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RESUMO

A adicédo de coagulantes tem sido indicada como uma das melhores alternativas no controle interno da
eutrofizacdo de &guas eutrofizadas. A aplicacdo de floculantes promove a coagulacéo/floculacdo do
fosforo presente na coluna d’agua e, consequente, sedimentacao, removendo assim o fosforo da coluna
d’agua. O objetivo do presente estudo foi avaliar e comparar a eficiéncia dos coagulantes policloreto
de aluminio (PAC) e quitosana (QUI) na remocéo do fdsforo total em &guas de dois reservatorios
eutréficos do semiarido. A hipédtese de que um coagulante quimico a base de aluminio, o PAC, pode
ser substituido pela quitosana foi testada, por se tratar de um coagulante orgénico, no controle da
eutrofizacdo de aguas do semiarido. Ensaios em escala de bancada foram realizados utilizando
amostras da agua dos reservatérios Gavido e Acaud, localizados respectivamente, nos municipios de
Fagundes e Itatuba, Paraiba, Brasil. Esses ensaios foram conduzidos em provetas de vidro contendo
200 mL da &gua do reservatdrio, sendo coletadas amostras no topo das provetas. A analise de variancia
um fator (ANOVA um fator) foi realizada para verificar as diferencas significativas entre os
tratamentos. Foi observado que o coagulante PAC reduziu eficientemente da coluna d’agua o PT,
mostrando ser uma boa alternativa no controle da eutrofizacdo, enquanto a quitosana mostrou baixo
poder de remocédo do pardmetro avaliado.

Palavras-chave: PAC, quitosana, floculagéo.

INTRODUCAO

A adicdo de coagulantes tem sido indicada como uma das melhores alternativas na
recuperacdo de lagos e reservatérios eutrofizados. Essa técnica consiste na aplicacdo de
floculantes (Flock) e argilas (Lock) para flocular/sedimentar e inativar, respectivamente, o
fosforo da coluna d’agua. O objetivo do presente estudo foi avaliar a eficiéncia dos
floculantes sulfato de aluminio (SUL), policloreto de aliminio (PAC) e quitosana (QUI),
isolados e combinados com argilas betonita natutal (BEN) e bentonita modificada com
lantanio (BML), na remogdo do P em aguas eutrofizadas do semiéarido brasileiro. A hipotese
de que um coagulante quimico a base de aluminio, o0 PAC, pode ser substituido pela quitosana
foi testada, por se tratar de um coagulante organico, no controle da eutrofizacdo de aguas do
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semiérido. Ensaios em escala de bancada foram realizados utilizando amostras da agua do

reservatorio Argemiro Figueiredo, localizado no municipio de Itatuba, Paraiba, Brasil. Esses
ensaios foram conduzidos em provetas de vidro contendo 200 mL da agua do reservatorio,
sendo coletadas amostras no topo e fundo das provetasA andlise de variancia um fator
(ANOVA um fator) foi realizada para verificar as diferengas significativas entre o0s
tratamentos. Foi observado que os floculantes SUL e PAC reduziram eficientemente da
coluna d’agua o PT, enquanto a quitosana mostrou baixo poder de remocdo. A BML mostrou
ter maior eficiéncia que a BEN, no entanto, a aplicacdo dessas argilas combinadas com o0s
floculantes mostrou ndo ser estritamente necessaria no sucesso da técnica Flock & Lock, uma
vez que o SUL e PAC sozinhos mostraram ser suficientes na remocao significativa de fosforo
total. Diante das criticas ao uso de coagulantes a base de metais, 0s compostos ndo toxicos e
biodegradaveis tém sido os mais indicados, porém alguns trabalhos salientam ainda que a
andlise preliminar do ecossistema aquatico € essencial para melhor estimar os produtos mais
adequados, bem como para determinar as melhores dosagens para a remocdo do P
(DOUGLAS et al., 2016; LURLING et al., 2016), que envolve desde teste de desempenho
dos materiais utilizados, influéncia de espécies quimicas até condicGes fisicas e quimicas do
proprio ambiente (LURLING et al., 2016). Apesar de a regido semiarida apresentar
caracteristicas naturais que favorecem e intensificam os sintomas da eutrofizag&o, o que reduz
a qualidade da agua de seus corpos hidricos, os estudos acerca de tecnologias e alternativas
gue buscam reverter esse quadro ainda sdo escassos, por isso € importante a realizacdo de
testes de laboratorio com métodos de restauracao, a fim de verificar a possibilidade aplicacdo

