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A combinacdo de um processo oxidativo avangado (POA) com processos fisico-quimicos
convencionais aplicados ao tratamento da 4gua de um manancial eutrofizado é uma solucdo tecnologica
eficaz e segura na potabilizacdo da dgua contaminadas com cianotoxinas. O presente trabalho faz uma
revisdo de estudos recentes sobre o tratamento convencional e avancado da agua para consumo humano,
referentes a remocao de microcistina-LR de reservatorios de abastecimento puiblico do semiarido paraibano,
com crescimento excessivo da cianobactéria Microcystis aeruginosa comprovadamente produtora da
cianotoxina citada. Sdo avaliadas as eficiéncias dos processos de fotocatalise homogénea e heterogénea e
descritos seus fundamentos assim como se discutem os mecanismos de degradacdo de contaminantes
organicos. As principais vantagens das técnicas analisadas sdo a alta eficiéncia de degradacdo das
cianotoxinas e de compostos organicos recalcitrantes, assim como a simplicidade de aplicacdo. Dentre suas
limitacdes citam-se a necessidade de construcdo de reatores em escala real e os custos com energia. Conclui-
se que os processos oxidativos sdo economicamente viaveis e constituem praticas alternativas sustentaveis e
seguras para o tratamento de Aagua contaminadas com compostos téxicos, entre eles a cianotoxina
microcistina-LR, que por ndo ser completamente eliminada no tratamento convencional, podendo
permanecer na agua distribuida e causar danos no sistema nervoso e no figado entre outros 6rgaos, originar

tumores e até ser causa de morte.
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1. INTRODUCAO

Construidos com o propésito de minimizar os impactos das secas, os reservatérios (ou
“acudes” no dizer local), sdo ecossistemas aquaticos de extrema relevancia na regido semidrida
nordestina. Essenciais para o abastecimento publico, auxiliam na irrigacao, na dessedentagcao animal
e na aquicultura, atividades fundamentais do desenvolvimento econdmico e social da regido.

No entanto, nos longos periodos de estiagem, a evaporacdo e a constante interferéncia
antropicas exercem impactos que superam a capacidade suporte do ecossistema, alterando a
qualidade dessas aguas com consequéncias ndo totalmente conhecidas para a biota aquatica e que
limitam os usos que lhes foram originalmente destinados. Dentre esses impactos se destacam as
descargas pontuais e difusas de esgotos domésticos e industriais ndo tratados ou mal tratados, o
escoamento de dguas de dareas agricolas que transportam fertilizantes e pesticidas e a propria
piscicultura intensiva praticada nos acudes em tanques rede. Todas essas atividades aumentam os
niveis de nutrientes nitrogenados e fosfatados, entre outros, causando a fertilizacdo das aguas
superficiais e sua consequente eutrofizagao.

Um dos efeitos da eutrofizacdo é a proliferacdo excessiva de produtores primarios tais como
cianobactérias, microalgas e plantas aquaticas. A maior expressdao do fendmeno se observa quando
as aguas lénticas ficam cobertas por uma densa camada verde comumente denominada “floracao”
ou “bloom” (WU e XANG, 2012). Nas floragGes as cianobactérias atingem concentracdes
superiores a 10° - 10” celulas.ml™, que junto com microalgas e bactérias diversas afetam a qualidade
da 4gua do manancial e as diferentes etapas do tratamento de potabilizacao.

