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REsumo:

Este estudo avaliou o consumo de cloro da espécie Microcystis aeruginosa presente nas floragoes em mananciais de abastecimento,
pois a legislaco exige a manutencao minima de 0,2 mg.L! de cloro residual livre ou 2 mg,L! de cloro residual combinado e um

residualde 3a5 mg.L'1 ap6s 7 dias. Em escala de laboratério realizaram-se andlises com cloro gasoso: 8 doses para ensaios de 30
minutos ¢ 24 horas; ¢ outras 7 para ensaios de 7 dias. Os resultados, em média, demonstraram alto consumo de cloro, podendo ter
relagio com a formagio de subprodutos da cloragio no tratamento de dgua.

PALAVRAS-CHAVE: Consumo de cloro, Microcystis aeruginosa , Cloro gasoso, Método colorimétrico.

ABSTRACT:

This study evaluated the chlorine consumption of the Microcystis aeruginosa species present in blooms in water supply sources,
since the legislation requires the minimum maintenance of free residual chlorine should be 0.2 mg.L'1 or2 mg.L'1 of combined

residual chlorine and a residue from 3 to 5 mg,L™! after 7 days. Chlorine gas analyzes were performed in laboratory scale: 8 dosages
for 30 minutes and 24 hours tests and 7 dosages for 7 days. The results showed high chlorine consumption, what can be related
to by-products formation of chlorination in the water treatment.

KEYWORDS: Chlorine consumption, Microcystis aeruginosa , Chlorine gas, Colorimetric method.

RESUMEN:

Este estudio evalu6 el consumo de cloro de la especie Microcystis aeruginosa presente en las floraciones en manantiales de
abastecimiento, pues la legislacién exige el mantenimiento minimo de 0,2 mg.L! de cloro residual libre 0 2 mg L1 de cloro residual

combinado y un residuode 3 a5 mg.L'1 después de 7 dias. En escala de laboratorio se realizaron andlisis con cloro gaseoso: 8 dosis
para ensayos de 30 minutos y 24 horas; y otras 7 para ensayos de 7 dias. Los resultados, en promedio, demostraron alto consumo
de cloro, pudiendo tener relacién con la formacién de subproductos de la cloracién en el tratamiento de agua.

PALABRAS CLAVE: Consumo de cloro, Microcystis aeruginosa , Cloro gaseoso, Método colorimétrico.

1 INTRODUGAO

As cianobactérias sio micro-organismos procariontes, uni ou pluricelulares, aerébios e fotoautotroéficos, antes
consideradas como algas azuis ou cianoficeas. Sao pertencentes a classe Cyanophyceace, e segundo Komarek
et al. (2014), divididas em oito ordens: Gloeobacterales; Synechococcales; Spirulinales; Chroococcales;
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Pleurocapsales; Oscillatoriales; Chroococcidiopsidales e Nostocales. Sao consideradas de grande importincia
para o ciclo do nitrogénio e possuem estruturas semelhantes as bactérias, podendo ser filamentosas,
unicelulares e coloniais. Em relagao as fun¢oes metabolicas, assim como as algas, as cianobactérias também
realizam fotossintese (FUNASA, 2007; ACERO; RODRIGUEZ; MERILUOTO, 2005; ZAMYADI etal.,
2012a).

O despejo de poluentes, provenientes do aumento da producio de efluentes agricolas, domésticos e
industriais, com alto teor de matéria organica e nutrientes nos corpos hidricos, ocasionam a eutrofizagao dos
mesmos (MACEDO; SIPAUBA-TAVARES, 2010). Além disso, tem sido uma das causas da abundante
proliferacao de algas e cianobactérias potencialmente tdxicas em reservatdrios e corpos d’dgua usados para
abastecimento publico (MIRANDA, 2014). Conhecido na literatura também como floragao ou bloom, a
eutrofizacio tem sido cada vez mais frequente e ¢ pertinente visto que ocasiona alteragdes nas caracteristicas
fisico-quimicas e na cadeia tréfica dos ecossistemas aquiticos (MA et al., 2012; ZAMYADI et al., 2012a;
FUNASA, 2015).

