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TECNOLOGIAS AVANCADAS DE TRATAMENTO DE AGUA PARA REMOCAO
DE CIANOBACTERIAS E CIANOTOXINAS

RESUMO

Cianobactérias sdo microrganismos procariontes, que possuem estruturas celulares
analogas as bactérias, porém, capazes de realizar fotossintese por possuirem clorofila
em suas células. Destacam-se pela capacidade de produzir toxinas que, se liberadas
na agua, podem torna-la imprépria para o consumo. Estes microrganismos e seus
metabolitos ndo sdo completamente eliminados no tratamento convencional de agua,
0 que impossibilita o atendimento a portaria de potabilidade vigente. A comprovacao
das limitacdes do tratamento convencional promoveu o desenvolvimento de pesquisas
sobre processos que podem ser aplicados para a remocao de cianotoxinas. Este
trabalho objetivou efetuar um levantamento bibliografico sobre o desenvolvimento e
aplicacao de tecnologias avancadas para remocédo de cianobactérias e cianotoxinas
presentes em agua destinadas ao abastecimento publico, avaliando a eficiéncia de
diversas variantes dos Processos Oxidativos Avangados (POA’s), assim como a
adsorcdo por carbono ativado. Foi possivel encontrar em materiais publicados,
informacdes relevantes quanto ao uso de tecnologias avancadas para remocéo de
cianobactérias e cianotoxinas presentes em agua de abastecimento publico. Pode-se
concluir que esses estudos avancaram bastante no Brasil, desde que estes
organismos passaram a apresentar dominancia em mananciais de abastecimento e
frente aos futuros cenarios de mudancas climaticas, 0os quais apontam que estas
tendem a persistir nesses ambientes.

Palavras-chave: Cianobactérias. Cianotoxinas. Processos Oxidativos Avancados
(POA’s). Carbono Ativado.

ABSTRACT

Cyanobacteria are prokaryotic microorganisms that have cellular structures similar to
bacteria, but capable of photosynthesis because they have chlorophyll in their cells.
They stand out for their ability to produce toxins that, if released into water, can make
it unfit for consumption. These microorganisms and their metabolites are not
completely eliminated in conventional water treatment, which makes it impossible to
comply with the current potability ordinance. The proof of the limitations of conventional
treatment promoted the development of research on processes that can be applied to
the removal of cyanotoxins. This work aimed to carry out a literature review on the
development and application of advanced technologies for the removal of
cyanobacteria and cyanotoxins present in water destined for public supply, evaluating
the efficiency of several variants of Advanced Oxidative Processes (AOP's), as well as
the adsorption by activated carbon. It was possible to find in published materials,
relevant information regarding the use of advanced technologies for the removal of
cyanobacteria and cyanotoxins present in public water supplies. It can be concluded
that these studies have advanced a lot in Brazil, since these organisms started to
present dominance in supply sources and in the face of future climate change
scenarios, which indicate that these tend to persist in these environments.

Keywords: Cyanobacteria. Cyanotoxins. Advanced Oxidative Processes (AOP’s).
Activated Carbon.



1 INTRODUCAO

As modificacbes nos ecossistemas aquaticos ocorrem quando o aporte de
efluentes orgéanicos, como esgoto sanitario e residuos solidos urbanos, por exemplo,
€ maior que a capacidade de autodepuracdo que 0s ecossistemas aquéticos possuem
para degrada-los. O aumento da quantidade de nutrientes na dgua oriundos desses
efluentes organicos, especificamente o nitrogénio e o fosforo, despejados € chamado
de eutrofizacdo. O principal efeito desse processo € a proliferacdo excessiva de
produtores primarios tais como cianobactérias, microalgas e plantas aquéticas, que
tém como fonte de energia principalmente, moléculas organicas contendo fésforo e
nitrogénio, podendo multiplicar-se rapidamente (DUPASA et al., 2015; ATROCH,
2018).

Episodios de floragdes nos reservatérios brasileiros tém sido observados
comumente, principalmente a espécie Microcystis aeruginosa, que recebe grande
atencdo das pesquisas pela sua ampla distribuicdo geografica em todos os
continentes e pela frequente producdo de microcistinas (ALBUQUERQUE, et al.,
2019). Presentes em mananciais do nordeste brasileiro, esta espécie produz a toxina
microcistina—LR — tipo de hepatotoxina constituida por sete aminoacidos, sendo cinco
fixos e dois variaveis. Caracterizada também pelo arranjo dos seus aminoacidos,
variacdo em nivel de metilacdo e hidroxilacdo, sequéncia de peptideos (WELKER et
al., 2006; GUERRA et al., 2015), que podem causar intoxicacdes agudas e crbnicas,
dependendo da dose ingerida, possibilita a morte de animais em algumas horas ou
dias.

A Portaria n°® 1.469 de 29 de dezembro de 2000 do Ministério da Saude
introduziu a legislacdo sobre cianobactérias e suas toxinas e estabeleceu novos
procedimentos e encargos para o controle e vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrao de potabilidade, em decorréncia da morte de mais de
50 pacientes, em 1996, em uma clinica de hemodialise em Caruaru, Pernambuco,
Brasil, apés receberem durante varios meses por via intravenosa agua com
cianotoxinas, em especial microcistina-LR (AZEVEDO et al., 2002; FALCONER,;
HUMPAGE, 2005 apud BARBOSA et al.,2017). Foi o primeiro evento de mortes
humanas por microcistinas efetivamente comprovadas e ocasionou acelerada
mudanca da legislagdo mundial sobre qualidade e o controle da dgua potavel e dos

mananciais, sob orientacéo da Organizacdo Mundial da Saude.



De modo a diminuir os riscos a saude associados a presenca de floracfes de
cianobactérias e dos seus produtos secundarios oriundos das atividades metabdlicas,
em aguas de abastecimento, a Portaria n® 888/2021, do Ministério da Saude/Gabinete
do Ministro, de 4 de maio de 2021, inclui a obrigatoriedade do monitoramento da
ocorréncia de cianobactérias potencialmente nocivas, testes de toxicidade e analises
de cianotoxinas em mananciais destinados ao abastecimento e na agua para
consumo humano. O tratamento de agua convencional baseado nos processos:
coagulagéo, floculagdo, sedimentacéo e filtracdo eliminam parte significativa dos
microrganismos presentes na agua, incluindo as cianobactérias, e podem ser efetivos
para remover as toxinas quando estas se encontram na forma intracelular, mas nao
as removem completamente, por muitas vezes, nao sendo possivel atingir o padrao
de potabilidade vigente (BARBOSA et al.,, 2015; DI BERNARDO et al., 2010).
Contudo, essa categoria de tratamento ndo tem se mostrado eficiente na remocao das
fracOes dissolvidas das cianotoxinas. Dessa forma, para a garantia da saude publica,
tem sido estudada a aplicacdo de tecnologias complementares aquelas utilizadas no
tratamento de ciclo completo das estacées de tratamento de agua (ETA) (ARAUJO et
al., 2018).