em escala real.

METODOLOGIA

Area de Estudo e Procedimentos de Campo

Ensaios em escala de bancada foram realizados utilizando amostras da agua dos
reservatorios Gavido (7°20°40°” S, 35°47°20°” W) e Acaua (7°27,5°3”" S, 35°35°52,6 W),
localizados nos municipios de Fagundes e Itatuba, respectivamente, ambos situados no estado
da Paraiba, Brasil. Os reservatorios fazem parte da bacia hidrografica do rio Paraiba e
possuem capacidade de acumulagdo de 1.450.840 m3 e 253.000.000 m?®, encontrando-se
atualmente, com um pouco mais de 5% (5,89 e 5,69%) de suas capacidades totais,
respectivamente (AESA, 2018).
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As coletas nos reservatorios Gavido e Acaua foram realizadas nos dias 27 de fevereiro

de 2018 e 15 de maio de 2018, respectivamente, em locais proximos aos seus respectivos
barramentos, na regido limnética a 0,5 cm de profundidade. As amostras de agua foram
coletadas com auxilio de baldes, armazenadas em bombonas previamente descontaminadas
com HCI a 10% e transportadas imediatamente ao laboratorio, sob temperatura ambiente e

sem exposicao a luz, para serem utilizadas no experimento.

Coagulantes

Previamente aos ensaios, o coagulante PAC foi padronizado para a concentragéo de
1000 mg Al L e a QUI para 1000 mg L, sendo acondicionados em recipientes de vidro
ambar em temperatura ambiente. O policloreto de aluminio (Aln(OH)mCln-m, p = 1,36 kg.L?)
foi obtido na Assuncéo Distribuidora Ltda. (Pernambuco, Brasil) e a quitosana foi cedida pela
Polymar (Ceard, Brasil). Para o preparo da solucdo, a QUI foi acidificada com uma solucéo de
acido cloridrico a 1% (Noyma et al., 2016).

Ensaio de floculacéo e sedimentacédo

O PAC foi aplicado nas dosagens de 0, 2, 4, 8, 16 e 32 mg Al L e a QUI nas
dosagens de 0, 2, 4, 8, 16 e 32 mg L. A faixa de dosagens foi determinada de acordo com
Noyma et al. (2016). Imediatamente apds a aplicacdo dos coagulantes, o contetdo das
provetas foi homogeneizado com o auxilio de um bastéo de vidro e mantido em repouso por 1
hora. Posteriormente, foram tomadas amostras de 50 ml de 4gua das partes superior (topo) das
provetas para a realizacdo das andlises do fdsforo total (PT). Visto que coagulantes a base de
Al tendem a promover reducdo nos valores do pH, essa varidvel foi mensurada e utilizada
como critério na escolha da melhor dosagem, sendo estabelecido como faixa segura pH>7

para garantir a qualidade ecoldgica do ecossistema aquatico.

Processamento das amostras e anélises laboratoriais

O pH mensurado nos ensaios foi determinado em pHmetro de bancada (modelo MPA-
210 da Poli Control). A concentracdo de fosforo total foi determinada de acordo com a
metodologia descrita no Standard Methods Apha (APHA, 2012). A clorofila-a inicial da agua
utilizada foi extraida com etanol 96%, seguindo o meétodo de Jespersen e Christoffersen
(1987) e determinada pelo método espectrofotométrico de Wintermans (1965). As

concentragfes de PT e clorofila-a foram utilizados para determinar o nivel trofico do
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reservatorio, seguindo as especificacdes para ecossistemas aquaticos de zonas semiaridas

sugeridas por Thornton e Rast (1993).