Na potabilizacdo da agua eutrofizada, um dos problemas de destaque na Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) é a rapida colmatacdo (entupimento) dos filtros de areia, que devem ser
lavados com maior frequéncia, bem como o gasto de maiores quantidades de coagulantes e de
outros produtos quimicos usados ao longo do tratamento, aumentando assim os custos (DI
BERNARDO, DANTAS, 2005). Todavia, o maior problema atual e que se intensificou com a seca
prolongada no nordeste brasileiro é a producdo de cianotoxinas por cepas toxigénicas de
cianobactérias com efeitos graves no figado (hepatotoxinas), no sistema nervoso (neurotoxinas) e na
pele (dermatotoxinas). Dentre as cianobactérias toxigénicas, a Microcystis aeruginosa produtora de
microcistinas com efeitos hepatotoxicos foi a primeira espécie dominante observada nos

reservatorios nordestinos. A molécula de microcistina apresenta 12 variantes e entre elas a mais
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frequente é mais potente é a microcistina-LR. Estas toxinas atingem os seres humanos e os animais
a aquaticos, domésticos e selvagens quando ingeridas com a agua ou pelo consumo do moluscos e
pescados, entre outros, com toxinas acumuladas no seu organismo (CARMICHAEL, 1996).

No nordeste semiarido brasileiro sdo frequentes os reservatorios eutrofizados com
floragdes de cianobactérias quase perenes (HUSZAR et al. 2000) e relatos de producdo de
cianotoxinas (CHELLAPPA et al. 2008; COSTA et al. 2009). Em 1996 uma situacdo dramatica de
intoxicacGes humanas com cianotoxinas ocorreu em uma clinica de hemodialises em Caruaru-PE,
com a morte de 60 pacientes que receberem por via intravenosa agua contaminada com
cianotoxinas, proveniente de um reservatdério com florescimento de cianobactérias. Foi o primeiro
caso mundial confirmado de morte de humanos por intoxicacdo com cianotoxinas (CARMICHAEL
1996; AZEVEDO 1998).

Os primeiros registros de floracoes de cianobactérias na Paraiba foram reportados no parque
Solén de Lucena (BARBOSA et al., 2001), uma lagoa artificial, localizada na &rea urbana de Jodo
Pessoa, a capital paraibana. Em mananciais destinados ao abastecimento publico, os primeiros
registros de cianobactérias ocorreram no reservatorio Argemiro Figueiredo (Acaud), no Médio Rio
Paraiba, que apresentou floragdes de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii
(BARBOSA & WATANABE, 2000; MENDES & BARBOSA, 2004). Estudos ao longo dois anos
(2007 — 2009) nesse reservatorio mostraram frequentes floracdes de cianobactérias com maiores
biomassa e producdo de toxinas nos periodos secos. Das 16 floracdes observadas no periodo, 14
(87,5%) apresentaram microcistina LR (LINS et al, 2016).

O avanco da eutrofizagdo nos 20 maiores reservatorios Paraibanos tem mostrando que em
2006, 3% apresentaram floracdes de cianobactérias, em 2007 o percentual passou a 20%, em 2008 a
45% e a 62% em 2009 (VASCONCELOS et al, 2011). Com a grande seca iniciado em 2012, as
floragdes por cianobactérias se generalizaram nos acudes da regido nordeste. Para tanto, o processo
convencional de tratamento de agua usado em aproximadamente 99,8% das ETAs do pais
(coagulacdo quimica, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo rdpida seguida de cloragdo, e as vezes
fluoracdo) ndao permite a remocao de microcistinas até o padrao de potabilidade da portaria
2.914/2011 do Ministério da Satde, sendo necessarias etapas adicionais ou uso de novas tecnologias
que promovam a remocdo das cianotoxinas (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; DRIKAS et al.,
2009).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo sistemas reacionais que permitem a

destruicdo das mais variadas moléculas organicas, incluidas as recalcitrantes. O radical pode ser
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gerado a temperatura ambiente, recorrendo-se a processos homogéneos ou heterogéneos, com ou
sem radiacdao. Nesses sistemas o radical hidroxila ("OH) participa como principal agente oxidante,
permitindo a completa mineralizacdo de intimeras espécies quimicas de grande impacto ambiental.
Atualmente, foi itensificado o uso de uma variedade de POAs na degradacao de variantes de
cianotoxinas, como as microcistinas, obtendo-se excelentes resultados de degradacdao. Nesta
perspectiva, o presente trabalho faz uma revisao de estudos recentes da literatura sobre o tratamento
convencional e avancado na remoc¢dao de microcistina-LR de agua de abastecimento publico,
avaliando a eficiéncia dos processos de fotocatdlise homogénea e heterogénea considerando a

possiblidade de sua aplicagdo em escala real nas ETAs do Estado, pela sua efetividade e baixo

custo.

