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RESUMO

As aplicacdes de tecnologias inovadoras, simples, sustentaveis e de baixo custo, podem ser
uma solucdo alternativa para o tratamento de dgua destinada ao consumo humano, na redugéo
ou eliminacdo de contaminantes. Este trabalho teve como objetivo; avaliar o Processo
Oxidativo Avancado (POA), através da fotocatélise heterogénea em agua eutrofizada, na
remocao de Microcystis aeruginosa com radiacdo UV artificial, utilizando Dioxido de Titanio
(TiO2) como catalisador; avaliar parametros fisico-quimicos e o desempenho de um reator
tipo cilindrico parabdlico - PTR. As analises foram realizadas através de um reator do tipo
PTR e fotocatélise com radiacdo artificial, em escala de bancada, em regime de batelada. Para
realizacdo dos ensaios foi utilizada agua proveniente do sistema de abastecimento, na qual foi
preparada com adicdo de células de Microcystis aeruginosa. Apresentando-se como fatores,
tempo e pH. Cada fator teve dois niveis: tempo de 2 e 4h, e pH de 6,0 e 9,0. Foram 4
experimentos realizados em triplicata. Todos os tratamentos se mostraram eficientes, mas o
tratamento 3, realizado com 2 horas e pH 9, foi 0 melhor, devido a eficiéncia na remocéo de
DQO, clorofila “a” e células de Microcystis aeruginosa. O estudo foi importante, uma vez
que determinou o melhor tempo de exposicéo a radiacdo e melhor valor de pH. E importante
realizar novos estudos que permitam definir melhor o uso de fotocatélise heterogénea em
aguas eutrofizadas na eliminacdo de contaminantes, para que esta ndo ofereca risco a saude e
suas concentracdes ndo ultrapassem os limites (VMP) estabelecidos por lei.

Palavras-chave: agua; eutrofizacdo; microcystis aeruginosa; fotacatalise heterogénea.



ABSTRACT

The application of innovative technologies, simple, and inexpensive organic,
can be an alternative solution for the treatment of water intended for human
consumption, reduction or elimination of contaminants. This study aimed;
Forward assess the oxidative process (AOP) by heterogeneous photocatalysis
in eutrophic water, the removal of Microcystis aeruginosa artificial UV radiation,
using Titanium Dioxide (TiO2) as catalyst; assess physical-chemical parameters
and the performance of a reactor type cylindrical parabolic - PTR. The analyzes
were performed using a reactor PTR type and photocatalysis with artificial
radiation in bench scale, batch system. For the tests was used water from the
supply system, which was prepared with the addition of Microcystis aeruginosa
cells. Presenting itself as factors, time and pH. Each factor had two levels: 2
time and 4h, and pH 6.0 and 9.0. There were 4 experiments performed in
triplicate. All treatments were effective, but treatment 3 was performed with 2
hours, pH 9, was the best, because the efficiency of COD removal, chlorophyll
"a" and Microcystis aeruginosa cells. The study was important, since it
determined the best exposure time and better radiation pH. It is important to
carry out further studies to better define the use of heterogeneous
photocatalysis in eutrophic waters in removing contaminants, so it does not
offer health risk and their concentrations do not exceed the limits (VMP)
established by law.

Keywords: water; eutrophication; Microcystis aeruginosa; fotacatalise
heterogeneous.
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1 INTRODUCAO

Devido a falta de preocupacdo e de conscientizagdo com o descarte correto de
detritos, a contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. A poluicdo dos efluentes gerada pelo descarte indevido de
detritos nos lagos, rios e represas originam um desequilibrio no ambiente aquatico, como
consequéncia surgem, grandes dificuldades em controlar e preservar a qualidade da agua em
reservatdrios de aguas superficiais para que ela seja adequada aos seus diversos fins. O
desenvolvimento de processos de eutrofizacdo, a salinizacdo, a escassez hidrica, a mortalidade
de peixes sdo alguns dos problemas que podem ser enumerados.

A poluicdo causada pelo lancamento de residuos no meio ambiente, de uma forma
geral, causa preocupacdo. Entretanto é dada maior atencdo a poluicdo das aguas pela sua
importancia, pois cobrem aproximadamente 70% da superficie terrestre e as propriedades
deste liquido e seu vapor controlam as condigdes climéaticas que tornam possivel a vida na
Terra (O’NEILL, 1985).

A deterioracdo da qualidade das aguas superficiais causa impactos econémicos e
sociais e, até alteracfes permanentes e irreversiveis em lagos, rios e represas. Os custos para
sua recuperacdo e para o tratamento de aguas eutrofizadas podem ser muito elevados
(TUNDISI, 1999; TUNDISI-MATSUMURA, 2008). Tendo em vista todos esses problemas, a
Organizacdo da Nacbes Unidas (ONU) prevé que 2,7 bilhGes de seres humanos (45% da
populacdo mundial) poderdo ficar sem agua para consumo no ano de 2025 (VIERA al et.,
2002).