As floragoes podem promover a liberagao de substincias que ocasionam, por exemplo, odor e gosto a
4dgua. Entretanto, a principal preocupacio se deve a capacidade de algumas espécies de cianobactérias de
produzirem compostos tdxicos, conhecidos como cianotoxinas (CAMACHO et al., 2012; BORTOLI;
PINTO, 2015). Como apresentam potencial toxico caracteristico das cianobactérias e, portanto, possiveis
riscos & saude publica, ¢ imprescindivel um rigoroso monitoramento desse fendmeno (ZAMYADI et al.,
2012a; FUNASA, 2015).

A espécie Microcystis aeruginosa (Kiitzing) Kitzing ¢ formada por coldnias micro ou macroscdpicas,
arredondadas quando jovens, e tornam-se alongadas, irregulares ou lobadas quando adultas; e as vezes
clatradas. Ainda possuem mucilagem hialina, difluente, formando uma ampla margem em volta das colénias;
e as células sao esféricas, com didmetro de 4 a 6,5 um, com aerdtopos ¢ possuem contetdo celular verde-
escuro (SANT’ANNA et al., 2004). Devido 4 grande variabilidade morfoldgica apresentada pelas suas
morfoespécies, a taxonomia do género Mz’cmcystz's, o qual ¢ caracterizado por apresentar coldnias com
aglomerados irregulares de células esféricas, nao estratificadas e com mucilagem incolor, ¢ problemdtica
(KOMAREK; KOMARKOVA, 2002). De acordo com Freitas (2012), a forma e o tamanho das colénias, a
estrutura da mucilagem, o tamanho e arranjo das células nas coldnias sao caracteristicas fundamentais para a
identificacao das espécies. Hé relatos de incidéncia da espécie em dguas superficiais, com distribui¢ao ampla
no Brasil, ocorrendo de norte a sul do pais (SANT’ANNA et al., 2008; ARAGAO, 2011).

A proliferagio da espécie Microcystis aeruginosa forma um tapete microbiano que pode cobrir a superficie
da 4gua, reduzindo a incidéncia de luz solar, e, portanto, a atividade fotossintética do ecossistema. Desse
modo, as concentracoes de oxigénio dissolvido tendem a reduzir gerando micro-habitats anaerdbios no
corpo d’agua e degradacio do ecossistema local. A referida espécie ¢ capaz de produzir uma potente
cianotoxina, a microcistina, danosa principalmente ao figado e potencialmente prejudicial ao ser humano
(LEAL; SOARES, 2004). A ingestao de 4gua ou de células de cianobactérias contendo microcistina tem
produzido efeitos adversos em peixes, caes, gatos, animais e seres humanos (SANT’ANNA et al., 2008).

CETESB (2013) menciona os niveis de monitoramento conforme o numero de células de cianobactérias,
conforme Tabela 1.
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TABELA 1.
Niveis de monitoramento de células de cianobactérias

Nivel monitoramento |Cslulas de cianohactérias (l:élu.las.m.L_l)
Baixa - Nivel 1 20.000 (2,0 % 107
Moderada - Nivel 2 100,000 (1,0 % 105)
Alta - Nivel 3 1.000.000 (1,0 106)

Fonte: CETESB (2013)

Os limites considerados para um alerta de nivel 2 (concentragio de células de cianobactérias igual ou

superior a 1,0 x 10° células.mL!, com presenca de cianotoxinas confirmada por anélises quimicas ou
bioensaios), sio condigdes que retratam um risco significativo de efeitos adversos a saide humana pelo
abastecimento de 4gua nio tratada.

Os oxidantes quimicos sao frequentemente utilizados para inativagao de micro-organismos no tratamento
de 4gua, como, por exemplo, o cloro gasoso, hipoclorito de sédio, hipoclorito de célcio, dcido peracético,
permanganato de potdssio, peréxido de hidrogénio, diéxido de cloro, ozénio, cloraminas e radiagio
ultravioleta (PROSAB, 2001). De acordo com Mondardo, Sens e Melo Filho (2006) e Libanio (2010),
os compostos penetram através da membrana celular dos micro-organismos e atacam os constituintes
celulares de importancia vital, alterando a estrutura e organizagio das células, além de promover a
inativagao de enzimas importantes para o metabolismo dos micro-organismos, interferindo na biossintese de
macromoléculas, como 4cidos nucléicos e proteinas, impossibilitando a sobrevivéncia dos mesmos.