Diante do exposto, este trabalho objetivou efetuar um levantamento
bibliografico sobre o desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias avancadas para
remocao de cianobactérias e cianotoxinas, especificamente a microcistina, presentes
em agua de abastecimento publico, que séo a causa de sérios riscos a saude publica,
avaliando a eficiéncia de diversas variantes dos Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), assim como a adsorgao por carbono ativado, considerando a possibilidade

de sua aplicacdo em escala real nas estacdes de tratamento de aguas.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cianobactérias e a producao de cianotoxinas

Microrganismos procariontes (auséncia de membrana delimitando o material
genético do citoplasma e outras organelas), que possuem estruturas celulares
analogas as bactérias, porém, capazes de realizar fotossintese por possuirem clorofila
em suas células (CALIJURI; ALVES; SANTOS, 2006), as cianobactérias,
anteriormente denominadas por cianoficeas ou algas azuis, foram denominadas

erroneamente desta forma por produzirem, além da clorofila, pigmentos como as



ficobiliproteinas, que pode conferir ao organismo coloracéao vermelha (ficoeritrinas) ou
azul (ficocianinas e aloficocianinas) (HAN et al., 2013).

Estima-se que esses organismos tenham surgido no planeta ha 3,5 bilhées de
anos, segundo registros fésseis. Sao formidaveis produtores primarios de matéria
organica, capazes de fixar ampla quantidade de diéxido de carbono e liberar oxigénio,
exercendo papel primordial na oxigenacao da atmosfera terrestre. Algumas espécies
sdo capazes ainda de fixar nitrogénio atmosférico, através de células diferenciadas
denominadas heterocistos (YOO et al., 1995; BERMAN-FRANK, 2003; HAGEMANN,
2011 apud KINOSHITA, 2015).

Além das caracteristicas estruturais, as cianobactérias destacam-se pela
capacidade de produzir, como metabdlitos secundarios, toxinas que se liberadas na
agua, podem torna-la improépria para o consumo, além de causar efeitos deletérios em
outras espécies. Nao se sabe ainda ao certo qual a funcdo dessas toxinas que
justifique sua producdo, mas uma hipétese levantada € que tais compostos possam
operar como um mecanismo de protecao contra predadores (CARMICHAEL, 1992
apud MICHELETTO, 2017).

A presenca de cianotoxinas em mananciais de abastecimento publico, tem se
tornado um problema crescente no Brasil onde existe uma apreenséo, tanto dos
governantes quanto da opinido publica, de que estas toxinas possam afetar a saude
humana, seja através do consumo de agua contaminada, seja através de pescado
(FERRAO-FILHO et al., 2009; MAGALHAES et al., 2003 apud TORQUATO, 2012).

O género de cianobactéria Microcystis possui a capacidade de produzir a
microcistina, uma das classes de toxinas que possui efeito hepatotéxico e age como
inibidora das enzimas fosfatase PP1 e PP2A. Essas enzimas sao basilares para
inUmeras reacdes metabdlicas que regulam atividades intracelulares. Em mamiferos,
por exemplo, essa inibicdo pode, em grau superior, levar a desestabilizacdo das
proteinas estruturais dos hepatdécitos, culminando com o desacoplamento das células
do figado, causando hemorragias, necroses ou o0 aparecimento de tumores
(BISCHOFF, 2001; CALIJURI; ALVES; SANTOS, 2006 apud MICHELETTO, 2017).

Quanto a estrutura molecular, a microcistina € um heptapeptideo ciclico
composto por sete aminoacidos, sendo dois variaveis, proporcionando cerca de 60
variantes desta toxina, sendo a estrutura geral descrita como: ciclo-(D-alanina!-X?-D-
MeAsp3-Y4-Adda®-D-glutamato®-Mdha’), onde D-MeAsp® ¢é D-eritro-B-acido
metilaspartico, Mdha é N-metildehidroalanina e Adda € (2S, 3S, 8S, 9S)-3-amino-9-
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metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4,6-acido diendico e a variante mais relevante dessa

toxina € a microcistina-LR (SOARES, 2009), cuja estrutura pode ser observada na

Figura 1.
Figura 1 — Desenho esquemético da molécula de microcistina-LR
Glu Mdha
CO,H CHy O

|
Adda N
NH H
N Ala
0

NH

Arg
NH==(C

NH,

Fonte: SANTOS (2014, com adaptacdes).

Em &aguas utilizadas para o abastecimento publico, nem sempre essa toxina é
eficazmente removida e pode chegar a residéncia dos consumidores, representando
um risco a saude da populacédo (CALIJURI; ALVES; SANTOS, 2006). Segundo Soares
(2009), no incidente em Caruaru-PE (1996), mais de 50 pacientes renais faleceram
apos intoxicacdo com microcistinas contidas na agua utilizada no tratamento de
hemodidlise, os pacientes sobreviventes chegaram a apresentar toxinas no soro por
mais de trés meses apds o periodo de exposicado (dados ndo publicados). Mesmo
apoés esse incidente, o governo brasileiro levou 8 anos para emitir a primeira portaria
do Ministério da Saude, a qual estabelecia limite de 1 pug.L para microcistinas em
agua potavel, além da obrigatoriedade de controlar o crescimento de cianobactérias
em mananciais (BRASIL, 2004; MICHELETTO, 2016).

2.2Cianotoxinas e suas implicacdes no tratamento convencional de aguas

Considerada a tecnologia mais empregada no tratamento de agua das ETAs
do Brasil, o tratamento denominado “convencional” ou de ciclo completo € concebido
de etapas sequenciadas das operac¢des quimicas e unitarias: coagulacao, floculacao,

decantacéo ou flotacéao, filtracdo, desinfeccao, correcédo final do pH e fluoretacéo (DE
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ALMEIDA, 2017). O fluxograma tipico de tratamento convencional de agua pode ser

observado na Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma tipico da tecnologia de tratamento convencional de agua

Decantagdo
) ) Filtragdo de escoamento; Desinfecgéo,
Coagulagdo — Floculagdo -Ascendente > cormegao de pH,
-Descendente fluoretacdo
Flotacdo

Fonte: LIBANIO (2010, com adaptagdes).

Conforme mostram os dados do IBGE (2011), no Brasil, a maior parte do
volume de agua tratada distribuida (69,2%) sofre o processo convencional de
tratamento, empregado em maiores proporc¢des nas Regides Nordeste, Sudeste e Sul.
A Regido Norte possui o tratamento convencional realizado em 40,8%, da agua
distribuida e que recebe alguma categoria de tratamento (menos da metade), sendo
que 31,7% do tratamento da agua é feito por processos ndo convencionais e 27,4% é
feito por simples desinfeccao.

A presenca de cianobactérias na agua bruta pode causar problemas
operacionais nas estacfes de tratamento, como interferéncias nos processos de
coagulacao, de floculacao, colmatacéo de filtros, sabor e odor indesejaveis e aumento
da caréncia de produtos para a desinfeccdo, e consequentemente, reducdo da
eficiéncia dos processos de tratamento, resultando em problemas de qualidade da
agua tratada, representando um desafio ao tratamento de agua de abastecimento, em
razdo da remocdo de substancias organicas nas formas sollveis (extracelular) e
particulada (intracelular) (CRUZ, 2017).

