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RESUMO

O aumento das cargas poluidoras decorrentes das atividades agricolas,
industriais e do crescimento populacional urbano tem contribuido para a
introducao de novos compostos Nos mananciais para abastecimento de
agua que sao persistentes ao tratamento pelas técnicas convencionais,
sendo necessario realizar estudos de técnicas complementares e/ou
alternativas de tratamento, como a bidfiltracdo, que utiliza a atividade
bioldgica para a biodegradacao dos contaminantes associada a filtracao
em meio granular. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de
diferentes concepcdes de bicfiltracao, em escala de bancada, com relacao
a remocao de atrazina (AT2), simazina (SM2), 178-estradiol (E2), diclofenaco
(DCF) e microcistina-LR (MC-LR), empregando-se como materiais granulares
areia de filtro lento (AFL), areia de filtro rdpido (AFR) e carvao ativado granular
(CAG), visando ao pré-tratamento de dguas para consumo humano. Entre
0s materiais granulares, o filtro de CAG apresentou maior estabilidade de
desempenho quanto a remocdo dos contaminantes, com valores medianos
de remogcao de 95,8% para ATZ, 810% para SMZ, 890% para E2, 97.2% para
DCF e 934% para MC-LR. As remogoes obtidas comprovam o potencial da
aplicacao da biofiltracao como pré-tratamento de dguas.

ABSTRACT

The increase in polluting contaminants in the environment, due to
agriculture, industrial activities, and urban population growth, has
contributed to the introduction of new compounds in water sources that
are not efficiently removed by conventional water treatment techniques,
requiring complementary studies regarding the application of alternative
techniques, such as biofiltration, which uses biological activity for
biodegradation of contaminants associated with granular media filtration.
Thus, the objective of this work was to evaluate the efficiency of different
conceptions of biofiltration, on a bench scale, concerning the removal of
atrazine (ATZ), simazine (SM2), 17p-estradiol (E2), diclofenac (DCF), and
microcystin-LR (MC-LR) using as granular media fast-sand filter (FSF),
slow-sand filter (SSF), and granular activated carbon (GAC) for drinking
water pre-treatment. Among granular media, the filter with CAG showed
better performance stability concerning contaminants removal, with
median removal values ranging from 95,8% for ATZ, 810% for SMZ, 89,0%
for E2, 972% for DCF and 934% for MC-LR. The efficiencies obtained
prove the potential of the application of biofiltration as a pre-treatment
of drinking water.
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Sphingosinicella microcystinivorans — B9. Sphingosinicella microcystinivorans — B9.
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|NTRODUCAO sanitario e destinagdo inadequada de residuos solidos, somam 72% das incidén-

Nas ultimas décadas, o aumento das cargas poluidoras decorrentes das ativida-
des agricolas, industriais e do crescimento populacional urbano tem contribuido
para a introduc@o de novos compostos e principios ativos nos mananciais para
abastecimento de 4gua que podem comprometer sua qualidade.

No Brasil, os municipios que declararam a polui¢do ou contamina¢ao nos

mananciais de abastecimento, seja por residuos de agrotdxicos, seja por esgoto

0

cias de poluigdo na captagdo em mananciais superficiais, 60% em pogos rasos
e 54% em pogos profundos (IBGE, 2011). Entre os agrotéxicos, os herbicidas
atrazina (ATZ) e simazina (SMZ) possuem amplo potencial de aplicagdo, sendo
empregados em plantagdes de milho, cana-de-agtcar, soja e outras. Esses com-
postos atingem facilmente as aguas superficiais e estdo associados a sérios pro-
blemas ambientais e de satide publica (ZHOU et al., 2006; ZANINI et al., 2014).
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Os sistemas convencionais de tratamento de esgotos sio ineficientes para a
remog¢ao de uma série de contaminantes, principalmente aqueles que apresen-
tam maior polaridade, sendo esta a principal causa da ocorréncia de farmacos
e desreguladores enddcrinos nas dguas superficiais (SOUZA et al., 2018). De 50
a 90% da dosagem dos farmacos ingerida é excretada inalterada, sendo uma
pequena parcela degradada quimica ou biologicamente enquanto as demais
persistem no meio ambiente (MULROY, 2001). Entre os farmacos comumente
encontrados nos corpos d’agua, assumem eminente relevincia, pelo uso exten-
sivo no Brasil, os antibidticos, os anti-inflamatdrios nao esteroides, especial-
mente o diclofenaco (DCF) e 0 horménio 17 B-estradiol (E2) (SOUZA, et al.,
2018). O DCF é um anti-inflamatério ndo esteroidal, que exerce atividade
anti-inflamatoria, analgésica e antipirética. Entre os efeitos adversos a satide
estdo as reagdes dermatoldgicas, irritagdes gastrointestinais, nefrotoxicidade,
alteragoes hepiticas, leucopenia, inibigao da coagulagdo plaquetdria, aumento
do tempo de coagulagdo e asma (INMETRO, 2013). Ja o E2 ¢ horménio sexual
pertencente a classe dos estrogénios, muito utilizado na reposi¢ao hormonal
em mulheres na menopausa, sendo liberado pela excre¢do em concentragdes
que poderiam afetar a biota aquatica (SOUZA et al., 2018).