Algumas da cianobactérias que surgem durante a eutrofizacdo sdo consideradas
potenciais produtoras de toxinas (cianotoxinas). Uma das espécies mais frequentes de
cianobactérias nos mananciais de todo o mundo é Microcystis aeruginosa, que pode produzir
microcistinas (cianotoxinas).

Nas EstacBes de Tratamento de Aguas (ETAS), os tratamentos habituais (tratamento
convencional de ciclo completo - coagulacéo, floculacdo, decantacdo, filtragem e desinfec¢édo)
ndo sdo eficazes na remocdo de todas cianotoxinas, e muitas vezes, também ndo removem de
forma adequada algas e cianobactérias (MOLICA,1996).

Dessa forma, buscam-se intervencfes nas ETAs que minimizem, na agua tratada, 0s
efeitos das toxinas e danos a saude publica.

Para enfrentar estes problemas, nos ultimos anos estdo sendo implantados programas

educacionais e legislativo, baseados em dados técnicos, voltados a protecdo ambiental



(LEGRINI, 1993), a fim de minimizar o impacto ambiental. Fazendo com que haja a
necessidade de desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes que garantam
um baixo nivel de contaminantes.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) fixa valores para a classificagdo
das &guas doces por meio da resolucdo 357/05, e define seus usos. A classificacdo baseia-se
na avaliagdo da qualidade das aguas usando parametros especificos que permite separar 0s
usos preponderantes de cada classe.

A portaria 518/2004-MS estabelece o padrdo de qualidade da agua para consumo
humano, ou seja, da agua potavel, a qual define de forma clara e precisa os Valores Maximos
Permissiveis (VMP) de numerosos parametros para a agua potavel. A legislacdo estabelece
que em nenhuma situacdo as pessoas devem consumir &gua contaminada, sendo
imprescindivel a ado¢do de métodos de tratamento e desinfeccao.

Dentre essas técnicas, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), atraves da
fotocatalise heterogénea com radiagdo UV vém se mostrando como um dos mais adequados
para a degradacdo de poluentes aquosos (TESSARO apud SANZ et al., 2003). Haja vista
grande interesse por serem mais sustentaveis em longo prazo. S&o baseados na formacao de
radicais hidroxila (HO'), agente altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade (E°=2,8 V),
radicais hidroxila podem reagir com uma grande variedade de classes de compostos
promovendo sua total mineralizacdo para compostos indcuos como CO; e dgua. Onde neste
processo um semicondutor é utilizado no processo de fotooxidacdo de poluentes organicos.
Muitos semicondutores podem ser empregados como catalisadores, por exemplo, o TiO»,
Zn0O, Fe,03, caulim, SiO, e Al,Os3. De todos ja utilizados o TiO, tem sido o mais empregado,
pois apresenta varias vantagens como 0 baixo custo, a ndo toxicidade, a insolubilidade em
agua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica em ampla faixa de pH, a possibilidade de
imobilizacdo sobre solidos e de ativacdo por luz solar (DANIEL, 2001).

Diante desse contexto, a aplicacdo de tecnologias inovadoras, simples, sustentaveis e
de baixo custo pode ser uma solucdo alternativa para o tratamento das dguas destinadas ao

consumo humano, na reducdo ou eliminacdo da contaminag¢do microbiana.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Testar e avaliar alguns pardmetros fisico-quimicos para a escolha do melhor método
oxidativo, usando fotocatdlise heterogénea em 4gua eutrofizada, na remocdo de
cianobacterias, através da radiacdo UV artificial de um reator tipo cilindrico parabdlico —
PTR.

2.2 Especificos

e Avaliar o Processo Oxidativo Avancado (POA), atraves de valores medidos de cor
verdadeira, clorofila “a” e Microcystis aeruginosa ;

e Auvaliar parametros fisico-quimicos tais como: DQO, turbidez e alcalinidade;

e Testar métodos oxidativos através de variacdo dos fatores, tempo (2 e 4hs) e pH (6 e
9).
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Agua — Elemento de importancia para a vida

Aagua é umasubstdncia  quimica cujas moléculas séo ~ formadas  por
dois atomos de hidrogénio e um de oxigénio. E abundante no Universo, inclusive na Terra,
onde cobre grande parte de sua superficie e € o maior constituinte dos fluidos dos seres vivos.

Atualmente, todos 0s seres vivos existentes precisam da agua para sua sobrevivéncia.

Segundo Heller e Padua (2006), a 4gua é um alimento, embora ndo tenha valor
energético, contribui para a edificacdo do organismo, pela presenca de sais e gases

dissolvidos, contribuindo para o equilibrio osmético celular e por ser um solvente universal.