2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Ao longo das tltimas duas décadas uma grande diversidade de POAs foram desenvolvidos

com base na geracdo de radicais hidroxila ((OH) (Tabela 1).

Tabela 1: Classificacao tipica dos principais Processos Oxidativos Avancados.

Com irradiacao Sem irradiacao
Homogéneos H,O,/UV Fe*/H,0, (Fenton)
05UV O3/H,0,
Foto-Fenton Os/OH
0Os/H,0,/UV

Feixe de elétrons
Heterogéneos TiO2/0,/UV Eletro-Fenton
TiO,/H,O/UV

Fonte: FIOREZE et al., 2014

Segundo ANTONOPOULOU et al, 2014, a combinacdo de um processo oxidativo avancado
(POA) com processos fisico-quimicos convencionais aplicados ao tratamento de agua de
reservatorios, é uma solucao tecnolégica eficaz e segura para o tratamento de potabilizacdo de

aguas destinadas ao consumo humano.

Estes processos se destacam por serem tratamentos alternativos que favorecem a degradacao

de espécies organicas pela acdao do radical hidroxila ("OH). Nesta degradacdao ocorre a oxidagao da
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molécula organica por abstracdo de hidrogénio, originando o radical organico que, em seguida,
forma o radical organico-peroxido pela adicdo de oxigénio. Logo, apds sucessivas etapas, na
presenca de oxigénio molecular (O,), sdao produzidos agua, sais organicos e dioxido de carbono

(CO,) (AZBAR; YONAR; KESTIOGLU, 2004).

2.1 PROCESSOS HOMOGENEOS

Os processos homogéneos, caracterizam-se por ocorrerem numa fase unica. Dentro destes
processos se faz a utilizacdao de ozonio, peréxido de hidrogénio e do Reagente de Fenton (H.O, +
Fe?") como geradores de radicais, na presenca ou na auséncia de irradiacdo luminosa.

Caracterizado por induzir a reducdo catalitica em solugdes aquosas de H,O, e de Fe** (ions
férricos) a Fe** (ions ferrosos) conforme (equagdo 1), o processo foto-Fenton (H,O,/Fe*/UV) é

usado na degradacdo de cianotoxinas.

Fe3* + H,0> - Fe** + HO" + H*
1

Neste processo também ocorre a decomposicao direta de moléculas de H,O, em radicais

hidroxila como no processo H,O,/UV (equagado 2).

Fe** + H,0, + hv » Fe’* + OH" + OH-
2

A facilidade de integracdo com processos existentes de tratamento de agua (como a
coagulacdo, filtracdo e oxidacdo biolégica) melhoram a qualidade organoléptica da agua,
possibilitando o tratamento in situ, o custo e manuseio dos reagentes (ferro e H,O-) propiciam que o
processo Fenton seja rentavel e praticamente viavel aumentando a eficiéncia da mineralizacao e a
transformacdo de poluentes organicos em produtos ndo-téxico (BOKARE et al., 2014; BRITO,
2012; GAJDEK et al.,2001).

A desvantagem deste processo reside no fato dele ndo possuir uma acdo prolongada,
cessando tdao logo quando todo o perdxido se tenha decomposto. Além disso, o processo requer um

pH especifico (dcido pH<3,0) para que ele ocorra com eficiéncia, o que muitas vezes, é dificil de ser
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obtido em matrizes ambientais ou pode causar perturbacdes ainda mais graves que a propria

contaminacao em si (BOKARE et al.,2014).