O langamento de efluentes em corpos hidricos pode ainda provocar o
acréscimo de nutrientes e causar a eutrofizagio e, consequentemente, o cres-
cimento excessivo de microalgas ou de cianobactérias. A pré-cloragao ¢ uma
prética realizada em muitos sistemas de tratamento de dgua para a remogéo/
inativacdo de microalgas e cianobactérias. A utilizagdo desse pré-tratamento
em mananciais com elevadas concentracdes de fitoplancton pode provocar a
liberagdo de metabolitos intracelulares, como as cianotoxinas, que nao sio efi-
cientemente removidas no tratamento comumente empregado nas estagoes
de tratamento de 4gua — ETA (MONDARDO; SENS; MELO FILHO, 2006;
KURODA, 2006). Entre as cianotoxinas, destacam-se as microcistinas (MC),
que, por sua estrutura quimica, sdo capazes de tolerar mudangas nas caracte-
risticas da dgua, tais como variagdes de pH e temperatura, sendo frequente-
mente detectadas em dguas destinadas ao consumo humano, além de estarem
relacionadas a diversos casos de intoxica¢do de humanos e animais (PAERL;
HUISMAN, 2009; AZEVEDO et al., 2002; CRUZ et al., 2011).

As técnicas convencionais de tratamento de dgua para abastecimento
— coagulagédo-floculagdo-sedimentacio e filtragdo rapida — concentram os
compostos no lodo e nas dguas de lavagem dos filtros. Além disso, varios
dos compostos denominados contaminantes emergentes sio persistentes
ao tratamento com as técnicas convencionais e sao oxidados no processo
de desinfec¢ao ou alcancam a rede de distribui¢ao para o abastecimento
publico. A oxidagdo desses contaminantes pode provocar o surgimento
de compostos denominados subprodutos da oxidagéo, reportados como
potencialmente carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (AQUINO;
BRANDT; CHERNICHARO, 2013; MONTAGNER et al., 2014; LIMA et at.,
2017; SOUZA et al., 2018).

No Brasil, a dgua para abastecimento publico deve atender aos padroes de
potabilidade exigidos pelo Ministério da Saude, por meio da Portaria do GM/
MS ne 888 de 2021 e suas diretrizes. O valor maximo permitido (VMP) de con-
centragdes em dgua apos o tratamento para ATZ e SMZ é de 2,0 ug L e, para
as MC, de 1,0 ug L* (BRASIL, 2021). Ja para o DCF e E2 atualmente ainda nio
existe regulamentagao nacional ou internacional que estabelega concentragoes
maximas em dguas para consumo humano, nem mesmo a exigéncia de moni-

toramento ambiental.

Assim, é necessario realizar estudos de técnicas complementares e/ou
alternativas aos sistemas convencionais de tratamento para a adequagao das
ETA existentes, buscando atender aos limites de potabilidade estabeleci-
dos e a remogdo dos novos compostos e principios ativos (DI BERNARDO;
MINILLO; DANTAS, 2010; SIMPSON, 2008; HO; SAWADE; NEWCOMBE,
2012; MONTAGNER et al., 2014).