Anélises estatisticas

A andlise de variancia um fator (ANOVA one-way) foi realizada para verificar as
diferengas significativas nas concentragdes de PT e pH entre os tratamentos testados nos
ensaios, seguido do teste de comparacGes multiplas de Tukey. A normalidade dos dados e a
homogeneidade das variancias foram avaliadas através dos testes Shapiro-Wilk e Bartlett,
respectivamente. As analises estatisticas foram realizadas considerando nivel de significancia

de 5% e utilizando o programa R Software para Windows (R Core Team, 2018).

DESENVOLVIMENTO

A eutrofizacdo artificial é considerada o maior problema, e portanto, o maior desafio
enfrentado pela limnologia na atualidade (DOWNING, 2014). Tal fenbmeno consiste em um
processo natural de enriquecimento do corpo aquatico por nutrientes, principalmente
nitrogénio (N) e fosforo (P), mas que tem sido induzido de modo acelerado pelas atividades
antrépicas, causando reducdo na transparéncia da agua, deplecdo do oxigénio dissolvido e
favorecendo o crescimento de cianobactérias potencialmente toxicas, as quais representam
uma ameaca grave a salide humana e a biota aquatica (ARAUJO et al., 2018).

O N e P sdo os principais nutrientes responsaveis pela eutrofizacdo, porém os esforgcos
na recuperacdao de sistemas de &gua doce tém como foco o controle apenas do P, por ser
reconhecidamente o principal elemento regulador da producdo primaria, como também, por
sua biodisponibilidade em excesso (SCHINDLER et al. 2016). Além disso, o P se torna mais
controlavel em relagdo aos outros nutrientes, por ndo ter uma fase gasosa biodisponivel
(ZAMPARAS; ZACHARIAS, 2014).

Apesar da importancia das fontes externas de P nos corpos d’4dgua, como as
provenientes das atividades antropicas nas bacias hidrograficas, o aporte interno pode
contribuir significativamente no balango total de P e retardar a recuperacdo dos ambientes,
mesmo apos a reducdo da carga externa (LURLING; VAN OOSTERHOUT, 2013; ARAUJO
et al., 2016). O aporte interno se origina dos processos de excrecdo e de decomposicdo da
matéria orgénica, do revolvimento do sedimento pela acdo dos ventos ou pelo processo de
bioturbagdo, os quais funcionam como fontes continuas de P para a coluna d’agua (LUCENA-

SILVA et al., 2019).
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Nos reservatorios do semiérido, o processo de eutrofizacdo é intensificado devido as

caracteristicas intrinsecas da regido como elevadas temperaturas, indices irregulares de
pluviosidade e o prolongado tempo de detencdo hidraulica dos mananciais que favorecem
elevados teores de nutrientes (BARBOSA et al., 2012). Desse modo, é imprescindivel nos
reservatorios desta regido reduzir os aportes externo e interno de P para mitigar os efeitos
negativos e os riscos ecoldgicos associados a eutrofizagdo (YIN; KONG, 2015; HUSER et al.,
2016).

Ha& muitas restricbes associadas as técnicas existentes para o controle do excesso de
nutrientes relativas as suas aplicacdes. A adocdo destes métodos pode ser uma alternativa
viavel, porém, pode apresentar diversas desvantagens em relacdo ao tempo de implementacédo
ou ao elevado custo e, ainda, quanto ao tempo de resposta, que geralmente, é longo
(LURLING; VON OOSTERHOUT, 2013). Os métodos quimicos envolvem a melhoria ou o
aumento da capacidade do sistema em reter o fésforo e a redugdo da carga interna desse
nutriente no reservatorio. Pode-se alcangar esse objetivo através da precipitacdo de fésforo
presente na coluna de dgua do lago e inativagdo do mesmo no sedimento ou indiretamente
através dos processos envolvidos na retencdo do fosforo no sedimento (COOKE et al., 1993).