2.2 PROCESSOS HETEROGENEOS

Varios semicondutores tém sido utilizados como catalisadores nos POAs heterogéneos,
dentre os quais o di6xido de titdnio tem demonstrado ser o mais adequado pela sua eficiéncia;
possibilidade de ativacdao por luz solar; ser estavel fotocataliticamente; insolivel em &gua e ter
possibilidade de reutilizacdao (BRITO et al., 2012).

O principio da fotocatélise heterogénea que envolve a ativacao do semicondutor com uso de
(TiO,) pode ser através luz solar ou artificial. A adsorcdo de fétons com energia superior a energia
de “bandgap” resulta na promocdao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao
com geracdo de uma lacuna (h+) na banda de valéncia (equacdo 3). (Figura 1). Os potenciais
adquiridos sao suficientes para gerar radicais OH a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor (equacdo 4), os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante
organico (equacao 5) (ZIOLLI E JARDIM, 1998).

Figura 1. Atuacao do fotocatalizador (TiO,) como semicondutor

OH+H
H,0

Fonte: BRITO et al., 2012

Ti0, + hv — Tio, (e pc+ h¥gy ) 3
h*+ H,0,,, — OH+ H? 4
OH+ M.O_;, — MO*_. 5
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Este processo tem-se mostrado bastante promissor na degradacdo de cianotoxinas e a
inativacdo de microrganismos patogénicos (SVRCEK e SMITH, 2004). Utilizando a fotocatélise

com UV/TiO,, mesmo quando a mineralizacdo ndo é completa, o potencial toxico das microcistinas

é removido quase que por completo (LEE et al., 2004). Todavia, um dos grandes desafios é
aperfeicoar sistemas fotocataliticos que utilizem luz solar (visivel) como fonte de radiacdao
(BANDALA et al., 2004).

Assim, tem itensificado o uso de uma variedade de POAs na degradacdo de variantes de
cianotoxinas como as microcistinas no mundo inteiro, obtendo-se excelentes resultados de

degracdo dessas moléculas conforme Tabela 2.

Tabela 2: Utilizacdo dos POAs na degradacao de microcistinas.

Processo Oxidativo Avancado Variantes Referéncias
UV/ H,0, MC-LR, MC- RR e MC-YR HE et al., 2015
Fotocatalise MC-LR PINHO et al., 2015
. i EL-SHEIKH et al.,
Fotocatalise (TiO) MC-LR 2014
Foto-Fenton solar, UV-A/Foto- MC-LR FREITAS et al.,
Fenton e UV-C/H,0; 2013
UV- H,0, MC-LR ZONG et al., 2013
Fotocatalise (TiO) [D-Leu]-MC-LR VILELA et al., 2012
UV-C/H,0, MC-LR HE et al., 2012
Vis/FeY/H,0, MC-LR FANG et al., 2011
Reagente Fenton MC-LR BURITI, 2011
UV- H,O, MC-LR LI et al., 2009
Reagente Fenton MC-RR ZONG et al., 2009
Fotocatalise (TiO,) MC-RR ANTONIOU et dl,
2008
Reagente Fenton e O3 MC-LR BOBER et al., 2008
03, H,0,, Os/Fe(Il), Reagente MC-LR e MC-RR AL MOMANI et al.,
Fenton 2007
TiO, e Fe (VI). MC-LR YUAN et al., 2006
UV- H,0O, MC-RR QIAO et al., 2005
BANDALA et al.,
Reagente Fenton MC-LR 2004
Reagente Fenton MC-LR YUAN, 2002
GAJDEK et al.,
Reagente Fenton MC-LR 2001
TiO.- H,O» MC-LR CORNISH et al.,
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2000

Fonte: SILVA, 2015.

3. UTILIZACAO DOS POAS NA ELIMINACAO DE MICROCISTINA - LR EM AGUA DE
ABASTECIMENTO

A grande maioria dos estudos experimentais utilizando os POAs, ainda sdo realizados em
escala laboratorial, com alguns poucos trabalhos em escala piloto. A eficiéncia de um determinado
POA na degradacao/destruicdo de contaminantes depende de diversos fatores como: parametros
operacionais, composicao quimica da agua (presenca de aditivos, sequestrantes), cinética da reacgao,
mecanismos de degradacgdo, geracao de radicais livres, principalmente o radical hidroxila ("OH).