Embora os oceanos cubram a maior parte da superficie terrestre, sua aguaé
inadequada para o consumo humano por conta de sua salinidade. Somente uma pequena
fracdo disponivel sobre a superficie dos continentes que contém poucos sais dissolvidos,
a agua doce, esta disponivel para consumo direto. Contudo, sua distribuicdo ndo é uniforme, o
que faz com que diversas regides sofram de escassez hidrica. As atividades humanas,
principalmente a agricultura, possuem grandes necessidades de retirada de agua de seu leito
natural, o que tem afetado negativamente sua distribuicdo sobre os continentes, bem como

da &gua subterranea.

A poluicdo hidrica compromete a qualidade da agua, prejudicando a biodiversidade,
bem como o abastecimento de agua e a producdo de alimentos. Além disso, uma parcela
consideravel da populacdo mundial ainda ndo tem acesso a agua potavel, o que traz diversos
problemas de saude. A agua ¢ indispensavel no modo de vida da humanidade, de forma que
estd fortemente ligada a cultura de todos os povos da Terra. Diante dos problemas advindos
do mau uso dos recursos hidricos, surge uma nova consciéncia de que é necessario utilizar a

agua racionalmente.

O Brasil possui entre 12% a 16% de toda &gua doce do planeta, distribuida
desigualmente (TUNDISI e MATSUMURA- TUNDISI, 2003). Se ha abundancia de 4gua em
muitas regides, existe constante necessidade de dgua nas regides industriais e nas metrépoles,
colocando em risco o suprimento e ao mesmo tempo expondo a saude publica a diferentes
riscos (TUNDISI, 1999). A ma distribuicdo dessas aguas faz com que algumas regides

apresentem sérios problemas de escassez.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Universo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Terra
http://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_terrestre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ser_vivo
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_salgada
http://pt.wikipedia.org/wiki/Salinidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_doce
http://pt.wikipedia.org/wiki/Escassez_de_%C3%A1gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/Agricultura
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_subterr%C3%A2nea
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polui%C3%A7%C3%A3o_da_%C3%A1gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/Qualidade_da_%C3%A1gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/Biodiversidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Abastecimento_de_%C3%A1gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua_pot%C3%A1vel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sa%C3%BAde
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A maior parte da agua doce do pais encontra-se na regido amazOnica, a qual é
habitada por pouco mais de 5% da populagdo, enquanto que a seca assola o sertdo e o
semiarido nordestino onde vivem 28,94% da populacdo (SETTI et al., 2000).

A regido nordeste do Brasil apresenta a juncdo de dois graves problemas: ma
distribuicdo e armazenamento de agua e falta de saneamento bésico, ou seja, caréncias de
abastecimento de &gua potavel encanada e de coleta e tratamento dos esgotos e residuos
solidos. Em consequéncia, 0s escassos recursos hidricos disponiveis recebem descargas de
esgotos, o qual facilita a disseminacdo de doengas infecciosas de veiculacdo hidrica.

Segundo Daniel (2001), as leis ambientais tem se tornado mais restritivas em todo o
mundo, como consequéncia da conscientizacdo da importancia da satde ambiental associada
a saude humana. Devido aos riscos ecoldgicos associados a poluicdo ambiental, varias
pesquisas foram e sdo realizadas visando o desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias
de tratamento de residuos, baseadas no requisito custo-beneficio.

A Resolugdo CONAMA.- 357/05 apresenta em seu Capitulo 11, Secéo I, artigo 4°, a
distribuicdo dessas dguas doces em quatro classes: Classes I, 11 e I1l, podem ser destinadas ao
abastecimento humano apos algum tipo de tratamento. Classe 1V, podendo ser destinadas

apenas para navegacao e harmonia paisagistica.

2.2 Agua Eutrofizada

Uma agua eutrofizadas é rica em nutrientes e favorece a proliferacdo de algas e outras
plantas aquéaticas na superficie. Entre as consequéncias da eutrofizacdo, pode-se citar
problemas relacionados ao crescimento adensado das plantas com raizes, o que leva ao
esgotamento do oxigénio nas aguas mais profundas, a acumulacdo de sedimentos no fundo
dos lagos e, conseqiientemente, a um “colapso” do equilibrio ecolégico do reservatorio. A
eutrofizacdo de 4gua € um processo de deterioracdo da mesma que leva a um desequilibrio

ecoldgico.

De acordo com Tundisi (2003), existem dois tipos de eutrofizacdo, a natural, a qual
resulta da descarga normal de nitrogénio e fésforo nos sistemas aquaticos. Ja a eutrofizacéo
cultural é proveniente dos despejos de esgotos domesticos e industriais e da descarga de

fertilizantes aplicados na agricultura. Dai, o processo de eutrofizacdo destaca-se entre 0s
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impactos ambientais negativos decorrentes da introducdo de matéria orgénica nos corpos

d’agua.