Os sais de aluminio sdo muito comuns no tratamento da &gua para clarificacdo, como
também, tém sido utilizados em larga escala no controle interno de P em ecossistemas
aquaticos como agentes de floculacdo (ZAMPARAS; ZACHARIAS, 2014). A aplicacdo do
coagulante estimula a agregacdo da biomassa algal e a formacdo de flocos, promovendo a
sedimentacdo destes flocos formados, e como consequéncia, reducdo da concentracdo de
nutrientes disponiveis na coluna d’agua (LURLING; VAN OOSTERHOUT, 2013).

Entre os coagulantes mais utilizados para tal finalidade estdo os sais a base de
aluminio, como o policloreto de aluminio, coagulante inorganico pré-polimerizado obtido da
hidrdlise parcial do cloreto de aluminio (AICI3) em um reator especifico, foi desenvolvido
como uma alternativa para solucionar os efeitos indesejaveis relacionados ao sulfato de
aluminio. O PAC apresenta fortes propriedades de floculagéo, alta capacidade de adsorcéao de
P e remocdo da &gua, eficidcia em ampla faixa de pH, menor producdo de lodo e menor custo,
porém estudos mostram que apesar dessa alta eficiéncia na remogéo de P, quando adicionados
a agua promovem a reducdo do pH e, consequente, efeito negativo sobre a biota, e outra
preocupacdo estd associada a toxicidade com relacdo a aplicacdo ou ao relancamento de
aluminio no ecossistema aquatico (REITZEL et al. 2013; DOUGLAS et al., 2016).

O uso de floculantes a base de Al pode receber diversas criticas devido a

ecotoxicidade referente a producdo de Al residual proveniente da bioacumulacdo quando
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exposto continuamente aos sais desse elemento (HUSER et al., 2011; HUSER et al., 2016).

Devido a isso, a utilizacdo de polimeros naturais como a quitosana vem em ascendente
crescimento (ZOU et al., 2006; LI; PAN, 2015), pois além de apresentarem propriedades que
representam menor risco a saude humana e ambiental, pois sdo biodegradaveis e ndo-tdxicos,
ainda, proporcionam boas propriedades de coagulagéo/floculacdo (RENAULT et al., 2009). A
quitosana € a forma desacetilada da quitina, parte integrante do exoesqueleto dos artropodes, e
comercialmente obtida a partir da quitina do camardo e do caranguejo, amplamente utilizada
no tratamento de agua e efluentes domésticos (RIANO et al. 2012). Esse biopolimero tem
sido relatado como um eficiente floculante, isolado ou combinado com argilas/solos, na
precipitacdo, remocéo e controle de floracdes de cianobactérias da coluna d’agua (ZOU et al.,
2006).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas fisicas, quimicas e densidade total de cianobactérias das aguas dos
reservatorios Gavido e Acaua

Os reservatorios Gavido e Acaud mostraram aguas com caracteristicas fisicas e
quimicas similares, com pH alcalino e elevadas concentracdes de fosforo total e clorofila-a
(Tabela 1), sendo ambos classificados como eutroficos.

Tabela 1 — PH, Fosforo total e clorofila-a no reservatério Gavido e no reservatério Acaud no dia do inicio do

experimento.