As técnicas convencionais sdo ineficazes na remogao/degradagdo desses
compostos, podendo concentrd-los ou formar subprodutos com toxicidade
equivalente ou até superior a dos compostos originais. A biofiltragdo, como
técnica complementar de tratamento, apresenta-se como alternativa sustenta-
vel sob os pontos de vista técnico, ambiental e econdmico, pois ndo necessita
de produtos quimicos em seus processos e apresenta baixo custo de operagdo e
manuten¢ido (DI BERNARDO; BRANDAO; HELLER, 1999), sendo necessérias
investiga¢des adicionais sobre a potencialidade de diferentes concepgdes apli-
cadas como técnica complementar ao tratamento convencional.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de diferen-
tes concepgoes de biofiltragdo, em escala de bancada, com relagdo & remogao

dos contaminantes ATZ, SMZ, E2, DCF e MC-LR.

METODOLOGIA

Experimento de biofiltracao

Para o experimento de biofiltragdo em escala de bancada, foram utilizados fil-
tros de laboratdrio — FL (Figura 1), construidos em tubos de acrilico transpa-
rente, com didmetro externo de 25 mm e interno aproximado de 19 mm e com-
primento total de 50 cm, com um cap de cloreto de polivinila (PVC) soldavel
DN 25 na parte inferior, com saida em espigao e mangueira flexivel de silicone
e ponto de coleta posicionado a 15 cm acima do fundo do filtro. Para evitar a
formagéo de zonas de escoamento preferencial junto a parede interna dos fil-
tros, foi aplicada uma camada areia de granulometria fina em toda a superficie

interna deles, aderida com cola de elevada resisténcia. Também foi utilizada
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Fonte: adaptado de Di Bernardo, Dantas e Voltan (2017).

Figura1- Esquema do filtro de laboratério.
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uma tela metdlica na saida dos FL para evitar a perda de material granular (DI
BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017; ROSA, 2017).

Ao total foram operados trés filtros, cada filtro de laboratério (FL) foi
preenchido com 12,5 mL de um tnico material granular tmido (AFL, AFR
ou carvao ativado granular — CAG), correspondendo a 5 cm de espessura do
meio granular. Todos os materiais granulares foram previamente autoclavados
a 121°C por 20 minutos.

A AFL e AFR foram previamente preparadas por Rosa (2017) baseada
na curva granulométrica proposta por Di Bernardo, Brandao e Heller (1999).
A AFL possui didmetro efetivo de 0,25 mm, coeficiente de uniformidade de 2,89
e granulometria entre 0,74 e 1,18 mm. A AFR possui didmetro efetivo de 0,60
mm, coeficiente de uniformidade de 1,31 e granulometria entre 0,42 e 1,41 mm.

Quanto ao CAG, foi selecionado por Francisco (2016) em relagao a capaci-
dade de adsor¢do de MC, por Melo (2017) em relagio a capacidade de adsor¢ao
de ATZ e SMZ e por Pimenta (2019) entre um dos melhores em relagéo a capa-
cidade de adsor¢do de DCE Este CAG ¢ de procedéncia nacional, proveniente
de material vegetal (endocarpo de coco) e possui Indice de Iodo (NI) de 976
mg g, Indice de Azul de Metileno (IAM) de 190 mg g e granulometria entre
0,8 e 1,1 mm (FRANCISCO, 2016; KAWAHIGASHLI, 2012). A associagdo dos
processos adsortivos e de biodegradagdo é vantajosa pois, quando o afluente
apresenta alta concentragdo de contaminantes, predominam os mecanismos
de adsorgdo, e, quando a concentragio é baixa, ocorre a biodegradagao dos
materiais organicos adsorvidos e reabertura dos sitios ativos (COELHO, 2002;
SEREDYNSKA-SOBECKA et al., 2006).

Os filtros foram operados com escoamento descendente e vazio total de
alimentacéo de 0,29 mL min™ (417,6 mL d'), correspondendo a taxa de filtragao
de 1,62 m* m?d e ao tempo de contato de 20 minutos. A dgua de alimentagao
dos filtros foi composta de solugao de contaminantes, preparada com a adigao
de produtos comerciais de ATZ e SMZ (produto Primatop SC, fornecido pela
ADAMA BRASIL S/A, concentragio de 250 g L' de ATZ e de 250 g L SMZ),
E2 (Laboratério Libbs, comprimidos de 1 mg, lote 19C0107) e DCF de s6dio
(Laboratério EMS, comprimidos de 50 mg, lote L966808) e de extrato de MC em
agua bruta da ETA Tibagi esterilizada. Esta foi encaminhada ao topo de cada FL
por meio de uma bomba peristéltica de 12 canais (IP-N 12 ISM 947C, Ismatec),
com vazdo de 0,06 mL min™ por canal, correspondente a 20% da vazio total de
alimentagio de cada FL, de forma que apds a composigao resultasse nas seguin-
tes concentragdes: ATZ, SMZ, DCF: 100 pug L''; E2: 25 ug L''; MC: 50 ug L™.