Portanto, a eutrofizacdo pode ser caracterizada como a aceleracdo do processo
natural de producédo biolégica em rios, lagos e reservatérios, causada pelo aumento do nivel
de nutrientes como nitrogénio e fosforo.

Além da possibilidade de presenca de toxinas em aguas eutrofizadas, as algas podem
ser consideradas como fonte de precursores da formagédo de subprodutos da desinfecgédo. Os
processos de eutrofizagdo podem ser acelerados pela irregularidade da distribuicdo das
chuvas. Varios acudes passam anos sem ter suas aguas renovadas e tem sido observado que
quanto maior o tempo de residéncia da agua, mais intensos sdo 0s processos de eutrofizacéo.

Sabe-se que a eutrofizacdo em corpos d’agua traz inimeras conseqiiéncias negativas,
ou seja, quanto maior a quantidade de nutrientes, maior é a perda da qualidade da dgua. E um
dos maiores problemas relacionados com a qualidade das aguas eutrofizadas estd na
proliferacdo de cianobactérias, as chamadas floracdes ou blooms. (AZEVEDO et al, 2002).

Na Figura 1, observa-se uma mancha verde que vazava da Lagoa da Tijuca para o mar
da Barra, em fevereiro de 2012, que foi provocada pela presenca de cianobactérias, como
a Microcystis aeruginosa e a Aphanizomenon, que podem produzir toxinas prejudiciais a

saude.

Figura 1: Nas imagens, as algas na Lagoa da Tijuca rumo ao mar - Custédio Coimbra / O Globo

Fonte: http://oglobo.globo.com/rio/algas-chegam-ao-mar-da-barra-3902782.
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Métodos usados para combater a eutrofizacdo das aguas:

= Tratamentos quimicos— & base de herbicidas e algicidas estes podem
ser extremamente toxicos para 0s  outros  seres  vivos quando  usado
em concentragdes elevadas.

= Dragagens dos sedimentos — remoc¢do do fundo aquatico, mas pode também aumentar a
eutrofizacdo ou ainda aumentar a turvacdo da agua.

= Arejamento artificial — introduc&o de ar comprimido rico em oxigénio.

= Remocao das plantas.

2.2.1 Cianobactérias

As cianobactérias fazem parte do Reino Monera (um dos cincos Reinos existentes na
Natureza, do qual fazem parte também as bactérias) e podem ser encontradas na forma
unicelular, filamentosa ou formando coldnias que sdo agregados de muitas células, como é o
caso da espécie Microcystis aeruginosa. Elas existem ha mais de 3 bilhdes de anos e tiveram
um papel fundamental ao longo do processo evolutivo. Se hoje temos uma atmosfera rica em
oxigénio, 0 gas que respiramos, isto deve-se em grande parte as cianobactérias. As
cianobactérias sdo organismos fotossintetizantes, ou seja, realizam um processo denominado
fotossintese, a partir do qual produzem seu proprio alimento. Neste processo, elas produzem
também o gas oxigénio (O2), que é lancado para a atmosfera.

Estdo distribuidas em diferentes ambientes, nas aguas limpas e eutréficas, em fontes
terminais, e ate geleiras (CHORUS & BARTRAM, 1999). Essas algas desenvolvem-se muito
bem em ambientes com alta luminosidade, temperatura elevada da agua (15-30°C), faixas de
pH entre 6 e 9 e abundancia de nutrientes, principalmente fosforo e nitrogénio, formando
grandes massas superficiais de coloracdo verde intensa denominadas floracbes (REYNOLDS,
1984). Isto ocorre porgque desenvolveram estruturas e sistemas enzimaticos especificos que
Ihes conferem capacidade ampla de adaptacdo a diferentes ambientes: como capacidade de
fixacdo de nitrogénio atmosférico, ou assimilacdo das formas disponiveis de nitrogénio,
mixotrofia em condi¢bes de baixa luminosidade, presenca de aerdtopos, presenca de
pigmentos acessorios (ficobiliproteinas), e toxinas alelopéaticas (ESTEVES, 1998; CHORUS e
BARTRAM, 1999). Mas os locais de maior ocorréncia normalmente sdo ambientes de dguas
doces, mares e aguas salobras (CARMICHAEL, 1994).

O aparecimento de floragbes na superficie aquéatica ocorre no mundo todo com
incidéncia cada vez mais elevada (FALCONER et al., 1994; DUY et al., 2000), sendo
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considerado um risco em potencial & salde devido a natureza toxica de algumas dessas algas.
Em geral. 50-75% das floraces de cianobactérias podem produzir toxinas, sendo possivel a
ocorréncia de mais de um tipo de toxina. Entretanto, no Brasil cerca de 80% das cepas de
cianobactérias isoladas sdo toxigénicas (SOARES et al, 2004). Floragdes toxicas e nao toxicas
de uma espécie podem ser encontradas juntas (SKULBERG et al.,1995; CODD
&BELL.,1996). E recomendavel o cuidado especial quando as floragbes de cianobactérias
ocorrem em areas de reservatorios, mananciais, represas, lagos e outros corpos d'agua
utilizados para consumo humano e/ou animais, devido ao risco de intoxicag&o.

