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RESUMO

A utilizacdo de Processos Oxidativos Avangado (POASs) tém apresentado grande eficiéncia no
tratamento de &guas eutrofizadas e consequentemente na degradacdo de microcistina-LR e na reducédo
da toxicidade. A combinacdo entre a fot6lise ultravioleta e peréxido de hidrogénio (H20;) é um dos
POAs mais adequados para a degradagdo de substancias organicas toxicas, uma vez que esse processo
ocorre de forma espontanea na natureza. Este estudo faz uma revisao sobre a utilizacdo da fotocatalise
homogénea (UV/ H,0, ), na degradacdo de microcistina — LR presentes em aguas destinadas a
abastecimento publico, avaliando seus conceitos, caracteristicas, vantagens e desvantagens no
tratamento de agua. Neste estudo utilizou-se como metodologia, a revisdo de literatura de cunho
qualitativo descritivo, que possibilitou um aprofundamento sobre o tema proposto. Comparando a
eficiéncia de remocdo de microcistinas pelos processos oxidativos avangado foi constatado que o
processo UV/ H;0 foi capaz de degradar a microcistina-LR em poucos minutos, comprovando a
eficacia do tratamento. A dificuldade de remocdo de microcistinas dissolvidas pelos sistemas de
tratamentos usualmente empregados, tem intensificado a busca por tecnhologias operacional e
economicamente viaveis para o efetivo cumprimento da legislagdo vigente, no que tange & concentracdo
dessa cianotoxina em agua de abastecimento. Neste caso, os processos oxidativos avangados (POA’s)
constituem uma classe especial de técnicas de oxidacdo apontadas como propicias, produzindo radicais
livres de hidroxilas (OH), os quais sdo tradicionalmente considerados como espécies ativas,
responsaveis pela reacdo rapida de moléculas organicas, como a hepatotoxina MC-LR.

Palavras-chave: Tecnologias avancadas, Tratamento de agua, Cianotoxinas, Microcystis
aeruginosa, MC-LR.
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INTRODUCAO

A eutrofizacdo consiste no processo de enriquecimento das aguas através da entrada de
nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, com consequente aumento da biomassa
fitoplancténica e de macrofitas (TUNDISI, 2003). O aumento da biomassa algal em
consequéncia deste processo, ocasiona um fenémeno conhecido de floracdo, que favorece a
modificacdo da diversidade de espécies, gosto e odor desagradaveis nas aguas, aumento na
presenca de cianobactérias — organismos fotoautotréficos capazes de produzir de toxinas e
comprometimento do uso dessa agua pela sociedade (VON SPERLING, 2006; TUNDISI &
TUNDISI, 2008; ANSARI et al., 2011; CARVALHO et al., 2013).

A espécie Microcystis aeruginosa ¢ uma das cianobactérias formadoras de floracdes
comumente encontradas em ecossistemas eutrofizados de agua doce e recebe grande atencédo
das pesquisas pela sua ampla distribuicdo geografica em todos os continentes. Esta espécie
produz a cianotoxina microcistina—LR - tipo de hepatotoxina constituida por sete aminoacidos,
que pode causar intoxicagdes agudas e cronicas, que dependendo da dose ingerida, possibilita

a morte em algumas horas ou dias.

A utilizacdo de Processos Oxidativos Avancado (POAs) tém apresentado grande
eficiéncia no tratamento de &guas eutrofizadas e consequentemente na degradacdo de
microcistina-LR e na reducgdo da toxicidade. A combinacdo entre a fotolise ultravioleta e
peroxido de hidrogénio (H202) € um dos POAs mais adequados para a degradacdo de
substancias organicas toxicas, uma vez que esse processo ocorre de forma espontanea na
natureza (CATALKAYA; KARGI, 2007; TAMBOSI, 2005; ALSHAMSI et al., 2007). Assim
como em outros tipos de processos oxidativos avangados, alguns fatores podem influenciar na
eficiéncia do processo como pH, estrutura quimica, concentragcdo dos contaminantes,
concentracdo dos oxidantes, sequestradores de radicais livres, cor, turbidez, temperatura e a

presenca de oxidantes auxiliares.