O emprego do reagente de Fenton pode ser extremamente benéfico, pois ndo ha
possibilidade da formacdo dos subprodutos halogenados (trihalometanos) oriundos da pré-oxidacao
com o cloro, prejudiciais a satide (carcinogénicos) (DE JULIO, 2005). E importante considerar que
a substituicao do sulfato de aluminio (coagulante mais utilizado nas ETAs no Brasil) pelo sulfato
ferroso pode trazer beneficios quando se leva em consideracdo o residual de aluminio, que pode
causar sérios problemas de saide humana. Assim, além de ser um dos sais de ferro mais barato no
mercado, o sulfato ferroso ndo é associado a qualquer problema de saide em seres humanos,
atuando inclusive no combate a anemia.

BURITI (2012), avaliando em escala de bancada a remocdo de microcistina-LR de agua
destinada ao abastecimento publico, utilizou o reagente de Fenton nos processos de floculacao,
decantacdo e filtracao seguidos de colunas de carvdo ativado granular com distintos tempos de
contato. Apoés a coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo a concentragdo de microcistina-LR reduziu
de 18,52 pg.L™" para 9,59 pg.L", nos tempos de 5, 10 e 15 minutos, apresentando percentuais de
remocao de 30%, 48% e 48%, respectivamente. Apds a filtracdo a concentracao de microcistina-LR
foi reduzida para um valor médio de 8,07 pg.L™! equivalendo a um percentual de remogao de 20%,
ficando claro as limitagdes da filtracdo em areia na remocgao de microcistina-LR. Para tanto, o uso
das colunas de CAG para a adsor¢do da microcistina-LR remanescente no tempo de 2h, foi
fundamental a fim de atender ao Valor Maximo Permitido estabelecido pela Portaria 2914/11 do
Ministério da Saude, de 1 pg.L™.

A alta velocidade em que ocorre a reacdo de Fenton, associada ao elevado potencial
oxidativo dos radicais hidroxila gerados pela mesma fazem com que uma grande quantidade do

contaminante alvo possa ser removido em poucos minutos. Deste modo, ARAGAQO (2014) aplicou
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o processo Fenton em escala de bancada com elevada eficacia no decaimento de microcistina-LR

em agua de abastecimento. Os resultados mostraram que a reacao de Fenton ocorre com maior

eficiéencia com valores de pH moderadamente acido. Nessas condi¢des ocorreram também, os
maiores percentuais de remogdo de cor e turbidez indicando que maior quantidade do ferro esta na
forma complexada como Fe (III) e, portanto, uma maior quantidade de radicais hidroxila esta ali
presentes. Isto faz com que este processo possa ser adequadamente aplicado em ETAs que operam
sob estas condigoes.

Testando diferentes faixas de pH (2,0, 4,5, e 7,0) e diferentes concentracdes do reagente
Fenton (propor¢io de 1/3 de H,O/Fe®*), SILVA (2015) avaliou a eficiéncia do processo
convencional, seguido de oxidacdo com o reagente Fenton na oxidacdo da microcistina O reagente
Fenton apresentou-se como 6timo oxidante e coagulante tendo em vista a elevada eficiéncia da
oxidacdo da Microcistina-LR no tratamento de agua com elevada concentragdo 10,24 pg.L™'. A
concentra¢do da microcistina-LR remanescente apresentou valores de 0,07 pg.L™ nas faixas de pH e
nos tempos de oxidacdo 5,0; 12,5 e 20 minutos. Além disso, apds sedimentacdo de 15 minutos, o
reagente Fenton possibilitou a remocao significativa de turbidez 0,07 uT, cor verdadeira 2,61 uH,
COD 7,7 mg. L. Logo o reagente Fenton se torna vidvel para ser aplicado em Estagdes de
Tratamento de Agua com concentracdes elevadas de compostos organicos e microcistina-LR,
possibilitando a obtencdo de agua potavel.