Chow et al. (1999) e Drikas et al. (2001), conforme citado por Newcombe e
Nicholson (2004) afirmam que o tratamento de agua para consumo humano contendo
cianobactérias requer cuidados especiais e que cerca de 50-95% dos compostos
toxicos produzidos pelas cianobactérias sao intracelulares, que podem ser
eficientemente removidos por coagulacdo convencional/floculagdo ou tratamento de

membrana, desde que se mantenha preservada a integridade da parede celular. Em
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contrapartida, também havera toxina dissolvida presente, e esta questdo deve ser
tratada pelas autoridades de agua desafiadas por proliferacdes de algas toxicas.
Para minimizar os riscos de contaminag&o da agua para consumo humano com
cianotoxinas, a Portaria n°® 888/2021/MS/GM, preconiza que 0S responsaveis por
sistemas de abastecimento de aguas com captacdo em mananciais superficiais
devem realizar monitoramento para identificacdo e contagem de células de
cianobactérias. Se a concentracdo de células for superior a 10.000 células.mL?, o
monitoramento deve ser semanal e trimestral para os casos onde a concentragao
encontre-se inferior a este valor. Nas situacdes em que a analise de cianotoxinas
realizada na agua bruta (entrada da ETA) ou em pelo menos um ponto de captacéo
for superior ao Valor Maximo Permitido — VMP (Tabela 1), torna-se obrigatéria a

realizacdo da analise de cianotoxinas na saida do tratamento com frequéncia

semanal.
Tabela 1 — Padrdo de cianotoxinas da agua para consumo humano
Parametro Unidade VMP
Cilindrospermopsinas Mg.L? 1,0
. - Mg.L? (equivalente de MCYST-
Microcistina LR)(1) 1,0
Saxitoxinas Mg.L? (equivalente STX) 3,0

Fonte: BRASIL (2021, com adaptacdes).
(1) O valor representa o somatoério das concentracdes de todas as variantes de microcistinas.

A comprovacdo das limitagbes do tratamento convencional promoveu o
desenvolvimento de pesquisas de varios processos que podem ser aplicados para a
eliminacdo de cianotoxinas no tratamento de agua para abastecimento humano.
Estes, baseiam-se em, por exemplo, adsor¢cdo em carbono ativado, processos
oxidativos avancados, ultrafiltracdo, entre outros, com resultados positivos para
remocao de cianobactérias e cianotoxinas, que além de eficientes sdo de baixo custo.
O conhecimento de opc¢des de tratamento confiaveis, aplicaveis em uma variedade de
condi¢des, para as toxinas extracelulares produzidas por cianobactérias, sdo de
importancia crucial para a industria internacional de agua (GUERRA et al., 2015;
ALBUQUERQUE,2017; BARBOSA, 2018).

2.3 Tecnologias avancadas de tratamento de agua para remocao de

cianobactérias e cianotoxinas

2.3.1 Processos Oxidativos Avangados (POA’s)
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Os POAs destacam-se por serem tratamentos alternativos que, pela acdo do
radical hidroxila, favorecem a degradacdo de espécies organicas. Estes processos
caracterizam-se pela capacidade de modificar, em parte ou por completo, os
poluentes em espécies mineralizadas (mais simples) como diéxido de carbono, agua,
anions inorganicos ou substancias menos toxicas e de facil degradagcdo por
tecnologias comuns. Entretanto, cabe ressaltar que em algumas situacbes o0s
produtos de degradacdo dos POAs podem ser mais toxicos e menos biodegradaveis
dos que os compostos originais. Um critério importante a ser considerado na avaliagao
de tecnologias de tratamento é a formacdo potencial de poluentes organicos
persistentes (POPs) e outros subprodutos toxicos (DA CONCEICAO ALBUQUERQUE
et al., 2020; PIGNATELLO et al., 2006 apud ARAUJO et al., 2016).

Uma vez gerados, os radicais hidroxila, podem acometer as moléculas
organicas por (1) adicédo do radical, (2) abstracdo de hidrogénio, (3) transferéncia de
elétrons e (4) combinacdo de radicais (METCALF; EDDY, 2015), conforme

apresentado no Quadro 1.

Quadro 1 — Descricdo dos mecanismos que sao realizados nas reacdes envolvendo
radicais hidroxila

1. Por adicao do radical:
A adicao do radical hidroxila a um composto organico tem como resultado a producdo de um
composto organico radical que pode ser posteriormente oxidado por compostos com oxigénio ou
ferro ferroso para gerar produtos finais oxidados estaveis. A adi¢cao do radical € bem mais rapida
gue a abstracdo do hidrogénio. Nas reacdes seguintes a abreviagdo R € utilizada para
representar o0 composto organico reagente.

R+HO" — RHO’ 1)

2. Por abstragéo de hidrogénio:
O radical hidroxila pode ser utilizado para extrair um atomo de hidrogénio de compostos
organicos. A remocao de um atomo de hidrogénio tem como resultado a formacdo de um
composto orgéanico radical, iniciando uma reagédo de cadeia onde o composto organico reage
com o oxigénio, produzindo um radical hidroxila, que pode reagir com outro composto organico
e assim sucessivamente.

R+HO" -»R'+H,0 2

3. Por transferéncia de elétron:
A transferéncia de elétrons tem como resultado a formagéo de ions com valéncias maiores. A
oxidagcao de um ion monovalente negativo resulta na formagao de um atomo ou de um radical
livre. Na reacao seguinte, n é utilizado para denotar a carga no composto organico reagente R.

R"+HO' —R™ "+ OH (3

4. Por combinacgdo de radicais:
Dois radicais podem combinar-se para formar um produto estavel.

HO'+HO™ — H,0, (4)
Fonte: METCALF e EDDY (2015, com adaptacfes).
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Dezotti (2008), conforme citado por Araujo et al. (2016) listou algumas
vantagens que os POAs apresentam, dentre elas: elevado poder oxidante;
mineralizacdo total dos poluentes e oxidagdo total de espécies inorganicas;
versatilidade e eficiéncia; decomposicao dos reagentes utilizados como oxidantes em
produtos de menor impacto ao meio ambiente; e condicdes operacionais de
temperatura e pressao ambiente.

Sob outra perspectiva, algumas desvantagens séo relacionadas ao uso dos
POAs, tais como: o custo do tratamento devido a equipamentos adicionais e custos
com reagentes, lampadas, energia; a presenca de compostos oxidantes que podem
interferir nas analises das substancias; o ataque do radical hidroxila as outras etapas
do tratamento, em especial ao lodo do tratamento bioldgico (JARDIM e CANELA, 2004
apud KIFFER, 2019).