Nesse sentido, por atender de forma eficiente a todos os critérios citados anteriormente, o cloro, sob
diversas formas, tornou-se o oxidante mais difundido no tratamento de dgua. Essa preponderincia de
certa forma tem favorecido a identificagio do processo como cloragio que, segundo Libanio (2010), Di
Bernardo e Paz (2008), tornou-se essencial no tratamento de 4gua, tendo como objetivo inativar ou eliminar
micro-organismos patogénicos, causadores de graves enfermidades ao homem, seja ao longo das tubulagoes
da rede de distribuicao ou mesmo nos reservatérios domiciliares dos pontos de consumo. Alcangam-se,
desta maneira, condi¢oes dentro da legislagao, além de remover, por exemplo, a matéria organica dissolvida
causadora de cor, odor e gosto na dgua. Ainda, estudos relatam a eficiéncia do cloro na oxidagio de
cianotoxinas liberadas, devido a lise celular, pela Microcystis aeruginosa e por demais espécies de cianobactérias
(ZAMYADI etal.,2012b; CHENG et al., 2009; NICHOLSON; ROSITANO; BURCH, 1994). Zamyadi
etal. (2012b), por exemplo, relatam oxidagio de microcistina MC-LR de 73% ¢ 91% usando doses de cloro

de2e5S mg.L'l, respectivamente.
Segundo Art. 34 do anexo XX da Portaria de Consolidagio MS 5 de 28 de setembro de 2017, a

manutengio de, no minimo, 0,2 mg.L " de cloro residual livre (CRL), ou 2 mg.L ™" de cloro residual combinado

(CRC), ou de 0,2 mg.L'1 de di6xido de cloro, ¢ obrigatéria em toda a extensio do sistema de distribuicao
(reservatério e rede). De acordo com o art. 39 § 2°, é recomendado que em qualquer ponto do sistema de
abastecimento o teor maximo de cloro residual livre seja de 2 mg.L"!. Uma medida frequentemente usada para
avaliar a formagao de substincias organicas halogenadas (SOHs) ¢ conhecida como potencial de formagio,
relacionado com a medida indireta da quantidade do material precursor total que estd na 4gua em um dado
ponto do sistema em estudo, como manancial ou mesmo uma estagio de tratamento. Portanto, se a dgua
apresenta um alto potencial ¢ porque ela apresenta caracteristicas propicias para a formagao de SOHs. No
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater existem ensaios que auxiliam em pesquisas
qualitativas e quantitativas em relagao s SOHs. O potencial de formagao sob condi¢oes preestabelecidas (pH
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7,0; 25 °C; 7 dias de incubagio com 3-5S mg. L' de CRL) é normalmente utilizado para comparar o potencial
de formagao de SOHs entre mananciais ou sistemas de tratamento diferentes entre paises do hemisfério norte
(APHA, 2012).

Desse modo, torna-se relevante o estudo do consumo de cloro da espécie Microcystis aeruginosa para
determinar quais dosagens que apresentam conformidade as exigéncias da Portaria de Consolidagao MS
5/2017 ¢ APHA (2012).

2 METODOLOGIA
2.1 Manutengao, cultivo e contagens de células

Células de Microcystis aeruginosa foram obtidas pelo laboratério de Ficologia, ICB-UFMG, em densidades
distintas, e cultivadas no Laboratério Multiusudrio ¢ no de Contaminantes do Instituto de Ciéncia,
Engenharia e Tecnologia (ICET), localizados na Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
(UEFVIM) campus Mucuri, em Tedfilo Otoni/MG. Conforme orientagio de Jacinavicius et al. (2013),
manteve-se a cultura especifica de Microcystis aeruginosa sob as seguintes condi¢oes: temperatura 24 + 2.C,
irradidncia 40-50 umol fétons m>1e fotoperiodo 14-10 horas claro-escuro, conduzidas em erlenmeyers
replicados de 500 mL e 1 L para evitar qualquer tipo de contaminagao externa. O meio para o cultivo foi
0 ASM-1 e as densidades usadas foram 1,0 x 10* células.mL™ (concentragio recorrente apds a etapa de
clarificacio em ETAs) e 1,0 x 10° células.mL™ (usuais em mananciais de abastecimento eutrofizados). Foi
necessario ajustar o pH da solugio a 7,4; adicionando HCI (4cido cloridrico) 1M para acidificar o meio ¢
NaOH (hidréxido de sédio) 1M para elevar o pH. O meio de cultura concentrado foi armazenado no freezer
até ser diluido para uso.