Diante do exposto, este estudo faz uma revisdo sobre a utilizacdo da fotocatalise
homogénea (UV/ H202), na degradacdo de microcistina — LR presentes em aguas destinadas a
abastecimento puablico, avaliando seus conceitos, caracteristicas, vantagens e desvantagens no

tratamento de agua.
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METODOLOGIA

Neste estudo utilizou-se como metodologia, a revisao de literatura de cunho qualitativo
descritivo, que possibilitou um aprofundamento sobre o tema proposto. Pautando-se em
publicacdes contidas em livros, jornais e revistas nacionais e internacionais, direcionados a area
cientifica e académica, sendo realizada uma busca bibliografica por meio das fontes
constituidas nas seguintes bases de dados: Web of Science, Scopus e na biblioteca eletrénica
Scientific Eletronic Library Online (SciELO). As palavras chaves utilizadas para esta busca,
foram: “microcistina — LR”, “processo oxidativo avancado” e “UV/H.O”, publicadas no
periodo de 2000 a 2019.

A coleta das referéncias que foram aplicadas neste trabalho de Revisdo da Literatura,
aconteceu no decorrer dos meses de julho a setembro de 2019. Apoés identificados os
documentos, estes foram analisados e os que atenderam aos objetivos do estudo, e estiveram

sido publicados nos ultimos 20 anos, foram utilizados.
DESENVOLVIMENTO

Segundo ANDREOZZI et al. (2000) e ANDREOZZI et al. (2003), unindo-se o
mecanismo de degradacdo por fotélise com radiacdo UV ao mecanismo quimico oxidativo com
H>0>, o tratamento hibrido H>O./UV fornece, em geral, uma degradacdo maior do que a obtida

com a aplicacdo dos processos separadamente.

O peroxido de hidrogénio, por ser um oxidante enérgico, a reacao indireta € muita mais
eficiente porque o potencial de oxidacao do radical hidroxila (E°=+2,80 V) € mais elevado que
0 do peréxido de hidrogénio molecular (E°= +1,78V). Assim, o emprego do perdxido de
hidrogénio combinado com a radiacdo ultravioleta (UV) (reacdo indireta) gera o radica

hidroxila que é um agente quimico com maior poder de oxidacao (eg. 1).

H.O7 + hv — 2 «OH 1
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A fotolise do peroxido de hidrogénio é capaz de gerar radical hidroxila que pode ser
sequestrado pelos compostos organicos para ocorrer a oxidacdo e recombinar com outras
espécies de radical hidroxila, formando perdxido de hidrogénio ou iniciando uma reacéo de

degradacéo em cadeia (ARAUJO et al., 2006), como mostra as equagdes abaixo.

*OH+ H,0,— HO + HO ® 8
HO2'+ H, 02 — H O+ 02+ ° OH 9
2HO;*— H»0, + O3 10
HO; "+ HO *— H,O + Oy 11

As reacg0Oes descritas acima se referem ao comportamento dos radicais hidroxila, onde
a equacao (8), demonstra a quebra de uma molécula de H20,, gerando dois radicais hidroxila
na reacao de fotdlise, mas existe uma forte possibilidade de ocorrer a recombinacdo desses
radicais formando perdxido de hidrogénio novamente. Ja as equacdes (9) a (11) descrevem o
consumo de OH’ e a diminuicdo da velocidade da reacdo de oxidagdo dos poluentes (TAMBOSI
et al., 2005).

E importante destacar que a taxa de adicdo de H202 pode influenciar na mineralizacéo,
pois possui uma variacdo da sua estabilidade de acordo com as caracteristicas do meio, como
pH, temperatura e a presenca de espécies reativas. O pH com valores baixos entre 2 e 5 e
também entre 3 e 5 sdo preferidos para o processo de tratamento com H.02/UV, por ndo
apresentar efeitos de capturadores de radicais, especialmente os ions como carbonatos e
bicarbonatos (GOGATE e PRANDIT, 2004).

Os radicais organicos sédo formados a partir da oxidagcdo de compostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, causada pelos radicais hidroxil (Equacdo 12) (NOGUEIRA et al.,
2007; MARTINS, 2011). Posteriormente, o radical peroxido é formado através da adicdo de
oxigénio molecular (Equacédo 13), intermediério que inicia reacdes térmicas em cadeia levando
a degradacdo a CO3, agua e sais organicos (BRITO & SILVA, 2012). Este tipo de reacdo ocorre

geralmente com hidrocarbonetos alifaticos.