Variaveis Reservatorio Gavido Reservatorio Acaua
Variaveis abioticas e clorofila-a

pH 8,4+0,3 8,4+0,2
Fosforo Total (ug L?) 337,8+£15,8 862,8 + 19,3
Clorofila-a (ug L?) 160,8 + 3,9 133,0+4,9

Experimento: aplicacdo dos coagulantes

O experimento realizado no presente estudo mostrou que a adicdo do PAC removeu
significativamente o PT da coluna d’agua, enquanto a QUI apresentou baixa eficiéncia de
remogédo, mostrando que pode ndo ser uma alternativa viavel no controle da eutrofizacéo de
reservatorios do semiérido.

No reservatorio Gavido (Fig. 3A e 3B), na série de aplicacdes do PAC foi observada

uma reducdo significativa na concentracdo de PT, sendo considerada a maior dosagem (32 mg

Al LY) a que mais removeu o nutriente da coluna d’agua, e associada a essa reducdo foi
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observada também uma acentuada diminuicdo do pH, chegando a atingir o valor de 7,1+0,1.

Nos tratamentos com a aplicacdo da QUI, ndo houve diferenga significativa para nenhuma
variavel entre os tratamentos.
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Figura 1 — Fosforo Total (PT), Eficiéncia de remocdo de PT e pH no topo, nas diferentes dosagens dos

coagulantes Policloreto de aluminio/PAC (A) e Quitosana/QUI (B) no Reservatério Gavido. Colunas e linhas
com a mesma letra ndo diferem significativamente (p<0.05).

No reservatério Acaud, nos tratamentos com a adi¢cdo do PAC foi observada reducéo
significativa na concentracdo de PT da coluna d’agua e diminui¢do acentuada do pH com o
aumento gradativo das dosagens utilizadas (Fig. 4A). A dosagem de 16 mg Al L apresentou
uma eficiéncia de remocdo maxima de PT de 90,4+0,2. Na série de aplicacbes da QUI (Fig.
4B) foi observada diferenca significativa nos valores de pH, porém ndo houve reducédo tao
acentuada quanto nos tratamentos com aplicagédo do PAC, no qual foi observada variagdo de
8,4+0,2 até 6,8 £ 0,3, tornando o pH da dgua proximo da neutralidade. As dosagens 2 e 16 mg

L foram as que apresentaram maior reducéo das concentragoes de PT.
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Figura 2 — Fosforo Total (PT), Eficiéncia de remocdo de PT e pH no topo, nas diferentes dosagens dos

coagulantes Policloreto de aluminio/PAC (A) e Quitosana/QUI (B) no Reservatdrio Acaud. Colunas e linhas com
a mesma letra ndo diferem significativamente (p<0.05).
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O decréscimo acentuado do pH da agua nos tratamentos com a adicdo do PAC

observado nas &guas de ambos os reservatorios estudados, deve-se a sua dissociagdo quando
adicionado a 4gua, promovendo uma série de reacdes de hidrolise liberando ions H* na coluna
d’agua (WANG et al., 2017). O processo de coagulacdo com polimeros catidnicos, como a
QUII por se tratar de um composto orgéanico ndo apresenta variaces acentuadas de pH .

A alta eficiéncia de remocdo de PT da coluna d’agua apresentada pelos tratamentos com
0 PAC deve-se as reacbes do Al com os ions fosfatos (PO4>) formando precipitados de
fosfato de aluminio (AIPO4) através do processo de coagulagdo/floculagdo, como também,
pela adsorcdo de fosfatos pelos polimeros de hidroxido de aluminio [AI(OH)3] e flocos
formados, proporcionando a sedimentacéo do PT (REITZEL et al., 2006).

As fortes propriedades de floculacdo, alta capacidade de adsorcdo de P e remocdo da
agua vém sendo reportadas em diversos estudos, dentre estes, Araujo; Becker; Attayde,
(2016) conduziram um estudo, em escala de mesocosmos, em um reservatorio do Rio Grande
do Norte, Brasil, o qual mostrou que as técnicas, adicdo do PAC com a adicdo/remocao dos
peixes bentbnicos, diminuiram significativamente as concentracbes de PT, clorofila-a e
aumentaram a transparéncia da agua. No estudo de Lucena-Silva et al., (2019), além dos
pardmetros j& citados, o PAC promoveu reducdo também na densidade de cianobactérias
potencialmente tdxicas, como a Cylindrospermopsis raciborskii da coluna d’agua.