De acordo com Sant’Anna e Azevedo (2000), foi registrada a ocorréncia de pelo
menos 20 espécies de cianobactérias potencialmente toxicas, incluidas em 14 géneros, em
diferentes ambientes aquéticos brasileiros. De acordo com essas autoras, a espécie Microcystis
aeruginosa apresenta distribuicdo mais ampla no Brasil, enquanto que Anabaena é o género
com maior nimero de espécies potencialmente toxicas (A. circinalis, A. fos-aquae, A.
planctonica, A. solitaria e A. spiroides).

No Brasil, ja houve alguns casos de intoxicacdo por cianotoxinas proveniente das
floracOes de algas azuis (cianobactérias). Entre os casos de intoxicacdo conhecidos, destacam-
se 0 do reservatdrio de Itaparica no estado da Bahia, onde ocorreu a morte de 88 pessoas,
entre as 200 intoxicadas pelo consumo de agua do reservatério, durante 0os meses de margo e
abril de 1988, e 0 mais conhecido, ocorrido em 1996, onde 123 pacientes renais cronicos,
apos terem sido submetidos a sessbes de hemodidlise em uma clinica de Caruaru,
Pernambuco, apresentaram sintomas de hepatotoxicose. Destes, 54 vieram a falecer ate 5
meses apds o inicio dos sintomas. A referida clinica, segundo a Secretaria de Saude, recebia
agua sem um tratamento completo e usualmente era feita uma cloracdo no proprio caminhéo
tanque utilizado para transportar a agua, em periodos de falha no abastecimento pela rede
publica (AZEVEDO, 1998).

A figura 2, a seguir, apresenta varias cianobactérias; a seta vermelha apontando uma
delas! Como sdo muito pequenas (medem em torno de 0,0005 centimetros!), s6 podemos vé-

las com a ajuda de um microscépio.
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Figura 2: Manchas verdes na agua provocadas pela proliferacdo de cianobactérias.

Fonte:http://www.cienciaviva.org.br/materia/cianobacterias

Tendo como objetivo prever a proliferacdo de cianobactérias em mananciais com uso
para abastecimento publico, a Portaria 518/MS estabelece em seu capitulo 5, art. 19, inciso 1
que o —monitoramento de cianobactérias na dgua do manancial, no ponto de captacdo, deve
obedecer frequéncia mensal, quando o nimero de cianobactérias ndo deve exceder 10000
cél/mL, e semanal, quando o nimero de cianobactérias exceder este valor.

Visto que as floracbes de cianobactérias, causam problemas sérios a saude de todos
nos sistemas de abastecimento de agua. A 518/MS determina também que as empresas de
abastecimento de aguas devem promover em suas ETAs o monitoramento e analise de
cianobactérias e cianotoxinas na dgua que é fornecida a populacao.

A legislacdo também determina que durante 0 monitoramento nos reservatorios,
sempre que o numero de cianobactérias, no ponto de captacdo, exceda 20.000 células/mL (2
mm*/L de biovolume), ser4 exigida a analise semanal de cianotoxinas e vetado o uso de
algicidas no manancial ou de qualquer intervencdo que provoque a quebra da célula, liberando
as endotoxinas. Em funcdo dessa toxicidade, a mesma portaria faz restricbes quanto as
concentragdes de cianotoxinas na agua tratada, estabelecendo o Valor Maximo Permitido
(VMP) de microcistina em 1,0 ug/L. Foi aceitdvel a concentracdo de até 10 pg/L de
microcistinas em até 3 (trés) amostras, consecutivas ou ndo, nas analises realizadas nos

Gltimos 12 (doze) meses.
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2.2.2 Cianotoxinas

As cianotoxinas sdo produtos do metabolismo secundério das cianobactérias e
constituem um grande grupo de toxinas naturais que apresentam estrutura quimica e
propriedades toxicoldgicas diversas (SIVONEN e JONES, 1999). Sdo, portanto, um grupo
quimicamente heterogéneo. As cinobactérias produzem trés tipos de toxinas: as
dermatotoxinas (irritantes ao contato), as neurotoxinas e as hepatotoxinas.