OH +RH — R+ H,O 12
R*+ 02— ROy 13
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A adicao eletrolitica ocorre em compostos organicos que contém ligagdes w, sendo que
o0 resultado dessas reacOes sdo os radicais organicos. (NOGUEIRA et al., 2007; MARTINS,

2011). Essas reacOes ocorrem geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos

(Equacdo 14).

R R R R
>:< tooH [ > >‘—<0H
R R R R

Os ions cloretos podem ser formados quando ocorre a rapida descloragdo de clorofendis

14

(Equacdo 15).

a HO a o

+0H [ = |:‘> + HCl

OH OH OH 15

As reacdes de transferéncia eletrénica ocorrem em hidrocarboneto clorado. A
transferéncia de elétrons € normalmente encontrada em reag6es entre radicais de ions hidroxila
e inorganicos (Equacéo 16) (NOGUEIRA et al., 2007; BRITO, 2012).

OH +RX — RX™"+ OH 16

O processo UV/ H20; pode ser aplicado no tratamento e purificacdo das aguas de
abastecimento e aguas residuarias, sendo utilizado em processos de degradacao de compostos
recalcitrantes e também para eliminar a coloracdo persistente de efluentes pds tratamento
bioldgicos, permitindo a degradacdo de uma série de contaminantes.

Dentre os contaminantes estudados utilizados neste processo podem-se citar: pesticidas
e herbicidas, contaminantes farmacéuticos, aditivos para gasolina como o MTBE (methyl
tertiary butyl ether), corantes téxteis, cianotoxinas entre outros. As principais vantagens e

desvantagens desse sistema estao apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Vantagens e desvantagens do processo fotocatalitico UV/H2O5.

Vantagens Desvantagens

Solubilidade do H.O, em &gua Custo do processo

Geracdo de radicais OH por molécula de H>0- funciona como “capturador” de

H.O; fotolisada radicais de hidroxilas
Estabilidade quimica Taxa de oxidacao quimica do poluente €
Procedimento de operacdo simples limitada pela taxa de formacéao do
Inexisténcia de problemas de radicais hidroxilas
transferéncia de massa Baixo coeficiente de absortividade do

H,0,, em 254 nm

Fonte: SOUZA, 2014.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando a eficiéncia de remocao de microcistinas pelos processos H.O2/UV e TiO>
/UV/ H202, CORNISH et al. 2000, constataram que o processo H20./UV foi capaz de degradar
a microcistina-LR embora a uma taxa muito mais lenta do que a encontrada para TiO2 /UV/
H20.. Os resultados indicaram que apenas 18% de mineralizagdo ocorreu com o sistema TiO»
/UV/ H,02. Em concentragfes mais elevadas, verificou-se que o H>O> concorre com a MC-LR
para locais de superficie no catalisador.

HE et al., 2012, utilizaram uma concentracao inicial de 1 mM de microcistina-LR e
obtiveram uma remocdo de 93.9%, sob influéncia de radiagdo UV de 80 ml/cm? e uma
concentracdo de H.O, de 882 mM. Estes mesmos autores, em 2015, investigaram a degradacao
das variantes LR, RR, YR e LA de microcistina presentes em agua por processos apenas UV,
UV/H20,, UV / S;052 e UV / HSOs, constatando que a fotolise direta (254 nm) limitou a
degradacdo de microcistinas, enquanto que a adicdo de um oxidante melhorou
significativamente a eficiéncia de degradagdo com uma ordem de UV / H202 > UV / S,0572 >
UV / HSOs para 3 pg.L't de microcistina-LR e 1 mM de H20,. A remogéo de microcistina-LR
por UV/ H20- pareceu ser mais rapida. Ainda foi demonstrado neste estudo, que os aminoécidos
variaveis na estrutura das microcistinas influenciaram nédo apenas a cinética de degradacdo, mas
tambeém sobres os mecanismos de reacdo preferiveis para a oxidagao.
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Consoante a isso, FREITAS et al., 2013, avaliaram a eficicia da degradacdo de
microcistina-LR por foto-Fenton solar, UV-A, foto-Fenton e UV-C/H20,. A degradacdo de
microcistina-LR foi monitorada por CLAE-EM e os parametros cinéticos foram calculados para
todos os sistemas avaliados. Os resultados demonstraram que UV-C/H20; foi o método mais
eficiente, mostrando uma reducdo de mais de 90% da microcistina-LR inicial ap6s 5 min de
reacdo. Enquanto, foto-Fenton solar / UV-A tiveram um decréscimo na taxa de 88 e 76% apds

0 mesmo tempo, respectivamente.