Para repiques das culturas de Microcystis aeruginosa, operou-se dentro de uma cAmera de fluxo laminar, a
qual foi submetida 4 a¢io de luz ultravioleta (UV) por aproximadamente 15 minutos para evitar possiveis
contaminagoes de outros micro-organismos. Apds esse tempo, a superficie da cAmera era limpa com élcool
70%. Retirou-se, com o auxilio da pipeta, 10 uL da amostra homogeneizada a ser analisada e as células foram
deixadas por aproximadamente 2 minutos para sedimentagio antes de iniciar a contagem por meio da cAmera
de Neubauer. Sempre quando atingido a densidade de aproximadamente 1,0 x 10° células.mL, repiques
foram efetuados obedecendo a diluigio de 1:10 para a renovagio das culturas e para a obtengio de 1,0 x 10*
células.mL, 1:100.

2.2 Ensaios de consumo de cloro

O cloro gasoso, escolhido como oxidante, foi obtido na unidade da COPASA, regiao do Alto Mucuri,
em Tedfilo Otoni/MG. A concentragao real da solugio de cloro gasoso foi determinada por iodometria
(titulagio com tiossulfato de sédio, amido e iodeto de potassio). O mesmo foi utilizado imediatamente apds
a titulagio para nio haver perdas no processo. Apds a determinagio da concentragio real (C;) de cloro,
realizaram-se os cdlculos para a concentragio de cada dose (C,), obedecendo a Equagao 1:

Uma vez que as concentragdes de cloro utilizadas nas ET'As sao escolhidas através da concentragio de CRL
que devera estar presente na dgua apds o tratamento, as concentragdes mais recorrentes variam de 2,5 a 5,0
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mg.L". Para obter uma maior variabilidade estatistica dos dados obtidos para a etapa, ensaios (n=7) com
volumes de SO mL foram utilizados nas concentragées 1,0; 1,5; 2,05 2,5; 3,75; 5,0; 7,5; 10,0 mg L.

O teor de CRL apds o término do tempo de contato de 30 minutos (avaliagio nos primeiros minutos de
formacao) e 24 horas (referente & formacao ao longo da rede de distribuicao) foi observado para que, segundo
a referida portaria, a concentra¢io minima fosse 0,2 mg.L'1 de CRL. As leituras de concentra¢io de CRL
foram efetuadas por método colorimétrico com adi¢ao de N-dietil-para-fenilendiamina (DPD), através de
um comparador colorimétrico (HACH). A Figura 1 representa o fluxograma descritivo do ensaio para a
cloracio da espécie Microcystis aeruginosa.

Microcystis aeruginosa
1,0 x 10¢ 1,0 x 10°
células.mL’ células.mL!

Cloro gasoso
30 minutos 24 horas

1,0 1,5 20 25 3,75 5,0 7.5 10,0
mg.L? mg.L" mg.L" mg.L" mg.L" mg.L" mg.L! mg.L"

FIGURA 1.
Fluxograma do ensaio para cloragao da espécie com 30 minutos e 24 horas de contato

Além desses, realizaram-se ensaios com a espécie para determinar a concentragao de oxidante capaz de gerar
um CRL entre 3,0 ¢ 5,0 mgL" ao fim dos 7 dias de contato, conforme estabelecido no método 5710B, do
Standard Methods (APHA, 2012). Para as densidades j4 definidas da espécie, submeteram-se amostras (50
mL) a 7 diferentes doses elevadas de cloro gasoso (10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0; 25,0 e 30,0 mg.L'l) de forma
a obter o residual esperado. Apds a cloragao, os frascos foram lacrados e armazenados em uma caixa fechada
para evitar o contato com a luz e, ap6s os 7 dias, mediu-se o CRL pelo método colorimétrico. A Figura 2
apresenta o fluxograma das etapas do potencial de formagao de 7 dias para a Microcystis aeruginosa.
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Microcystis aeruginosa
1,0 x 104 1,0 x 10°
células.mL células.mL!