As concentragdes dos contaminantes foram adotadas de modo a simular
uma situagao de contaminagao extrema da agua bruta do manancial. Para ATZ,
SMZ e MC foi considerado 50 vezes o valor maximo estabelecido na Portaria
do GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021). Como a referida legisla¢do nio estabelece
valores maximos para E2 e DCEF, foram adotadas concentragdes de 25 e 100
ug L, respectivamente.

Além da solugio de contaminantes, cada filtro foi alimentado com adi-
¢ao de cultura de bactéria B9 apds a esterilizagao com vazao de 0,23 mL min™,
correspondente a 80% da vazdo total de alimentagdo de cada FL por meio de
bomba peristéltica de oito canais (Minipuls Evolution com 2 cabegotes MF4,
Gilson). As 4guas de alimentagdo foram acondicionadas em recipientes de vidro
ambar com capacidade volumétrica de 4 L, mantidos sob agitagdo constante por
meio de agitadores magnéticos, abastecidos de duas a trés vezes por semana.

Para todos os filtros, o meio granular foi lavado a cada incremento de perda

de carga de 33 cm. A lavagem foi realizada com aplicagio de 4gua ultrapura por
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10 minutos no sentido ascensional, promovendo expansido média de 10% do
material granular, com vazio constante de 190 mL min", controlada por bomba

peristéltica de quatro canais (Minipuls Evolution com cabe¢ote MF4, Gilson).

Amostragem e parametros de controle
As aguas utilizadas foram caracterizadas apos cada coleta para os pardmetros
pH, turbidez, condutividade elétrica, absorbancia especifica no comprimento de

onda 254 nm (Abs, ), cor aparente e cor verdadeira e alcalinidade. J4 os efluen-

254
tes dos filtros foram monitorados diariamente pelos parametros pH e turbidez
e, duas vezes por semana, pelos parametros condutividade elétrica, Abs,,,, cor
aparente e verdadeira e alcalinidade. Todos os pardmetros de caracterizagdo
fisico-quimica foram realizados conforme APHA, AWWA e WEF (2017). A con-
centragio dos contaminantes ATZ, SMZ, DCE, E2 e MCs nos afluentes e efluen-
tes dos filtros foi analisada em UPLC-PDA (Waters), com frequéncia semanal.

Considerando-se a qualidade dos efluentes e a concentragao residual dos con-
taminantes apds o pré-tratamento aplicado, adotou-se como critério de maturagao
para os filtros com AFR e AFL a ocorréncia de remogao percentual minima de 95%
da concentragio teérica inicial de pelo menos um dos contaminantes de interesse.

Assim, para avaliar a condi¢do de maturacdo dos filtros e a qualidade dos
efluentes com relagdo aos limites estabelecidos na Portaria do GM/MS ne 888

(BRASIL, 2021), foram definidos os valores limite apresentados na Tabela 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Parametros de controle

Os resultados do monitoramento dos pardmetros turbidez, pH, cor aparente e
cor verdadeira, condutividade elétrica e absorbancia no comprimento de onda
Abs,_ estdo apresentados na Tabela 2.

Com relagio as caracteristicas fisico-quimicas do efluente, observa-se que
estas apresentaram amplitude do intervalo de valores relativamente baixa, atin-
gindo assim o objetivo de manter as caracteristicas fisicas da dgua de estudo
ao longo do tempo. Ja no que tange aos afluentes, observa-se que niao houve
redugdo expressiva nos valores de turbidez, cor aparente e verdadeirae Abs,, .
valores consideraveis aceitaveis para o pré-tratamento de dguas.