As dermatotoxinas sdo lipopolissacarideos existentes na membrana externa da parede
celular da cianobactéria. A sua toxidade é revelada pelo simples contato com a pele ou
mucosas  corporais, desenvolvendo-se uma reacdo alérgica (SIVONEN &
JONES,1999;CODD, 2000). De um modo geral, as dermatotoxinas sdo constantemente
produzidas no interior das cianobactérias. Contudo, o seu grau de toxidade nédo é téo elevado
como o de outros lipopolissacarideos, desaparecendo 0s sintomas se o0 contato for
interrompido.

Ja as neurotoxinas apresentam um levado grau de toxidade. A producdo dessas toxinas
ja foi observada em espécies dos géneros Anabaena, Oscillatoria, Aphanizomenon e Lyngbya
(CARMICHAEL et al.,PARK et al.,1993). As neurotoxinas sdo classificadas de forma
estrutural como, alcaloides e tem como alvo o sistema neuromuscular. Seu modo de acgéo
consiste basicamente em bloquear o impulso nervoso, causando a morte por insuficiéncia
cardiaca e/ou respiratoria (CARMICHAEL, 1994; LILLEHEIL et al., 1997).

Dentre as hepatotoxinas encontram-se os peptideos ciclicos que compreendem as
microcistinas e as nodularinas, e um alcaldide, a cilindrospermopsina. S&o toxinas que causam
a necrose do figado e morte por hemorragia hepatica. Devido a similaridade dos efeitos das
microcistinas como das nodularinas, assume-se que ambas conferem o mesmo risco a salde
humana. (FITZGERALD et al., 1999). Tanto as microcistinas como as nodularinas sdo
soliveis em agua e apresentam alta estabilidade quimica, o que traz importantes implicacGes
sobre sua persisténcia no meio ambiente e exposicdo a humanos nos corpos d'agua
(CARVALHO, 2006). Além disso, ha tambem os efeitos bioacumulativos.

2.3 Captacdo, Tratamento e Distribuicdo da Agua
O sistema de abastecimento de agua caracteriza-se pela retirada da dgua da natureza,

adequacdo de sua quantidade, tratamento, distribuicdo e fornecimento as populacbes em

quantidade e qualidade compativel com as necessidades (BRASIL, 2006).
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A selecdo da fonte abastecedora de gua é processo importante na construcdo de um
sistema de abastecimento. Deve-se, por isso, procurar um manancial com vazdo capaz de
proporcionar um perfeito abastecimento a comunidade, alem de ser de grande importancia a
localizacdo da fonte, a topografia da regido e a presenca de possiveis focos de contaminagéo.
Onde a captacdo pode ser superficial ou subterrénea.

Logo, para promover o abastecimento de &gua, faz-se necessaria a potabilizagdo das
aguas naturais. Este processo consiste na adequacdo da agua bruta aos padrdes de potabilidade
vigentes estabelecidos pela Portaria n° 518 de 25 de Marco de 2004. De modo geral, o
tratamento de agua ocorre através da remocao de particulas suspensas e coloidais, matéria
organica, micro-organismos e outras substancias possivelmente deletérias a saide humana
presentes nas aguas. (BOTERO, 2009).

O processo convencional de agua emprega a sedimentacdo com uso de coagulantes e €
compreendido pelas seguintes operagdes unitarias: Coagulagdo, Floculacdo, Decantacéo, e
Filtracdo para a Clarificacdo da agua , seguida da Correcdo do pH, Desinfec¢do e Fluoretacdo
(BOTERO, 2009). A Figura 3 mostra um esquema bésico de Captacdo, Tratamento e
Distribuicio da Agua.

Figura 3: Esquema bésico de Captacao, Tratamento e Distribuicdo da Agua.
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Fonte: http://www.vanialima.blog.br/2014/08/tratamento-de-aguaenem.html

Para realizar o tratamento completo da &gua, a mesma deve passar por diversos

procedimentos nos quais eventuais falhas podem ocorrer, resultando em custos operacionais.
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Assim, o tratamento de agua é dividido nas seguintes maneira: Antes do tratamento:
comprometimento dos mananciais, necessidade de busca de mananciais mais distantes
exigindo maior consumo de energia, infraestrutura para aducdo, bombeamento, entre outros;
Durante o tratamento: consumo de produtos quimicos, controle operacional, perda de agua,
consumo de energia elétrica e geracdo de residuos; Apds o tratamento: qualidade da &gua
tratada, analise de residuos gerados e seu destino final. O controle de qualidade em cada etapa
possibilita a estacdo de tratamento de &gua (ETA) atender a critérios de qualidade e
legislacdes pertinentes. (ACHON, 2008).

Na escolha de uma técnica de tratamento de agua adequado, deve-se atentar para 0s
organismos patogénicos e as substancias quimicas organicas ou inorganicas que podem ser
prejudiciais & salde humana. E exigido que a agua seja esteticamente agradavel sendo
necessario reduzir sua cor, turbidez, odor e sabor, para que atenda aos requisitos exigidos pela
Portaria n° 518/2004 do Ministério da
Saude (BRASIL, 2004).