Cloro gasoso

7 dias

10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 25,0 30,0
mgL' || mgl? || mgL' || mgL' | mgL' || mgL' | mg.L’

FIGURA 2.
Fluxograma do ensaio para cloracao da espécie com 7 dias de contato

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As Tabelas 2, 3 e 4 apresentam os resultados do consumo de cloro sob as condi¢oes estabelecidas nas

concentragoes 1,0 x 10% células.mL™ e 1,0 x 10° células.mL™.
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JULIA ARAUIO CAMARGO, ET AL. ANALISE DO CONSUMO DE CLORO PARA OXIDAGAO DA ESPECIE DE CIANOBACTERIA...

As concentragoes de cloro residual obtidas para o tempo de contato de 30 minutos, conforme Tabela 2,
apresentaram valores acima de 0,2 mg.L'1 e abaixo de 2 mg.L'l, como exigido pela Portaria de Consolidagao
MS 5/2017, para todos os ensaios nas doses 3,75 a 7,5 mg.L"! para densidade 1,0 x 10 células.mL" e a partir
da dose 5 mg.L'1 para 1,0 x 10° células.mL™. De acordo com Tabela 3, para 24 horas de contato ¢ 1,0 x 10%
células.mL, 12,5% dos residuais apresentaram CRL de acordo com a referida portaria, enquanto que para
densidade 1,0 x 10° células.mL™ aproximadamente 21% dos residuais foram satisfatérios.

Dessa forma, pode-se afirmar que o consumo de cloro foi considerével para ambas as concentragdes tanto
com 30 minutos quanto 24 horas de contato e a aplicagao de baixas doses do oxidante mostraram um maior
consumo de cloro. Segundo Pereira (2005), a elevada demanda de cloro pode ser justificada pelo uso do
mesmo para a destrui¢ao de bainhas de mucilagem, que envolve os aglomerados de células, e para as células
liberadas das mesmas.

Agrizzi (2011), que utilizou em seu estudo matéria organica natural (MON) proveniente do Rio Sahy
(Espirito Santo), obteve um residual equivalente 20,02 mg.L" € 4,49 mg.L! paradoses de 3 mg L' e 8 mg.L",
respectivamente. Tais resultados mostram situagao similar aos resultados apresentados, em que uma menor
dose ocasiona um menor residual e, consequentemente, maior consumo de oxidante.

O estudo de Zamyadi et al. (2013), com a mesma espécie de cianobactéria e em condigoes andlogas,
observou que o nimero de células em 4gua ultrapura determina a demanda de cloro na mesma. Apds 60
minutos de contato, a cloracao ocasionou 76% da lise celular. Desse modo, uma maior concentragao de
cianobactérias foi relacionada & maior liberagio de carbono organico dissolvido (COD) que promoveu
elevado consumo de cloro em situagao semelhante com os resultados obtidos neste estudo.

Fan et al. (2013), em estudo com mesmo oxidante e espécie de cianobactéria, concluiram que doses de
cloro ocasionam perda de integridade da membrana das células, inclusive com aplica¢io de doses mais baixas;
sendo que, para dose de 3 mg.L'l, 97% das células apresentaram lise nos primeiros minutos de contato, o que
explica os danos observados nas células ap6s a cloragao das amostras neste estudo. Ainda, de acordo com os
autores, outros oxidantes como 0zdnio, permanganato de potéssio, sulfato de cobre e peréxido de hidrogénio
também mostraram grande eficiéncia na destrui¢ao da integridade celular, todavia o cloro apresentou ser o
mais danoso as células.

No estudo com a espécie Anabaena circinalis, Zamyadi et al. (2010) mostram, através da fluorescéncia,
que antes da cloragio 100% das células eram classificadas como vivas e ativas. Depois, houve uma redugao

do ntimero total de células de 9% e 15% para doses de 2 mg.L'1 e3 mg.L'l, respectivamente, e as células
remanescentes apresentavam membranas danificadas ou metabolismo inativo. Ao comparar os resultados
obtidos pelos autores com o estudo de Daly, Ho e Brookes (2007), conclui-se que as células da espécie de
estudo sao mais vulnerédveis ao cloro quando comparadas as células de Microcystis aeruginosa.