A redugdo dos valores de pH e alcalinidade nos afluentes pode ter ocorrido
pelo consumo de matéria organica pelos microrganismos aderidos no material
granular, provocando a produgio de CO, com consequente decréscimo dos valo-
res de pH (ERBA et al., 2012; MINILLO et al., 2013; SEREDYNSKA-SOBECKA

Tabela 1 - Concentracdes residuais limite estabelecidas segundo o critério de
maturacao e legislagao vigente.

Valor limite - Portaria do GM/

Valor limite - critério de

Contaminante maturacao MS n° 888 (BRASIL, 2021)
(ug LH® (ug LM

Atrazina

Simazina 50 20

17 B-estradiol 125

Diclofenaco 50

Microcistina-LR 25 10

© atendimento a pelo menos um dos contaminantes
Fonte: elaborada pelos autores (2021.
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et al., 2006) e redugéo de alcalinidade. J4 0 aumento de condutividade elétrica
se deve a adigdo de meio de cultura sakurai na composi¢do da dgua de alimen-

tagdo, elevando a condutividade do afluente.

Remocao dos contaminantes de interesse

Na Tabela 3 e na Figura 2 sdo apresentados os resultados referentes ao contami-
nante ATZ. Os filtros foram operados por 84 dias com alimentago constante,
ou seja, durante todo o tempo de operagéo, com o objetivo de promover a for-
magio de um biofilme com imobilizagio da bactéria Sphingosinicella microcys-
tinivorans — B9 no meio granular. Como os filtros foram alimentados inin-
terruptamente com agua de estudo, preparada com 4gua bruta da ETA Tibagi,
autoclavada, adicionada de cultura de bactéria B9 e, separadamente, de solugao
de contaminantes provenientes de produtos comerciais, houve dificuldade na
manutengio das concentra¢des dos contaminantes do afluente.

De forma geral, avaliando os resultados com relagdo a instabilidade na
remogao dos contaminantes de interesse obtidos para todos os filtros (Figura
2) e correlacionando-os com os de turbidez (Tabela 3), pode-se constatar que
a forma de alimentagdo da bactéria B9 visando a sua imobilizagdo no meio
granular ndo foi adequada. A alimentacédo de cultura de B9 foi realizada conti-
nuamente, porém com substitui¢io total do volume da dgua de estudo no reci-
piente de acondicionamento realizada a cada trés dias, o que pode ter dificul-
tado a adaptagdo das bactérias, resultando no seu carreamento junto ao efluente.
Essa possibilidade justifica-se pelos elevados valores de turbidez observados
no efluente e na oscilagdo da eficiéncia na biodegradagio dos contaminantes.

Analisando os resultados da Tabela 3 e da Figura 2, observa-se que o filtro
com CAG apresentou a maior eficiéncia de remogéo para todos os contami-

nantes analisados, com mediana dos valores residuais de 3,7; 19,8; 3,0; 3,5 € 5,5

ug L e remogdes correspondentes de 95,8; 81,0; 89,0; 97,2 e 93,4% para ATZ,
SMZ, E2, DCF e MC-LR, respectivamente. O filtro com CAG atendeu ao cri-
tério de maturagio estabelecido para todos os contaminantes. No entanto, seu
desempenho mostrou-se instavel, observado principalmente para SMZ (Figura
2B), provavelmente em decorréncia da forma de alimentagdo da d4gua de estudo.
As concentragdes residuais de contaminante no efluente foram, na maioria dos
dias, superiores ao limite maximo estabelecido na Portaria do GM/MS n° 888
(BRASIL, 2021) para ATZ, SMZ e MCs. J4 para E2 e DCEF, vale lembrar que néo
hé limite estabelecido na referida resolucio.

Segundo Simpson (2008), a jungdo do biofilme e do carvao ativado bio-
logicamente (CAB) ¢ eficiente para o tratamento da dgua, pois possibilita a
remogio de matéria orgénica e poluentes quimicos da dgua, além de prolongar
avida atil do carvao (WANG et al., 2007, AKTAS; CECEN, 2007). No entanto,
deve-se analisar uma forma de controlar o crescimento da atividade do bio-
filme sobre o carvao ativado biologicamente, sendo este ainda um desafio que
pode ter influenciado na remogao dos contaminantes.