Devido a alta toxicidade das cianotoxinas, sdo desenvolvidos processos e técnicas para
a remocdo das cianobactérias e das toxinas da agua. Entre elas, numerosos trabalhos utilizam
irradiacdo UV, uso do solo na retengdo de microcistina (filtragdo em margem), ozonizacgéo,
oxidacdo e adsorcdao por carvdo ativado. No entanto, custo, eficiéncia e complexidade séo
fatores limitantes a implantacdo em sistemas de tratamento de agua (CAVALCANTE-SILVA
et al, 2004). Vale ressaltar que os métodos preventivos no que diz respeito as cianobactérias
sd0 muito importantes e devem ser priorizados.

De acordo com Yoo et al. (1995), os métodos de prevencdo com relacdo as
cianobactérias incluem o gerenciamento da bacia, para minimizar o aporte de nutrientes

(nitrogénio e fosforo) as d&guas do manancial destinadas ao abastecimento.

2.4 Processos Oxidativos Avancados

A desinfeccdo da agua pode ser realizada com agentes fisicos e/ou quimicos. A
desinfeccdo quimica utiliza principalmente cloro gasoso, hipoclorito de sddio, hipoclorito de
calcio, dioxido de cloro, 0z6nio, iodo e outros oxidantes. Os processos fisicos de desinfeccdo
utilizam calor, radiacdo solar, radiacdo ultravioleta e radiacdo ionizante (raios gama), com a

qual se obtém a esterilizacdo do esgoto e da agua (DANIEL, 2001).
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O principio dos Processos Oxidativos Avangados (POA) consiste na geracdo de
radicais livres hidroxila (-OH), agentes altamente oxidantes, gerados em reacdes
fotocatalisadas ou quimicamente catalisadas, capazes de mineralizar poluentes organicos a
formas ndo toxicas, como CO, e H,O (SURI, 1993). Trata-se de uma espécie de elevado
poder oxidante (E° = 2,06 V), que permite a completa mineralizagdo de inimeras espécies
quimicas de relevancia ambiental, em tempo relativamente curto (ALBERTINI & REZENDE,
2005).

Os processos de oxidacdo avancados sdo opgOes promissoras para remover poluentes
persistentes na agua e efluentes, quando processos convencionais ndo sdo eficientes.

Os POA sdo caracterizados por sua capacidade de oxidacdo total ou parcial,
resultando neste Gltimo caso, em um decréscimo do material organico e/ou aumento da
biodegradabilidade (TESSARO apud SANZ et al., 2003).

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacfes envolvendo oxidantes
fortes, como 0z6nio(O3) e perdxido de hidrogénio(H202), semicondutores, como dioxido de
titdnio(TiO2) e 6xido de zinco(ZnO) e irradiagdo ultravioleta (UV) (MANSILLA ET alii,
1997). Os processos que contem a presenca de catalisadores solidos sdo chamados
heterogéneos, enquanto que 0s demais sao chamados homogéneos.

Atualmente, 0 avanco cientifico permitiu o aperfeicoamento e a aplicacdo dos (POA),
que sdo técnicas que se aplicam eficazmente no tratamento de compostos recalcitrantes, ou
seja, sdo capazes de eliminar compostos resistentes aos tratamentos primario e secundario,
podendo ser aplicadas a compostos inorganicos ou organicos. A maior vantagem desses
processos é a real destruicdo do poluente tratado, transformando-os em produtos inertes (CO»,
H,0 e acidos minerais), fato que ndo ocorre com 0S processos convencionais de tratamento
gue promovem apenas transferéncia de fase do poluente (PASCOAL, 2007 apud ZAIDI et al.,
1995).

Os POA apresentam uma serie de vantagens, podendo-se citar:
e A mineralizacdo do poluente e ndo somente a transferéncia de fase.
e Usados para compostos refratarios e outros tratamentos.
e Transformacao dos produtos refratarios em compostos biodegradaveis.
e Podem ser usados com outros processos (pré e pds tratamento)
e Possuem forte poder oxidante, com cinética de reacdes elevada.

e Geralmente, ndo necessitam de um pos-tratamento ou disposicao final.
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e Quando usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam
subprodutos.

e Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada.

e Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo.

e Possibilitam tratamento in situ.

2.5 Processo Fotocatalitico

Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada
principalmente nas Ultimas duas décadas. Entre as diversas publicaces referentes a
fotocatalise, uma série de revisdes recentes aborda a aplicagdo do processo a descontaminacao
ambiental.