Sabe-se que a fotocatélise heterogénea apresenta excelente potencial para o tratamento de
dgua com cianobactérias e cianotoxinas (BRITO et al, 2012). CABRAL (2010), avaliou o
desempenho de um filtro de areia e o processo de fotocatalise heterogénea usando TiO, e radiacao
UV na remocdo de Microcystis aeruginosa e microcistina-LR de dguas eutrofizadas do semiarido
paraibano. Utilizando um reator focatalitico do tipo PTR, em duas etapas: (1°) aplicou-se radiacdao
artificial UV de até 256nm e (2°) radiacdo solar em regime de batelada com 2L. da amostra, e o
catalisador TiO, com 0,5%. As eficiéncias de remocao foram de 81% no filtro e de 89% no reator
para a Microcystis aeruginosa, enquanto para microcistina houve reducao de 8,8% no filtro e 70%
no reator com 2 horas de duragao e pH 9,0. O autor ainda recomenda reajuste de alguns parametros
operacionais, como o tempo de exposicdo a luz solar e a radiacio UV para a remocgdo de

microcistina.

(83) 3322.3222
contato@conidis.com.br

www.conidis.com.br



= CONIDIS

| CONGRESSO INTERNACIONAL
DA DIVERSIDADE DO SEMIARIDO

DIVERSIDADE: APRENDER © SEMIARIDO, NO SEMIARIDO E COM G SEMIARIDO

4. CONCLUSAO

No semiarido nordestino a disponibilidade de 4gua em quantidade e qualidade é estratégica
para o desenvolvimento social e econdomico. Entretanto, devido as condi¢Oes naturais de clima e aos
impactos antropicos, os reservatorios atingem rapidamente niveis elevados de eutrofizacao, com as
consequentes dificuldades de potabilizacao da agua e os perigos adicionais de intoxicacoes
massivas com cianotoxinas. Nessa realidade, intensificada nos ultimos quatros anos pela seca
prolongada, é imprescindivel o desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias que possam com
eficiéncia e segurancga tratar essas aguas e garantir sua qualidade. Devem também ser tecnologias
ecologicamente corretas e economicamente viaveis de modo que o tratamento de dgua nao seja mais
um impacto ao ambiente.

Na regido nordeste a Engenharia Sanitaria e Ambiental pode oferecer com evidente interesse
e excelentes resultados experimentais variadas técnicas e métodos de tratamento de aguas
eutrofizadas e/ou poluidas com organicos recalcitrantes, que tem como alvo especifico a degradagao
eficiente desses compostos para atingir os limites estabelecidos pela legislacdo brasileira. Testes
dirigidos a transferir os processos da escala de bancada para suas aplicacdes em escala real sao
viaveis e de custo relativamente baixos.

O uso de alguma das variantes de POAs na degradacdo de diversas cianotoxinas, tém
comprovado excelentes resultados na degradacdo dessas moléculas. Comparando os métodos
convencionais e 0s processos oxidativos, observa-se que estes sao métodos economicamente viaveis
e podem ser utilizados como praticas alternativas sustentaveis no tratamento de agua.

Vale ressaltar que, em alguns casos, os produtos de degradacao das moléculas organicas
através de POAs podem manter alguma toxicidade ou podem ser produzidas moléculas menores
mais toxicas que a original, sendo importante a realizacdo de testes de toxicidade nas amostras de
agua potavel antes de sua distribuicao pela rede. Estes testes deverdo ser incorporados no controle
de qualidade da ETA, assim como atualmente sdo parametros de controle pH, turbidez, cor e
coliformes totais e Escherichia coli. Existem laboratorios das universidades paraibanas, entre elas, a
UEPB, que realizam esses testes de maneira simples, segura e econdmica, que ndo irdo a onerar o

custo do produto final, a 4gua potavel.
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