Os filtros com areia apresentaram desempenho inferior ao de CAG e ndo
atingiram a condigdo de maturagéo para este contaminante, tampouco o limite
estabelecido na Portaria do GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021), com mediana dos
valores residuais de 50,8; 86,1; 4,1; 96,3; 7,9 ug L' para AFR e de 42,2; 74,8; 3,1;
91,7; 3,1 ug L' para AFL e remogdes correspondentes de 43,5; 28,9; 84,3; 29,6;
91,0% para AFR e de 35,6; 25,4; 87,0; 33,0; 96,1% para AFL, para ATZ, SMZ,
E2, DCF e MC-LR, respectivamente.

As eficiéncias observadas para os filtros de AFL e de AFR corroboram
Di Bernardo, Brandéo e Heller (1999), que afirmam que meios filtrantes com
menores granulometrias tendem a ser mais eficientes, pois quanto menor o

tamanho dos graos menor o tamanho dos vazios intergranulares e maior a

Tabela 2 - Valores médios e desvio padrao da caracterizacao fisico-quimica do afluente e efluente dos filtros areia de filtro rapido, areia de filtro lento e carvao ativado granular.

Afluente

Efluentes

Parametros

Turbidez (uT) 807 + 4386 6531436 6721516 774 £ 496
pH 721£008 604+ 071 666+ 076 610+ 067
Alcalinidade (mg CaCO, L) 21£3 26+32 57+38 31+33
Cor Aparente (UH) 77+33 98+29 82+ 46 16 +98
Cor Verdadeira (UH) 34+12 31+3 31£3 28+8
Condutividade Elétrica (uS cm™ 8727 +161 79521416841 8334217537 80733+17294
Abs,., (cm" 0120 £ 0032 0219+ 0041 0169+ 0035 ON2 £ 0023

AFR: areia de filtro rapido; AFL: areia de filtro lento; CAG: carvao ativado granular.

Tabela 3 - Concentra¢des dos contaminantes no afluente, efluente residual e porcentagens de remocoes.

Remocdes (%)

Concentragao (ug L7
A 0,
Contaminante Efluente residual

422 435 958
SMZ 1320 86 748 198 289 254 810
E2 Mediana 302 4] 3] 30 843 870 890
DCF 1270 963 o7 35 296 330 972
MC-LR 823 79 31 55 910 961 934

Fonte: elaborada pelos autores (2021).

ATZ: atrazina; SMZ: simazina; E2: 17 B-estradiol; DCF: diclofenaco; MC-LR: microcistina-LR; AFR: areia de filtro rdpido; AFL: areia de filtro lento; CAG: carvao ativado granular.
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Figura 2 - Valores de atrazina, simazina, 17 -estradiol, diclofenaco e microcistina-LR no afluente e efluente dos filtros em fungdo do tempo de operagao.
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area superficial dos graos (DI BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017) para
a adesdo de microrganismos e a formagio de biofilme. Aos filtros com areia,
pode-se atribuir exclusivamente a fungao de degradagao bioldgica (biodegrada-
¢40), causada pelos microrganismos formadores do biofilme, visto que a capa-
cidade sortiva de AFR e AFL é negligenciavel (ZEARLEY; SUMMERS, 2012).

Zearley e Summers (2012) estudaram o desempenho em longo prazo de
biofiltros de meios de areia para a remogédo de 34 micropoluentes orginicos
com concentragdes iniciais < 1 pg L (pesticidas, produtos farmacéuticos e
produtos para cuidados pessoais) em condi¢des representativas e controladas.
Apoés operagdo com tempo de contato de 7,5 e 15,8 min, nao ocorreu aclima-
tagdo pela ATZ e SMZ, que resultou em remog¢ao média de 0,2 e 3,0% para
ATZ e de 6,8 e 8,2% para SMZ, respectivamente, resultado inferior aos obtidos
neste trabalho. Os autores consideraram que os micropoluentes que apresen-
taram valores inferiores a 15% de remogdo eram recalcitrantes, sendo entao
que, entre os 34 micropoluentes estudados, 13 enquadraram-se nessa classe,
incluindo ATZ e SMZ.