Existem varias categorias de processos denominados POAs que basicamente
se dividem em homogéneos e heterogéneos. Os sistemas homogéneos nao
apresentam catalisador na fase solida. Os sistemas heterogéneos possuem
catalisadores semicondutores como o TiO2, ZnO e Fe20s3, que aceleram a velocidade
da reacdo até atingir um equilibrio quimico sem sofrerem alteracdo quimica
(NOGUEIRA, 2007 apud DA SILVA, 2015). A Tabela 1 apresenta quais sdo e como
sao classificados esses métodos, que também séo classificados conforme a presenca
ou nédo de radiacéo ultravioleta.

Tabela 2 — Classificacao dos sistemas tipicos dos processos oxidativos avancados
Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com radiagéo \ Sem radiacao Com radiagao \ Sem radiacao
H202/UV O3 Fejxe de Eletronfenton
elétrons
03/UV Fe?*/H,02 (Fenton) |  TiO2/02/UV Processos
eletroquimicos
Foto-Fenton .
(H202/Fe/UV) O3/H202 TiO2/H20/UV
O3/H202/UV O3/OH-

Fonte: NASCIMENTO et al. (2017, com adaptacdes).

Entre os homogéneos, destacam-se 0s baseados na reacdo de Fenton
(H202/Fe?*) e os que tém o ozbnio como reagente principal. JA& nos processos
heterogéneos, pode-se afirmar que a fotocatalise com TiO2 € o método mais
comumente utilizado (TEIXEIRA e JARDIM, 2004 apud KIFFER, 2019).
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2.3.1.1 Sistema H>0./UV

O peroxido de hidrogénio (H202), por ser um liquido incolor apresenta
aplicabilidade de utilizacdo nos tratamentos fotoquimicos e tem obtido éxito na
remocao de contaminantes presentes em aguas e efluentes industriais. Para estes, a
transparéncia optica do liquido a ser tratado € de fundamental importancia, néo
absorvendo a luz visivel e absorvendo apenas uma pequena parcela da radiacao
ultravioleta (UV) com comprimento de onda acima de 280 nm. Este processo
combinado pode se considerar muito mais eficiente que o uso separado de cada um,
ja que ocorre maior producéo de radicais hidroxila (TAMBOSI, 2005, apud WADA,
2017).

De acordo com Brito e Silva (2011), o emprego do peréxido de hidrogénio
combinado com a radiacéo ultravioleta (UV) ocorre conforme a Equacdo 5 sendo
considerada mais eficiente pela geracdo do radial hidroxila ("OH), o agente quimico

com maior poder de oxidacao.

H202 +hv —» 2 HO’ (5)

Através do UV, o micropoluente organico e o H202 séo irradiados com feixes
de luz, chamado de fétons no comprimento de onda menor de 280 nm, causando a
guebra da molécula de peréxido, gerando radicais hidroxilas que podem oxidar o
composto organico. O processo de tratamento UV/H20: é de facil manuseio e
apresenta vantagem em relacdo ao baixo custo com o oxidante H20:2 e outros, como,
por exemplo, boa solubilidade em agua e grande possibilidade de estoque no local.
Esse processo pode apresentar variacdo da sua estabilidade conforme as
caracteristicas do meio, como pH, temperatura e a presenca de espécies reativas
(DANTAS, 2005 apud WADA, 2017).

2.3.1.2 Sistema O3/UV

Mesmo sendo considerado um oxidante forte, a oxidagdo de substancias
quimicas apenas por ozonio, de uma maneira geral, ndo permite que compostos
recalcitrantes sejam totalmente degradados a CO:2 e agua, podendo gerar, em alguns
casos, compostos intermediarios mais téxicos do que os iniciais. Dessa maneira, a

combinacao entre a radiacdo UV e 0z06nio torna-se uma alternativa viavel.
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Segundo Metcalf e Eddy (2015), os POAs que utilizam ozonio e radiagcdo UV
iniciam-se pela fotolise do 0zénio, que produz a formacéao de radicais hidroxilas, como

mostram as reacdes contidas nas equacgdes 6 e 7.

h .
H,0+0; -2 HO' + O, (6)
2HO" S H,0, (7)

O efeito provocado pela acdo conjunta do ozbénio com irradiacdo UV é
interessante, pois coexistem trés processos de degradacdo: a fotdlise direta, a
ozonizacao direta e a oxidagao por radicais hidroxilas, gerando rea¢des rapidas e nédo

seletivas.
2.3.1.3 Sistema Fenton (Fe2*/H203)

O sistema de Fenton é um dos POAs mais antigos e mais estudados, foi
descoberto em 1894 por H.J.H. Fenton o qual descobriu que a combinacéo de ions
ferrosos com peroxido de hidrogénio promove a oxidagédo do acido malico (HUANG;
DONG; TANG, 1993 apud NASCIMENTO et al., 2017).

Esse sistema é constituido por ions ferrosos e perdxido de hidrogénio, sendo
os radicais hidroxilas ("OH) gerados conforme a reacao contida na Equacéao 8 e o
radical hidroxila gerado pode reagir com Fe?* (Equacéo 9).

Fe?*+H,0, — Fe**+HO +HO' (8)

HO'+Fe*" — Fe*" + HO® 9)
Os ions férricos formados, podem reagir com o peroxido de hidrogénio
formando ions ferrosos e radicais livres (peroxil), e a reacdo do HO2' com o Fe®*
promove a formacéo de Fe?* e Oz (Equacédo 10 e 11).

Fe’"+ H,0, — Fe®* + H'+ HO, (10)

Fe¥*+ HO," — Fe?*+ O +H" (11)
Para esse sistema faz-se necessario otimizar a concentracdo do peréxido de
hidrogénio e dos ions ferrosos, pois os mesmos podem ser prejudiciais na formacao
dos radicais hidroxila, e assim diminuir a eficiéncia do processo de degradacao
(TANG; TASSOS, 1997; KANG; LIAO; HUNG, 1999 apud NASCIMENTO et al., 2017).
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Uma das vantagens do uso do processo Fenton é a sua facil operacionalidade,
sem presenca de radiacdo, a temperatura ambiente e a pressao atmosférica. Por outro
lado, é necesséria atencdo a quantidade de lodo gerada devido a possivel coagulagéo
promovida pelos sais de ferro formados na hidrélise. O uso de polimeros na etapa de
coagulacdo quimica de um possivel sistema de tratamento convencional pode ser
benéfico. Além do natural cuidado que se deve ter ao associar a geracdo de radicais
hidroxila a sistemas biolégicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004 apud KIFFER, 2019).

2.3.1.4 Sistema Foto-Fenton (H202/Fe2*/UV)

O processo que combina a radiacdo UV com a reacdo de Fenton é chamado
de Foto-Fenton e pode proporcionar uma maior eficiéncia de degradacdo, pois o
processo de fotdlise do perdxido de hidrogénio contribui para a aceleracdo da
formacao de radicais "OH.

