padrées dos trés PE

expressa por meio do coeficiente de variagio (CV)

COMPOSTO COEFICIENTE DE VARIACAO - CV (%)

E2 e EE2(20 pg . L) E2 e EE2(130 pg . L")
NP (50 pg . L") NP (300 pg . L")

E2 6,5 8.4

EE2 13,3 10,6

NP 3.3 4,5

5 Extracdo e recuperagao

O meétodo utilizado para concentracdo dos compostos de interesse foi a extracdo
em fase solida. Os cartuchos foram ativados com a passagem de 5 mL de acetato de
etila, 5 mL de metanol e 5 mL de agua deionizada. Em seguida, 1 litro da amostra
em pH 3 foram filtrados com uma vazdo de aproximadamente 5 mL/min. Apos a
passagem de todo volume, o cartucho permaneceu sob vacuo por 20 minutos para
secagem. A eluicao foi efetuada com duas aliquotas de 5 mL de acetato de etila
(vazdo aproximada: 1 mL/min). Os eluatos (~ 10 mL), coletados nos tubos de ensaio,
foram entdo levados a completa secura com auxilio de nitrogénio comercial e res-
suspendidos com 1 mL de metanol. O extrato concentrado foi transferido para vials
e conservados em freezer (-20°C) até o momento da andlise cromatografica por um
periodo maximo de 15 dias. Os testes de recuperacdo foram avaliados usando nove
determinacdes, cada qual usando trés niveis de concentracdes, com triplicatas em
cada nivel. As concentracdes preparadas foram de 20, 100 e 200 ng.L™" para estradiol
e etinilestradiol e 300 ng.L" para nonilfenol. O indice de recuperacdo foi calculado
da sequinte forma (equacéo 1):

Recuperagio (%) = [(C1- C2) [ C3] x 100

onde:

C1 = concentracdo determinada na amostra fortificada;

C2 = concentracdo determinada na amostra néo fortificada;
(3 = concentracdo adicionada
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A Tabela 6 apresenta os valores obtidos no teste de recuperacdo para 0s compostos
analisados.

Tabela 6 > Valores obtidos pelos ensaios de recuperacao de E2, EE2 e NP

em funcdo da fortificacdo das amostras coletadas na entrada da ETA Morro Redondo.

E2 (ng/L) EE2 (ng/L) NP (ng/L)

C.Esp. C. Obs. % Rec. C.Esp. C. Obs. % Rec.  C.Esp. C. Obs. % Rec.
20 21,29 106,45 20 21,75 108,75 300 288 96
100 83,15 83,15 100 79,77 79,77 - - -

200 197,72 98,86 200 165,61 82,80 - - -

A Figura 2 abaixo mostra um cromatograma tipico dos padrdes analisados.
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Cromatograma tipico da analise dos PE em questdo: (1) Fenolftaleina,
Figura 2 (2) Estradiol, (3) Etinilestradiol, (4) ms2 Etinilestradiol, (5) ms2 Estradiol,
(6) Nonilfenol e (7) ms2 Nonilfenol.

6 Gerenciamento de Residuos Gerados

As amostras liquidas contendo perturbadores endocrinos (padrdes analiticos e extratos or-
ganicos oriundos das amostras ambientais) estdo armazenadas dentro de vialsde croma-
tografia que sdo descartados em lixeiras de residuo perigoso. Tal residuo € periodicamente
encaminhado para a disposicao final, em aterros industriais, por empresas terceirizadas.

Referéncia Bibliografica

MOREIRA, D. S. Desenvolvimento de Metodologia Analitica por Cromatografia/Espectrometria de
Massas para Avalia¢do da Ocorréncia de Pertubadores Enddcrinos em Mananciais de Abasteci-
mento da Regido Metropolitana de Belo Horizonte. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Ambiental - Universidade Federal de Ouro Preto, 2008.
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6. Método para determinacdao de 2-metilisoborneol
e geosmina

As andlises para determinagdo dos compostos odoriferos 2-metilisoborneol (2-MIB) e
geosmina (GEO) nos experimentos de remocédo de gosto e odor foram realizados no
cromatografo a gas acoplado ao espectrémetro de massas jon trap (GC-ITMS) a meto-
dologia foi validada pelo Quimico Josemar L. Stefens.

1 Equipamentos, Acessdrios, Reagentes e Padroes

Tabela 1 > Reagentes, padrdes e especificacdes

PRODUTO ESPECIFICAGAO
Solvente Metanol pesticida (Mallincrodt ou similar)

2-Metilisoborneol 20 mg (Wako Chemicals)

Padroes Geosmina 20 mg (Wako Chemicals)
Padréo interno (PI) cis-decahidro-1-naftol (99% pureza, Aldrich ou similar)
Reagentes Cloreto de sodio P.A., dgua deionizada

Guia SPME, bloco de aquecimento para vials de 28 mm de
Sistema para Microextragdo diametro, fibra SPME 2 cm (50/30 um DVB/carboxen/PDMS)1,
em Fase Solida (SPME) aparelho SPME manual (Supelco).