Coelho e Di Bernardo (2017) estudaram a remogao da ATZ por meio de
uma instalagdo piloto composta de uma unidade de ozonizagao seguida de
uma de filtragao lenta. O filtro lento foi operado com taxa de filtragdo de 4
m® m*d. A instalago foi alimentada com dgua bruta pré-tratada de manan-
cial superficial. Os resultados demonstram que apenas a filtracdo lenta nao foi
capaz de remover satisfatoriamente a ATZ, apresentando resultados inferiores
a0,7% de remogao. Todavia, com uma dose de ozonio de 2,8 mg L' e 12 minu-
tos de contato, o efluente produzido apresentou concentragdes inferiores a 2
ug L; como efeito adverso, a ozonizagao produziu efluente com risco sanita-
rio aumentado em razdo da formagdo dos subprodutos que apresentam toxi-
cidade semelhante a da ATZ.

D’Alessio et al. (2015) avaliaram a capacidade de duas unidades de filtra-
¢do lenta de areia em remover seis fairmacos (entre eles o E2). As unidades
foram operadas em escala piloto, sendo a unidade 1 alimentada com agua
superficial com adigdo de 1% de efluente primdrio e a 2 apenas com dgua
superficial. As remogdes de E2 obtidas foram de 65 e 92% na unidade 1 e na
unidade 2, respectivamente, corroborando os resultados obtidos nesta pes-
quisa, em que nos filtros AFL e AFR as remog¢des médias foram de 84,3% para
AFR e de 87,0% para AFL.

Contrariamente, os experimentos de Zearley e Summers (2012), com con-
centragdes iniciais inferiores a 1 pg L' de E2 e tempos de contato de 7,5 e 15,8
min obtiveram remogoes médias de E2 de 12 e 22%, respectivamente. As baixas
eficiéncias de remogao obtidas podem ter sido devidas provavelmente a baixa
concentragdo inicial e a possivel interferéncia dos demais poluentes no processo.

Os experimentos de Erba et al. (2012) avaliaram a capacidade do filtro eco-
légico seguido do filtro de carvao granular ativado biologicamente na remogao
de DCF e outros firmacos, todos na concentragéo inicial de 2,0 ug L, e obti-
veram resultados superiores ao deste trabalho, com remogao total de DCF de
97,4%. Os autores atribuiram a maior remog¢ao do contaminante ao filtro eco-
légico, preenchido com pedregulho e 30 cm de areia com granulometria entre
0,08 e 1,00 mm, coeficiente de desuniformidade entre 2 e 3 e didmetro efetivo
de 0,25 mm, com mecanismo predominante de degradagao bioldgica (biode-
gradagdo), representando 94,9% da remogao.

Dois pontos importantes podem ser comparados com o trabalho de Erba
et al. (2012) com relagao a taxa de aplicacdo superficial e a espessura do material

granular. Os filtros ecoldgicos foram operados com taxa superficial de aplicagao

de 3 m* m?d, enquanto os filtros com CAG foram operados com taxa super-
ficial de aplicagdo de 24 m* m? d'. Conforme Di Bernardo, Brandio e Heller
(1999), a eficiéncia dos filtros diminui com o aumento da taxa. Nota-se que, de
fato, a taxa de aplicagdo superficial ¢ importante no dimensionamento de sis-
temas de biofiltragio, pois mesmo filtros com CAG, que tendem a apresentar
alta eficiéncia por conta da adsor¢ao, podem ter sua capacidade reduzida em
razdo da elevada taxa aplicada.

A espessura do material granular também desempenha papel importante
na eficiéncia dos sistemas de biofiltracdo. Neste trabalho, os filtros com 5 cm
de espessura de areia apresentaram eficiéncia maxima de remogao de DCF de
33,0% (AFL), enquanto os operados por Erba et al. (2012), com caracteristi-
cas do material granular similares e taxas de aplicagdo superficial superiores as
empregadas neste trabalho, porém com 30 cm de espessura de areia, apresen-
taram eficiéncia méxima de 94,9%, podendo ser este um dos principais fatores
que justificam a baixa eficiéncia observada neste trabalho.

Borges et al. (2016) operaram filtros preenchidos com 3 cm de carvao ati-
vado de casca de coco com granulos de 0,35 a 0,50 mm, inoculados ou ndo com
biofilme de uma coluna de polimento, com o objetivo de remover DCF e outros
farmacos. Os resultados obtidos pelos autores foram condizentes com este tra-
balho, pois eles também obtiveram remogoes proximas a 80%.