Avaliado ja na década de 50, o processo foto-Fenton utiliza-se de radiacdo com
a finalidade de acelerar e aumentar o rendimento da oxidacdo. Além das reacdes ja
conhecidas no processo Fenton debatidas no topico anterior, a presenca de radiacao
pode levar a reacBes paralelas tais como a fotdlise de perdxido de hidrogénio
(Equacéo 12) e a reducdo do Fe®* a Fe?* (Equacbes 13 e 14) que contribuem para o
aumento da geracdo de radicais hidroxilas e para a regeneracdo do catalisador,
fechando, com isso, um ciclo oxidacao/reducéo dos ions ferro que possibilita um maior

rendimento do processo além da economia de reagentes (NOGUEIRA et al., 2007).

H,0, + hv — 2 HO" (A<400 nm) (12)
Fe’*+ H,O +hv — Fe*+ HO  + H' (13)
Fe3*+ H,0 + hv — Fe?*+HO + HO" (14)

Segundo Souza (2005), o uso do processo foto-Fenton possui algumas
limitacbes em relacdo ao pH e a formacédo de precipitados coloidais de hidroxido
férrico (a faixa de pH 6tima esta entre 3 a 5, quando o pH estd acima de 5 ocorre
transicdo dos ions Fe?* hidratados para espécies coloidais férricas Fe(OH)sz e também,
decomposicdo catalitica do H202 em O2 e H20, que impede a formacdo de "OH),
temperatura de operacgéo, sendo a recomendada entre 20 a 30°C (quando operado

em temperaturas superiores a 40 e 50°C, ocorre a decomposicao catalitica do H202
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em Oz e H20, que impede a formacao de *OH), concentracdo de Ferro (que deve ser
na razdo massica de Fe:H202 de 1:5) e cor do efluente (também influencia na
eficiéncia do processo de tratamento, cuja presenca de material em suspensao,
coloidal ou em solucdo, 6leos e outras substéncias absorvem a radiacdo da luz,
impedindo a penetracdo no efluente e reduzindo, consequentemente, a acao dos
oxidantes).

Uma das vantagens apresentadas da utilizagcdo do sistema Fenton foto-
assistido esté concebido pela possibilidade da utilizagédo de fontes de radiacdo menos
energéticas, sem perda da eficiéncia. Um avanco dos processos foto-Fenton € a
utilizacao de luz solar como fonte de radiacdo com elevada eficiéncia de degradacéao
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005), o que confere uma alta potencialidade

de aplicacdo em sistemas continuos de tratamento.
2.3.1.5 Fotocatalise heterogénea catalisada por TiO>

A fotocatalise heterogénea baseia-se na irradiacdo com luz ultravioleta sobre
um semicondutor sélido, tipicamente o didxido de titanio (TiO2), para a geragdo do
radical hidroxila. O TiO2 é selecionado como semicondutor nessas aplicacées por ser
atoxico, bastante resistente a fotocorrosdo e ativo a temperatura ambiente. A
irradiacdo com luz de comprimento de onda menor que 385 nm produz elétrons (e")
na banda de conducdo do TiOz e vacancias positivas (h*) na banda de valéncia do
mesmo. Os vazios da banda de valéncia do semicondutor podem reagir com ions
hidréxido ligados a superficie (Equacado 15) ou com moléculas de agua (equacéo 16),
produzindo dessa forma radicais hidroxila em ambos os casos (BAIRD, 1999;
MALATO et al., 2002 apud PEREIRA 2007) (Figura 3).

h* + OH" — HO’ (15)

h*+H,0 - HO" + H" (16)
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Figura 3 — Esquema representativo da particula do semicondutor didxido de titanio
na geracao dos radicais hidroxila

O,
02 reduqéO/‘
- BC
[
| }
tagso | |
hv o | Energia de
| recombinaga “bandgap”
[
A 4
+ BV
/oxidac;éo OH-
HO-

Fonte: ALMEIDA (2004, com adaptagdes).
(BV = banda de valéncia e BC = banda de conducéo).

O uso do TiO2/UV apresenta desvantagens no que concerne a recuperacao e
separacdo do catalisador TiO2 do efluente ap6s a reacdo. Este problema pode ser
solucionado imobilizando o catalisador em um material suporte sem a perda da
atividade (YEBER et al., 2000).

A energia necesséria para ativar o TiO2 é em torno 3,2 elétrons volts (eV), que
corresponde a irradiagdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm. Isto
possibilita a utilizacdo da luz solar como fonte de radiacdo, tendo em vista que
comprimentos de onda nesta faixa representam, aproximadamente, 3% do espectro
solar que abrange a superficie da terra. A utilizacdo da luz solar como fonte de
irradiacdo ultravioleta € uma alternativa promissora e econ6mica. A fotocatalise
heterogénea se torna uma técnica mais atrativa economicamente em relacdo aos
outros POAs guando se utiliza a luz solar. No entanto, possui pontos negativos, tais
como a dependéncia no tempo/clima e maiores requisitos de area para exposi¢éo do
efluente (ALATON; BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002 apud PEREIRA, 2007).

2.3.2 Adsorcéo por carbono ativado

Pode-se entender como adsor¢do o processo pelo qual uma substancia se
acumula na “interface” entre duas fases que podem ser liquido-liquido, liquido-sélido
e gas-liquido. A fase em que ocorre o acumulo da substancia é denominada

adsorvente e qualquer substancia adsorvida é denominada adsorvato (NOLL,
GOUNARIS E HOU, 1992 apud DUARTE, 2011).
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Brady (1990), conforme citado por Guerra et al. (2015), afirmam que a adsor¢ao
de contaminantes por carbono ativado pode ser classificada como adsorcéo fisica ou
quimica e trata-se de um processo complexo. A adsorcdo fisica é reversivel e
acontece quando forgcas de atragdo molecular entre o soluto e o adsorvente sdo
maiores que as forcas de atracdo entre soluto e solvente. Dessa forma, o soluto sera
adsorvido pela superficie do carbono através das forcas de atracao de Van Der Waals.
Ja na adsorcdo quimica, a reacdo ocorre entre a superficie do carbono e o soluto
adsorvido, sendo a reacdo geralmente irreversivel.

O carbono ativado € um material carbondceo demasiadamente poroso com
grande area superficial e elevada capacidade adsorvente. Atualmente, uma das
substancias adsorventes mais utilizadas no mundo no tratamento de &guas
destinadas ao consumo humano e para tratar aguas residuais industriais, em
particular na industria quimica por ser um excelente adsorvente de moléculas que
causam sabor e odor na agua e com poderes genotdxicos e mutagénicos (MULLER,
2008 apud BARBOSA et al., 2017).

O carbono ativado é proporcionado em duas formas, ambas rotineiramente
utilizadas no tratamento de agua: a granular — CAG e em p6é — CAP. A principal
diferenca do carbono ativado em p6 para o carbono ativado granular € o tamanho das
particulas do material. O CAP possui particulas com no maximo 100 um de tamanho.
Cerca de 65 a 95% do carbono ativado em pé disponivel comercialmente passa na
peneira 325 de abertura referente a 44 um (BRADY, 1997; SNOEYINK, 1990 apud
SILVA, 2005).
2.3.2.1 Adsorcéo por carbono ativado em p6 (CAP)

Segundo Silva (2005), o emprego do CAP esta geralmente associado a
situacdes emergenciais, devido a sua facilidade de implantacdo numa ETA ja
construida, como, por exemplo, quando a agua apresenta problemas associados a
presenca de algas, com ocorréncia sazonal. Quando a qualidade agua nao apresenta
intermiténcia ou possui grandes concentragbes de poluentes, recomenda-se
empregar o CAG.