1 DVB: divinilbenzeno; PDMS: polidimetilsiloxano

FRASCOS DO TIPO V/AL DE VIDRO DE 20 ML, COM TAMPA ROSQUEAVEL E SEPTO DE TEFLON/SILICONE; BALOES VOLUMETRICOS DE 50 ML, 100 ML
E 200 ML; TERMOMETRO 0-100°C; MICROPIPETAS AUTOMATICAS COM VOLUME VARIAVEL DE 2 A 20 L, 10A 100 LE 100 A 1000 L; PONTEIRAS
DESCARTAVEIS; AGITADOR MAGNETICO; E BARRA DE AGITACAO MAGNETICA.

Tabela 2 > Descriminacdo de equipamentos necessarios e condicoes operacionais

EQUIPAMENTO/PARAMETROS ESPECIFICAGOES/CONDIGOES
Cromatografo a gas Varian, modelo 3800

Chrompack CP-Sil 8 CB-MS

Coluna capilar Dimensées: 30 m x 0,25 mm x 0,25 um

Gés arraste [ fluxo Hélio ultra-puro (Air Products) / 1 mL/min.
Temperatura do injetor 250°C
Modo de injecéo Splitless

Isoterma de 60°C durante 3 minutos
Taxa aquecimento 5°C/min. até 150°C
Taxa aquecimento 15°C/min. até 250°C
Isoterma de 250°C durante 3 minutos

Programacéo do forno

Detector Espectrometro de massas ion trap Varian, modelo Saturn 2000
Modo de ionizagio El (impacto eletrdnico): 70 eV

Temperatura manifold 50°C

Temp. linha transferéncia 270°C

Temperatura do trap 200°C
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2 Coleta de amostra, conservacdo e estocagem

As amostras foram coletadas em frascos de vidro dmbar livre de matéria organica.
O frasco devera ser preenchido totalmente com a amostra. As amostras poderdo ser
estocadas a 4°C por um periodo maximo de 15 dias.

3 Extragao

Os compostos 2-MIB e GEO foram extraidos das amostras de dgua através da técnica
de microextragdo em fase solida (SPME), sendo, em sequida, identificados e quantifi-
cados no GC-ITMS (BAO et al,, 1997; LOYD et al,, 1998; SAITO; OKAMURA: KATAOKA,
2008; SALEMI et al., 2006; SUNG; LI; HUANG, 2005).

A microextracdo em fase solida (SPME) baseia-se na adsor¢do dos compostos vo-
lateis por uma fibra de silica modificada quimicamente, com posterior dessorcdo
térmica dos compostos no cromatografo a gas acoplado ao espectrémetro de massas
(LANCAS, 2004). A Tabela 3 mostra as condicées de extracdo por SPME de 2-MIB e
GEO em agua.

Tabela 3 > Condicées de extragcdo dos compostos 2-MIB e GEO

PARAMETROS CONDICOES
Massa de NaCl’ 159
Volume dos frasco tipo vials 20 mL
Aliquota de amostra 15 mL
Temperatura de extracdo 60°C
Tempo de exposicao da fibra 30 minutos
Temperatura de dessorcéo? 250°C
Tempo de dessorcdo? 3 minutos

' MASSA DE NACL ADICIONADA A AMOSTRA; 2 INJETOR DO CROMATOGRAFO A GAS

4 Calibracao e linearidade

Foram realizadas duas curvas de calibracdo para os compostos 2-MIB e GEO. A Figura
1 mostra a curva de calibracdo para 2-MIB nas faixas de concentracao de 3 a 100ng.L™
(a) e 100 a 1.300ng.L" (). A Figura 2 mostra a curva de calibracio para GEO nas faixas
de concentragdo de 3 a 100ng.L"" (a) e 100 a 1.300ng.L" (b).
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Figura 1 Curvas de calibragdo para 2-MIB: 3-100ng.L"" (a); 100-1.300ng.L™" (b)
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Figura 2 Curvas de calibracdo para GEQ: 3-100ng.L" (a); 100-1.300ng.L" (b)

5 Limite de Deteccdo e Quantificacdo

0 limite de detecg¢do do método (LDM) foi obtido através da injecdo dos padrées de
2-MIB e GEO observando a faixa de concentracdo onde ocorreu a perda do sinal. O
LQM foi determinado como sendo a concentracdo do analito que apresentasse um
pico com drea 3 vezes o valor do ruido. O limite de quantificacdo do método (LQM) foi
determinado considerando 2 vezes o valor do LDM. A Figura 3 mostra o cromatograma
obtido dos padrées de 2-MIB e GEO.



APENDICES
2-MIB LDM: 2,5 ng/L e LQM: 5 ng/L;
Geosmina LDM: 1,5 ng/L e LOM: 3 ng/L.
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Figura 3 Cromatograma dos padrées de 2-MIB e GEQ na concentracéo de 1.000 ng/L
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