O pH alcalino observado em ambos 0s reservatorios pode ter influenciado no
desempenho da QUI. Neste estudo, a QUI ndo foi capaz de remover eficientemente o PT da
agua, mesmo em altas doses. No estudo de Lucena-Silva et al., (2019), o alto pH observado
no reservatério Argemiro de Figueiredo (8+0) foi apontado como o fator que tornou a QUI
um floculante ndo apropriado, pois ela ndo foi capaz de formar flocos, mesmo nas altas doses
(> 16 mg L), e ndo sedimentou eficazmente PT, clorofila-a e cianobactérias. No lago do
Museu Mariano Procépio (Minas Gerais, Brasil), a QUI combinada com argilas foi eficaz na
remocao de floragbes dominadas por Cylindrospermopsis em pH baixo, entretanto em pH 8
ndo foi observada floculagdo e sedimentacéo eficazes (MIRANDA et al., 2017).

Além de sua estrutura de cadeia longa, a quitosana possui abundantes grupos amino
livres ao longo de seu esqueleto de cadeia polimérica, que seriam protonados em meio acido
(YANG et al., 2016), caracteristica que ndo foi observada nos reservatorios estudados. A
protonacdo € um processo que permite a interacdo da quitosana com as cargas superficiais
negativas encontradas na maioria dos poluentes, atraves dos efeitos da neutralizacdo de carga

(RENAULT et al., 2009; YANG et al., 2016), como 0s reservatdrios apresentaram aguas com

pH alcalino, a quitosana ndo alcancou a protonacdo dos grupos amino, dificultando sua
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ligacdo com fdsforo e cianobactérias (LURLING et al., 2017). Além disso, a quitosana

também apresenta baixa solubilidade em solug¢6es aquosas neutras ou alcalinas (YANG et al.,
2016).

Grande parte do foésforo encontrado nos ambientes com floragcBes de cianobactérias
estdo na forma particulada, presente na biomassa desses organismos (NOYMA et al., 2016).
As cianobactérias sdo reconhecidas por apresentarem importantes adaptacGes morfoldgicas e
fisioldgicas que as permitem regular a flutuabilidade na coluna d’agua, tais como a presenca
de vesiculas de gas (aerétopos) e bainha mucilaginosa (REYNOLDS et al., 1987). Essas
caracteristicas podem tornar o uso dos floculantes inviavel, uma vez que evitam a
sedimentacdo da célula, e consequente, remoc¢éo da coluna d’agua.

O estudo de Lucena-Silva et al., (2019) mostrou que espécies de pequeno tamanho
como Aphanocapsa delicatissima foram mais facilmente removidas da coluna d’agua
independente do tratamento, enquanto as cianobactérias filamentosas, como as espécies C.
raciborskii e P. agardhii, apresentaram maiores dificuldades, apenas sendo removidas quando
havia adicdo do PAC, sulfato de aluminio e bentonita modificada com lantanio isolados ou

combinados.

CONSIDERACOES FINAIS

o O PAC mostrou ser uma boa alternativa no controle da eutrofizacdo de aguas de dois
reservatorios do semiérido;

o O PAC apresentou maior eficiéncia de remocéo de fosforo total no reservatério Acaua,
0 que significa que as concentracdes de coagulantes utilizadas nos reservatorios
diferem, sendo necessario sempre maiores investigaces acerca das caracteristicas do
proprio ecossistema;

o A quitosana ndo pode ser utilizada como um substituto do PAC porque mostrou baixa
eficiéncia na remogdo do fosforo total da coluna d’agua nos dois reservatorios

estudados.
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