Por ser facilmente incorporado ao tratamento convencional, o CAP é
adicionado a agua, misturado por um certo tempo e depois pode ser removido como
floco na descarga de lodo do decantador ou durante a lavagem do meio filtrante. A

adsorcdo de moléculas ocorre enquanto esta em contato com a agua, por isso é
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importante que o ponto de aplicacdo do CAP seja estudado para se obter éxito no
tratamento proposto (Brady, 1997). No Quadro 1, tem-se a descricdo de Snoeyink
(1990) das vantagens e desvantagens dos diferentes pontos de aplicagdo do CAP.

Quadro 2 — Vantagens e desvantagens dos diferentes pontos de aplicacdo do CAP
Ponto de adicéo Vantagens Desvantagens

e Boa mistura;

« Tempo de contato longo: e Algumas substancias que deveriam

~ ser removidas por coagulacao séo
Entrada da ETA * Remocéo quase que fotal do adsorvidas. Desse modo, pode

CAP no decanAtadpr; haver um aumento na dosagem de
e Pouca interferéncia com CAP utilizada

coagulantes.

e Excelente mistura para o tempo
de contato projetado.

Antes da Mistura | e Pouca interferéncia com

e Um novo tanque misturado deve
ser instalado;
e Algumas competicdes podem

rapida (neste caso coagulantes; ocorrer com moléculas que deviam
usa-se solugéo ¢ Adicional tempo de contato : q
; . = ser removidas pelos coagulantes.
previamente possivel durante a floculacéo e
L ; ~ . Desse modo, pode haver um
diluida) sedimentacéo;

aumento na dosagem de CAP

» Remogao quase que total do utilizada

CAP no decantador.

e Possivel reducéo na taxa de
adsorcéo por causa de
interferéncias do coagulante;

e Para alguns contaminantes, o
tempo de contato pode ser curto
demais para atingir o equilibrio da
adsorcao;

e Algumas competicdes podem
ocorrer com moléculas que deviam
ser removidas pela coagulacéo.

e Possibilidade de ocorréncia de
trespasse do adsorvato;

e Aumento da perda de carga no
filtro devido ao acumulo de CAP
nos intersticios do meio filtrante
(reduzindo a carreira de filtracdo);

e Menor tempo de contato;

e Maior dosagem de carbono para
compensar as interferéncias como
cloro livre, cloro combinado, etc.

e Boa mistura durante a mistura
rapida e floculagéo;

Mistura rapida e Razoavel tempo de contato;

o Remocao quase que total do
CAP no decantador.

e As moléculas que devem ser
Entrada do filtro removidas por coagulacdo nédo
sofrem a interferéncia do CAP.

Fonte: SNOEYINK (1990, com adaptagdes).

A forma pulverizada (em p0) é um adsorvente eficaz para o tratamento de
compostos organicos persistentes, ndo biodegradaveis. Apresenta como principal
vantagem do seu emprego o fornecimento continuo, podendo ser utilizado
sazonalmente ou, ocasionalmente, quando ha risco de micropoluentes organicos
estarem presentes em concentragfes elevadas (AKTAS e CECEN, 2007 apud
CARTAXO et al., 2020).

2.3.2.2 Adsorcéo por carbono ativado granular (CAG)
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A forma granular € um meio filtrante poroso usado ha varias décadas no
tratamento de agua para abastecimento, que possui elevada area superficial e
adsorve compostos de natureza variada, e deste modo propicia condigdes para a
degradacdo bioldgica de diversas substancias organicas (DUARTE, 2011).

Silva (2005) aponta que existem trés opc¢des basicas de localizacdo do CAG no
tratamento convencional de agua (Figura 3), sdo elas: o pré-tratamento, onde o CAG
é colocado antes da filtragdo do tratamento convencional; a pés-filtracdo, em que o
CAG ¢ implantado depois da filtragdo convencional; e a filtragdo/adsor¢cdo, que é um
processo combinado de filtragdo convencional com CAG.

Figura 4 — Opc¢des de locacdo do CAG no tratamento de agua

|
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Floculagao/
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Floculagédo/
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CAG
Filtro CAG
Pré - filtragdo Pés - filtragdo Filtragdo/adsorgio

Fonte: BRADY (1997, com adaptacgdes).

Segundo Masschelein (1992), a utilizacdo do CAG no tratamento de agua
verifica-se em particular a circunstancias em que as fontes de agua sédo extremamente
poluidas e apresentam oscilacdes regulares de qualidade. A maior vantagem dessa
opcéao de uso do carbono ativado é a garantia da seguranca de um tratamento cuja
remocao é permanente; além da capacidade de regeneracédo do produto, fato que néo
se observa no CAP, pois quando utilizado fica retido no lodo formado no decantador
e na agua de lavagem dos filtros.

3 METODOLOGIA

A metodologia empregada neste estudo foi a analise de fontes bibliograficas,
através da obtencdo de dados e coleta de informacdes contidas em teses,

dissertacdes e artigos de peridédicos nacionais e internacionais, por meio das fontes



23

constituidas por recursos eletrénicos nos portais da Capes, Science Direct e nas
Publicacdes do Scielo (Scientific Electronic Library Online). A partir do levantamento
bibliografico, foi realizada uma pesquisa fundamentada em diferentes autores e suas
contribui¢cdes para producgédo cientifica no tema “Tratamento avancado de agua de
abastecimento e remocéo de cianotoxinas”. No criterioso levantamento bibliogréafico
da literatura cientifica, foram priorizados trabalhos publicados nos ultimos dez anos
(2011-2020).

A andlise das tecnologias avancadas foi realizada em relagdo ao tratamento
convencional também denominado de ciclo completo. Foram abordados diversas
variantes dos POA’s como fenton, uso de luz UV, luz solar, adicdo de H20:2 e TiOz2,
assim como a adsorcao por CAP adicionado em diferentes pontos do tratamento ou
com CAG.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir do levantamento bibliografico realizado pode-se observar que a maioria
dos estudos experimentais utilizando tecnologias avancadas de tratamento de 4guas
ainda sdo realizados em sua maioria em escala laboratorial, com alguns poucos
estudos em escala piloto.