Investigando o efeito do H20O sobre a integridade celular de Microcystis aeruginosa, e
sobre a liberacdo e degradagéo de microcistinas expostas ao espectro de luz solar fornecida por
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, HUO et al., 2015 observaram que mais de 99%
das células Microcystis aeruginosa foram rompidas ou danificadas em 3 h para todos os
tratamentos, e a liberacdo de microcistinas para a amostra foi estreitamente correlacionada com

a perda da integridade da célula.

Albuquerque (2017), realizou a remogao de microcistina—LR em sistema convencional
de tratamento de dgua seguido de fotocatalise homogénea (UV/H20,) considerando a eficiéncia
de um reator fotocatalitico de baixo custo na oxidacao deste micropoluente. O experimento foi
realizado em escala piloto e seguiu trés etapas sequenciais. Na primeira etapa foi definida a
melhor condicdo de coagulacdo através de diagramas de coagulacdo em fungdo cor aparente
remanescente. Foram realizados ensaios em Jar test variando as faixas de pH inicial (6,5 a 8,5)
e as dosagens (12,5 a 75 mg.L ™) do coagulante Sulfato de Aluminio (Al2(SO4)s). (14-18) H2O.
Na segunda etapa foi realizado o tratamento convencional da dgua de estudo que seguiu 0s
processos de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo. Apds o tratamento
convencional, a agua de estudo foi conduzida ao reator fotocatalitico, para execugdo dos ensaios
de oxidacdo da MC-LR, que constituiu a terceira e ultima etapa do estudo. No reator
fotocatalitico foram realizados 6 ensaios adicionando diferentes dosagens 5, 25, 50, 100, 500 e
1000 mM de H,0>, e tempos de exposi¢do de 0 a 60 min. As etapas de coagulacéo, floculacéo
e sedimentacdo do metodo convencional mostraram-se eficientes na remogao de cor verdadeira
(80%) e turbidez (97%) para dosagem de sulfato de aluminio de 50 mg.L™* e pH de coagulag&o
de 6,8. Dos seis tratamentos realizados no reator, apenas aquele de concentracdo de 1000 mM
(UV/H20) atingiu o valor maximo permitido pela Portaria de Consolidagdo 5°, anexo XX de
2017 do Ministério de Saude Brasileiro, apds 15 minutos de oxida¢do. Aos 60 minutos do
processo houve uma remocgédo de 83,3% da microcistina, para esta mesma dosagem de H>0>
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que atingiu o valor aproximado de 0,5 ug/L™* de MC-LR. O método empregado para anlise da
oxidacdo da microcistina-LR por CLAE — EM, mostrou-se altamente sensivel e rapido na
deteccdo de fragmentos resultantes da oxidacdo de (UV/H202) comprovando a eficacia do

tratamento.

CONSIDERACOES FINAIS

A remocdo de cianobactérias e cianotoxinas da &gua de abastecimento a partir do
tratamento do tipo convencional (comumente empregado) é considerada efetiva quando estas
toxinas se encontram na forma intracelular. No entanto, 0 mesmo tratamento ndo é satisfatorio
no caso da cianotoxina encontrar-se na forma dissolvida. A dificuldade de remocédo de
microcistinas dissolvidas pelos sistemas de tratamentos usualmente empregados, tem
intensificado a busca por tecnologias operacional e economicamente viaveis para o efetivo
cumprimento da legislacdo vigente, no que tange a concentracdo dessa cianotoxina em agua de
abastecimento. Neste caso, os processos oxidativos avangados (POA’s) constituem uma classe
especial de técnicas de oxidagdo apontadas como propicias, produzindo radicais livres de
hidroxilas (OH’), os quais sdo tradicionalmente considerados como espécies ativas,
responsaveis pela reagdo rapida de moléculas orgénicas. Tais radicais dao inicio & uma série de
reacOes de degradacdo que podem resultar em espécies inoculas, tipicamente didxido de
carbono e 4gua, ou seja, transformam os poluentes em fragmentos, possibilitando até a completa

mineralizacao destes.
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