Com a aplicagao de doses elevadas nos ensaios para analise de demanda para potencial de formagao, era
esperado um residual entre 3 ¢ S mg.L ™!, conforme estabelecido pela APHA (2012). Como pode ser observado
na Tabela 4, o consumo de cloro foi significativo e, apesar de alguns ensaios para 1,0 x 10% células.mL ! com
dose de 20 mg.L'1 apresentarem valores em acordo com o esperado, os demais residuais apresentaram valores
relativamente baixos.

Em estudo com condi¢oes semelhantes, Paschoalato (2005) relata que encontrou CRL entre 3,5 ¢ S mg.L™!
para doses de 15,0; 17,5 e 20 mg.L" e Pereira (2005) observou um residual de 4 mg.L"! para dose de 10
mg.L'l. Entretanto, resultados parecidos com os obtidos neste estudo sio apresentados por Schuck (2004),
que utilizando 0 DPD paraandlise de CRL, encontrou valores consideravelmente baixos ¢ por Agrizzi (2011)
que, mesmo usando equipamentos de maior precisao, encontrou valores abaixo do esperado para potencial

de formagio, como 2,3 mg.L'1 e 0,05 mg.L'1 paraas doses 15 mg.L'1 e 20 mg.L'l, respectivamente.
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Além de a cloragao promover a liberagio de substincias, o estudo de Pietsch, Bornmann e Schmidt (2002)
relaciona a oxidagao das cianobactérias e a liberagao de substancias intracelulares com os processos usados
no tratamento de dgua para abastecimento. Os autores afirmam que a liberagao significativa de toxinas pode
estar relacionada ao acimulo de células de cianobactérias em alguns processos usados nas ETAs, como, por
exemplo, tanque de sedimentacao, filtros e clarificadores. Ainda, além daliberagao de toxinas na pré-cloracao,
a floculacio e filtragao também promovem essa liberacao devido as turbuléncias na tubulacio e pressao nos
filtros; e o processo de floculagio, segundo os autores, foi capaz de eliminar células de Microcystis aeruginosa,
mas nio a microcistina MC-LR. De acordo com Zamyadi et al. (2012b), ¢ importante que os operadores
das ETAs lidem com a possibilidade de formagao de subprodutos apds a pré-cloragio mesmo que, com base
nos resultados obtidos pelos autores, ela seja uma prética vidvel, considerando os critérios de concentragao
de toxinas e subprodutos para dgua de abastecimento.

De acordo com Fang et al. (2010), a alta liberagio de COD, nitrogénio orginico ¢ material celular
estd relacionado ao alto consumo de cloro. Sendo assim, uma vez que as amostras apresentaram residuos
provavelmente de lise celular e células com danos em suas estruturas, o alto consumo de cloro neste estudo
pode ser justificado pela reagao do oxidante com substincias intracelulares, o que pode contribuir para
a forma¢io de SOHs como trialometanos (TAMs) e dcidos haloacéticos (AHAs) (BOND et al., 2009;
NGUYEN et al., 2005).

4 CONCLUSAO

A anilise do consumo de cloro buscou reproduzir o efeito da cloragao de floragdes. A quantificagao do
cloro residual livre pelo método colorimétrico foi possivel, e os resultados da anélise da demanda de cloro
mostraram um elevado consumo do oxidante e baixo residual, que pode ser explicado pela reagao da MOE

e MOI com o cloro. A concentragio 1x10* células.mL" de Microcystis aeruginosa apresentou, em média,
melhores resultados para todas as dosagens utilizadas e tempos de contato de 30 minutos ¢ 24 horas que

a concentragio 1x10° células.mL™Y, uma vez que se obtiveram mais residuais em conformidade com as
concentragdes estabelecidas pela Portaria de Consolidagao 5/2017. Para o potencial de formacio, ambas as
concentragdes nao mostraram valores de CRL em conformidade com o estabelecido pela APHA (2012).
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