O desempenho observado neste trabalho foi superior aos encontrados por
Fu et al. (2019), que avaliaram a remogéo de produtos farmacéuticos e de cui-
dados pessoais por dois estagios de biofiltragdo, sendo um biofiltro de areia e
antracito acoplado a um biofiltro com CAG, conduzido como pos-tratamento.
O sistema completo de biofiltragao removeu 53,4% dos contaminantes, e no
biofiltro de CAG apenas 48,1% dos contaminantes foram removidos.

Pode-se observar que, entre os contaminantes de interesse, a MC-LR mos-
trou ser o de mais facil remogéo. Os resultados obtidos neste trabalho corro-
boram os encontrados por Bourne et al. (2006), que, operando filtros lentos
com areia de granulometria entre 0,4 a 0,5 mm, tempo de contato de 30 horas,
vazdo de 2,2 mL min™' e taxa de filtragdo de 0,396 m® m™ d"!, obtiveram remogao
completa de MC-LR na concentragao inicial de 0,02 g mL' ap6s seis dias para
os filtros com ativagao bioldgica natural, refor¢ando o potencial de degradagao
de cianotoxinas por microrganismos presentes em biofilmes de filtros lentos de
areia. No entanto, deve-se considerar que os parametros operacionais empre-
gados no trabalho ndo sdo usualmente aplicados na pritica.

Wang et al. (2007) compararam a remogdo de MC-LR na concentra-
¢do de 5 ug L' por filtragdo em colunas de CAG em condigdo natural com
formagao de biofilme e condigéo estéril (sistema fechado). Para a condi¢ao
estéril, o filtro apresentou perda continua de eficiéncia apds 35 dias de ope-
ragdo, dada a exaustdo do processo de adsorgdo, ao passo que, para a con-
di¢do natural, nio foi observado o mesmo comportamento em até 200 dias
de operagdo. Esse fato sugere que o melhor desempenho na remogéo de
MC-LR na condigdo natural se deva & combinac¢ao de processos adsortivos
e biolégicos (biodegradagéo).

Os resultados obtidos neste trabalho para MC-LR foram inferiores aos de
Rosa (2017), que obteve remogdes médias de MC de 98,3, 98,1 e 98,7% para
os materiais granulares AFR, AFL e CAG, respectivamente, operando um sis-
tema de biofiltragdo com ativagdo especifica com bactéria B9 e caracteristicas
operacionais similares. Isso mostra que, de fato, o processo adsortivo foi pre-
judicado pela forma de alimentagao dos filtros ou pela presenga dos demais

contaminantes na agua de alimentagao.
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Tsuji et al. (2006) e Kuriama (2012) avaliaram o uso da bactéria B9 na biode-
gradagao de MC e obtiveram resultados entre 95 e 100% de remogao apds 24 horas.
Com base nesses estudos e também nos resultados obtidos por Rosa (2017), espera-
vam-se remogdes superiores as de fato encontradas neste trabalho, principalmente por
haver associagdo da biodegradagdo com a filtragao e/ou adsorgao, que pode ter sido
pode ter sido prejudicada pela presenga dos demais contaminantes (ATZ, SMZ,E2 e
DCEF) na 4gua de alimentagio e ter inibido a degradagdo de MC-LR pela bactéria B9.

CONCLUSOES

Entre os filtros e meios granulares avaliados neste trabalho, o filtro com CAG
apresentou os melhores resultados para a remogao dos contaminantes ATZ, SMZ,
E2, DCF e MC-LR, com remogdes correspondentes as medianas dos valores
residuais de 95,8; 81,0; 89,0; 97,2 e 93,4%. Esse fato sugere que o desempenho da

associagao dos processos adsortivos e bioldgicos (biodegradagao) seja favorecida.

Para todos os meios granulares avaliados neste trabalho, as remogoes cor-
respondentes as medianas dos valores residuais dos contaminantes foram supe-
riores a 91,0% para MC-LR, 84,3% para E2, 35,6% para ATZ, 25,4% para SMZ e
29,6% para DCF, demonstrando que os contaminantes naturais (MC-LR e E2)
foram mais facilmente degradados que os sintéticos (ATZ, SMZ e DCF), e a
SMZ e o DCF podem ser considerados os mais persistentes ao pré-tratamento
proposto. As remogdes obtidas comprovam o potencial da aplicagdo da biofil-

tragdo como pré-tratamento de aguas.
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