O uso de uma variedade de POAs na degradacéao de variantes de cianotoxinas,
como as microcistinas, vem sendo intensificado e excelentes resultados estédo sendo
obtidos. Micheletto (2016) avaliou a eficiéncia do processo foto-Fenton solar na
degradacdo de microcistina-LR dissolvida em extrato bruto, em reator do tipo Coletor
Parabdlico Composto (CPC). Os experimentos realizados pelo autor para avaliar o
efeito das varidveis Fe?* e H20:2 na eficiéncia do processo mostraram efeito
significativo da dosagem de Fe?* na remocdo de microcistina-LR. Utilizando como
referéncia os valores de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) das amostras,
constatou-se que a melhor dosagem de Fe?* e de H202 seguem as propor¢des 0,318
(Fe*2/DQO) e 3,18 (H202/DQO), respectivamente. O processo se mostrou satisfatorio
na remocao de DQO (75%) e microcistina-LR (70%), apdés 120 minutos de tratamento.
Para extrato bruto em agua natural, o tratamento alcan¢ou mineralizagdo de 77%, e
valores na remoc¢ao de microcistina-LR acima de 99% foram obtidos com apenas 45
minutos de reacéo.

Noronha (2020) utilizou a fotocatalise heterogénea por um sistema composto

por microesferas de vidro reciclado, revestidas com TiO2 e colocadas em contato com
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agua contendo cianobactérias e expostas a um painel de LED UV de baixa poténcia
para avaliar a eficiéncia do sistema na eliminacdo de células de Microcystis
aeruginosa e microcistinas, economizando energia e viabilizando, desta forma, sua
utilizacdo continua nos reservatorios de forma a limitar a biomassa de cianobactérias
de entrada nas estacdes de tratamento de agua. O melhor desempenho obtido
ocorreu quando as amostras foram submetidas a um maior tempo de exposi¢cao ao
processo (sete dias). Os resultados demonstram que o sistema pode remover
totalmente os metabdlitos extracelulares enquanto remove simultaneamente as
células e representa uma opcado ambientalmente menos agressiva, de baixo custo e
acessivel com potencial para contribuir com a diminuicdo da carga organica e de
toxinas em esta¢des de tratamento de agua.

Cartaxo (2018), em seu estudo, propds um sistema constituido por dois filtros
domésticos de ceramica com dois tipos diferentes de elementos filtrantes (caullim e
carbono ativado/prata) seguido por reator fotocatélitico (UV/H202) para remocao de
células de Microcystis aeruginosa e da toxina microcistina-LR (MC-LR). O estudo
comparou a eficacia de distintos elementos filtrantes: F1 — com velas compostas de
camadas sucessivas de Caulim, filito, PVC composto, resinas termoplasticas,
apresentando parede microporosa com poros de 1,0 um e o F2 — com velas
compostas de camadas sucessivas de Caulim, Filito, Prata coloidal, Carbono ativado,
Aco inox, PVC, Hot Melt, apresentando parede microporosa com poros de 0,5 pm,
seguido por reator fotocatalitico (UV/H202). Aplicando-se POA, a melhor dosagem de
H202 no AEF1 foi 500 mM para o tempo de oxidacdo de 60 minutos, condi¢cdes que
permitiram atingir a menor concentracdo de MC-LR nesse efluente (de 0,98 pg.L™)
pés tratamento oxidativo, enquanto para o efluente AEF2 a menor concentracao de
MC-LR (de 0,6 pg.L?) foi obtida com a dosagem de 1.000 mM de H20:2 e tempo de
oxidacdo de 60 minutos. Os sistemas de tratamentos propostos mostraram-se
eficientes na eliminacdo de M. aeruginosa e da toxina MC-LR.

Uma grande preocupacdo com o tratamento utilizando POAs € a formacéo de
subprodutos ou produtos intermediarios, que podem resultar numa poluicéo
secundéria. No que se refere as microcistinas, na qual a degradacéo é influenciada
por compostos organicos coexistentes e qualidade da 4gua, a mineralizagdo completa
se torna inviavel, podendo ocorrer a formagcdo de subprodutos resultantes desta

oxidacdo (ZONG et al.,, 2013). Com a oxidagcdo da molécula de MC-LR, ocorre a
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formacdo secundaria de diversos compostos, devido aos fragmentos de molécula
ainda presentes, que possuem igual, maior ou ndo toxicidade do composto original.
Diversos estudos utilizando oxidantes comuns ou POAs (Quadro 3) ja
elencaram os possiveis subprodutos gerados nas suas reac¢des de oxidagado. Nota-se
qgue variaveis como o tipo de oxidante, pH do meio, dgua matriz e dosagem de
oxidante podem influenciar os tipos de intermediarios de oxidacédo de MC-LR gerados,
além do favorecimento para uma rota de reacdo em detrimento de outra. Os POAs
podem ser usados para degradagao e mineralizagao parcial de poluentes, de modo a
economizar custo, mas isso tem a principal desvantagem de gerar produtos de
transformacao que sado mais toxicos do que seus compostos originais (KARCI et al.,
2018). Neste ponto, a avaliacdo dos produtos de transformacao ganha importancia ao
ampliar o entendimento da eficiéncia geral para a degradagéo deste micropoluente.

Quadro 3 — Subprodutos produzidos por POAs na degradacao de microcistinas

Autor POA Condic¢des utilizadas Subproc,iutos produzidos
ions (m/z)
Wang et al., Radiacdo ultravioleta+
o1 UV/H:02 oo ETS 70,135,160.
Moonetal, | uni o Rl"’:)d'rﬁ‘g?a&“g;agi‘)"stgoJ’ 707.4, 414.7, 429.3, 4453, 608,6, 1052,0,
2017 - 313,4, 823,6, 357,3, 245,2 e 805,7.
mg.Lt H202
Albuquerque, | 20mg.LTFe (e | 69,87, 135, 159, 213, 286, 374, 445, 553,
2017 60 mg.L Hz0; 558, 682, 778, 866, 967 € 995.
Radiacgéo ultravioleta
Karci etal., | e + 795, 835, 515, 1030, 532, 1010, 966, 513
2018 4 mg.L Fe (1) e 40 783, 508, 1012, 522, 1028,1046 e 514.
mg.L! H202
Sunetal., ov/Cl +R0ag'a§§°fgrgvr'§éetl_"’_‘l 997.5, 1013.5, 1011.5, 1027.5, 10435,
2019 S ' 1029.5, 827.3, 815.3, 853.4, 795.3.

Fonte: Autor, 2021.
Outra tecnologia bastante utilizada no mundo no tratamento de 4guas destinas

ao consumo humano é o carbono ativado, material carbonaceo altamente poroso com
grande area superficial com capacidade adsorvente elevada (MULLER, 2008 apud
BARBOSA et al., 2017). Qualguer material carbonaceo pode ser transformado em
carbono ativado com propriedades adsorventes diferentes e conforme o tipo de
matéria-prima utilizada e das condicbes a qual é submetida para sua ativacao
(BANSAL e GOYAL 2004 apud BARBOSA et al., 2017), neste contexto Almeida et al.
(2016), avaliaram a utilizagdo do bagaco de cana-de-agucar in natura como
bioadsorvente em comparacao ao carbono ativado na retencéo da microcistina-LR. O
desempenho da adsorcéo foi avaliado pela eficiéncia da retencdo da toxina e pela

capacidade maxima adsortiva. Com a concentracéo de 3,83 + 0,36 pug L™ foi possivel
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detectar diminuicdo da atuacéo de retencao da Microcistina-LR para o carbono ativado
granular (11,75%) e para o bagaco de cana-de-acucar (12,35%). Nesta condicéo, foi
possivel constatar o potencial adsorvente do bagaco de cana-de-agucar. O
bioadsorvente apresentou eficiéncia de remocao da toxina similar aquela observada
no carbono ativado para a concentragdo de 3,83 ug L.

Araujo et al. (2018) avaliaram o desempenho de carvies ativados produzidos
a partir de diferentes matérias-primas na remocdo de MC-LR, analisando as
caracteristicas dos materiais adsorventes e buscando correlacdes dessas
propriedades com a eficiéncia de remocdo do poluente-alvo. A agua de estudo
utilizada possuia concentragédo inicial proxima a 100,0 pg.L* de MC-LR. Os autores
utilizaram sete amostras de CAG, sendo a matéria-prima para obtencao dos carvées
ativados granulares: Linhito, hulha betuminosa, casca de coco e Casca de
macadamia. O carbono produzido a partir de linhito mostrou a maior capacidade
adsortiva (remoc&o maxima de 97% de MC-LR para uma concentracao inicial de 115,1
ug.L1). Esse carbono apresentou maior volume de mesoporos, o que permite concluir
que este é um parametro fundamental que influencia na determinacao da capacidade
adsortiva de MC-LR.

Sonobe (2018) avaliou o desempenho de filtros de carbono ativado granular
com o objetivo e remover microcistina-LR de dguas de abastecimento, utilizando trés
tipos de carbono ativado. Os diferentes GAGs (CAG-Ccoco, CAG-Hulha e CAG-
linhito) foram capazes de retirar o micropoluente do meio liquido e reté-lo em seus
poros. O CAG-Linhito teve o melhor desempenho (acima de 99% de remoc¢ao média)
e isso deve-se por possuir maior volume de mesoporos (0,53 cm3.g1) que os ouros
dois carvdes estudados (CAG-Ccoco = 0,05 cm3.g* e CAG-Hulha = 0,06 cm3.g?).

O uso de CAG incorporado na ETA em colunas de filtragdo no final do
tratamento mostra excelente eficiéncia de remocao de cianotoxinas, facilidades de
instalacdo, operagdo e manutencdo além de dar flexibilidade ao sistema de
tratamento, ja que o carvao fica retido na coluna e ndo aumenta a formacao de lodo,
como ocorre com 0 CAP e é possivel sua recuperacao (LIMA, 2015 apud CARTAXO,
2019). Diversos trabalhos mostram eficiéncias de remocdo de cianobactérias e
cianotoxinas, atingindo valores de microcistina—LR inferiores ao limite de 1 pg.L?
conforme estabelecido na Portaria n°888/2021/MS/GM, alguns deles séo citados e
discutidos brevemente no Quadro 4.
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Quadro 4 — Aplicacao de carbono ativado em aguas contaminadas com cianotoxinas

Autor Matriz estudada Principais resultados
Aqua bruta adicionada de ApO6s simular o tratamento convencional em escala de
9 células de bancada, constatou-se baixa remoc¢do de saxitoxina por
Cvlindrospermonsis parte do tratamento convenvional (7%), a remocdo se
racigorskii (cponcenﬁra 50 | Processou nas colunas de adsorcéo.
Guimardes | da ordem de 106 cel mgL'l As colunas de adsor¢do com carvdo ativado de
(2012) ' " | granulometrias distintas obteram remocfes entre 100 e
Caracteristicas do 70%. Para percentuais maximos de remocao a coluna de
adsorvente: CAG1 (2,36- adsorcdo com CAG2 removeu maior quantidade de
Wm)éCAGZ (1’40_ saxitoxina por unidade de tempo em relacdo a coluna de
' 0,42mm) ' adsogcdo com CAG1, obtendo diferenca de praticamente
' ' seis horas.
As etapas que comp8em o tratamento convencional se
Aqua bruta adicionada de mostraram pouco eficientes na remoc¢do da MC-LR,
e>?[rato de microcistina-LR enquanto que o carvao ativado granular de casca de coco
proveniente do cultivo de apresentou elevados percentuais de remocéo (entre 80 a
) , : 100%).
Mirocystis aeruginosa. O transpasse no carvao de maior granulometria (CAG2)
Guerra Caracteristicas do ocorreu em um menor tempo de contato (2 horas)
(2012) adsorvente: CAG1 (0,42 — apreseentando maior taxa de uso 8,09 gcac/Lagua) quando
WCAGZ © 6 B comparado ao de menor granulometria (CAG1l) que
' 2,36 mm) ' apresentou melhor desempenho (1,93 gcac/Lagua),
' ' confirmando seu uso em escala real, garantindo um
efluente com concentragdo inferior a 1ug.L! por mais
tempo e utilizando menor quantidade de carvao.
Agua destilada adicionada | Foram avaliados diferentes valores de pH e os resultados
de extrato de microcistina- | confirmaram que a adsor¢cdo de MC-LR se mostrou mais
LR proveniente do cultivo | eficiente em pH acido préximo a 5,0.
de Mirocystis aeruginosa. | A adsorcao por carvao ativado de casca de coco de dendé
Lima se mostrou um processo eficiente para remogédo de MC-
(2015) Caracteristicas do LR, pois apresentou eficiencias médias de remocao da
adsorvente: Carvao de toxina acima de 90%.
casca de coco do dendé
(0,42 — 1,40 mm).

Fonte: Autor, 2021.

O tratamento convencional aliado ao carbono ativado beneficia seu uso em

escala real, visto que garante efluente com concentracao inferior ao estabelecido pela
Portaria n° 888/2021/MS/GM, obtendo agua de melhor qualidade. Quando apresenta
atividade biologica o uso de CAG apresenta alta eficiéncia, obtendo até 100% de
remocdo de MC-LR, reduzindo consideravelmente problemas de saude publica,
causados por veiculacao hidrica (CARTAXO, 2019).

5 CONSIDERACOES FINAIS

Entre os materiais estudados foi possivel observar que o uso de variantes de
POA’s e o carbono ativado na degradacéo de diversas cianobactérias e cianotoxinas,
tém obtido excelentes resultados na degradacdo e eliminacdo destas moléculas.
Pode-se observar também que existem varias linhas de pesquisa para desenvolver

novas matérias-primas para a formacado de bioadsorventes a exemplo do bagago de
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cana-de-acuUcar in natura, capazes de retirar da agua micropoluentes emergentes
como as cianotoxinas, visto que, estes elementos podem tornar-se extremamente
prejudiciais a saude da populacao.

Ressalta-se que a oxidacdo da molécula de MC-LR pode gerar formacédo
secundaria de diversos compostos, devido aos fragmentos de molécula ainda
presentes, que possuem igual, maior ou nao toxicidade do composto original. Dessa
forma, € de fundamental importancia a realizacdo de testes de toxicidade nas
amostras de agua potavel antes de sua distribuicdo pela rede. Estes testes deverdo
ser incorporados no controle de qualidade da ETA, assim como atualmente sdo

parametros de controle pH, turbidez, cor aparente e coliformes totais.
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