De maneira geral, o processo € baseado na irradiagdo de um fotocatalisador
(semicondutor inorganico), no caso 0 TiO,, cuja energia do féton deve ser maior ou igual a
energia do "band gap™ (quantidade minima de energia requerida para excitar o elétron) do
semicondutor para provocar a transicdo eletronica. Dessa forma, sob irradiacdo, um elétron é
promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) formando sitios
oxidantes e redutores que catalisam reacGes quimicas, oxidando compostos orgéanicos até CO,
e H,0, e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes (ZIOLLI & JARDIM,
1998). No entanto esse processo envolve reacdo redox induzida pela radiacdo, na superficie,
de semicondutores minerais (catalisadores).

Para ocorrer o processo fotocatalitico no filme de TiO,, este deve ser excitado com
uma energia superior a 3,2 eV que ¢ a energia do “band gap” entre as bandas de valéncia e
conducdo. As lacunas sao agentes altamente oxidantes, devido a sua alta reatividade (EO = 2,9
VENH), dessa forma, apresentam potenciais suficientemente positivos para gerar radicais
hidroxila (°OH) a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor. Por
sua vez, esses radicais podem, conseqlientemente, oxidar contaminantes organicos
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; HIDAKA et al., 1995).

As vantagens em se utilizar reacdes heterogéneas sdo: amplo espectro de compostos
organicos que podem ser mineralizados, possibilidade da ndo utilizacdo de receptores
adicionais de elétrons tais como H,0,, possibilidade de reuso do fotocatalisador, e
possibilidade de uso da radiacdo solar como fonte de luz para ativar o catalisador (SURI et al.,
1993).
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A eficiéncia dos processos de oxirredugdo esta relacionada com o processo de
recombinacédo e-/H+, pois quanto menor a recombinacdo maior a eficiéncia do condutor, e tal
situacdo pode ser favorecida pela existéncia de doadores ou receptores de elétrons pré-
adsorvidos ao catalisador. Na Figura 4, pode-se observar o que ocorre na superficie do
catalisador dioxido de titanio durante o processo de fotocatalise heterogénea.

Figura 4: Esquema da Particula do Catalisador.
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Figura 4: Esquema da Particula do Catalisador Fonte: (HOFFMAN et al., 1995)

2.6 Tipos de Catalisadores

Alguns semicondutores como TiO,, ZnO, CdS, Fe,Os; , WO3, ZnS, podem ser
utilizados na fotocatalise heterogénea, no entanto o didxido de titanio (TiO;) é o catalisador
mais comumente utilizado na fotocatalise heterogénea por reunir as seguintes caracteristicas:

ndo tdéxico, baixo custo, insolubilidade em &gua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em
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uma ampla faixa de pH e possibilidade de ativacdo pela luz solar, o que reduz os custos do
processo (NOGUEIRA, ALBERICI & JARDIM, 1997).

A energia necessaria para ativar o TiO, € cerca de 3,2 eV, que corresponde a radiacdo
UV de comprimento de onda menor que 387 nm. Isto possibilita a utilizagdo da luz solar
como fonte de radiagdo, uma vez que comprimentos de onda nesta faixa representam,
aproximadamente, 3 % do espectro solar que atinge a superficie terrestre. Em aplicacdes
praticas, o TiO, pode ser usado em suspensdo ou, ainda, fixo sobre um suporte estacionario.
Esse dltimo procedimento torna a fotodegradacdo mais pratica, pois elimina as etapas de
filtracdo, necessaria quando o mesmo € utilizado em suspensdo (HIDAKA et al., 1996;
MACEDO apud VINODIGOPAL et al., 1994).

Dos varios semicondutores utilizados no processo de fotocatalise heterogénea, o TiO2
é 0 mais amplamente estudado e aplicado. O TiO2 apresenta diversas vantagens, € econdémico,
estavel, atoxico, fotocatalisador eficiente e sem poluicdo secundaria (QIN et al, 2008). De
acordo com Daniel (2001) outras vantagens sdo: sua insolubilidade em &gua, sua estabilidade
quimica em ampla faixa de pH, a possibilidade de ser imobilizado sob suportes solidos e sua
facil ativacdo por luz solar. Como semicondutor fotocatalitico na forma de p6 ou como filme
imobilizado, apresenta vantagens e desvantagens. Em suspensdo, a resisténcia a transferéncia
de massa entre o substrato e o fotocatalisador € menor quando comparado com o TiOz, pois 0
catalisador encontra-se suspenso na solucdo (SAUER, 2006). No entanto, em altas
concentracdes pode conferir alta turbidez, que pode impedir a passagem de luz para a mistura

aquosa. Ainda, apos o tratamento, € necessario separar o fotocatalisador do substrato.

2.7 Fotocatélise na descontaminacdo de aguas eutrofizadas

Além da possibilidade de presenca de toxinas em aguas eutrofizadas, as algas podem
ser consideradas como fonte de precursores da formacdo de subprodutos da desinfeccdo.
Hoehn et al (1990) apud Krasner (1989) observaram que as algas, seja sua biomassa ou
produtos extracelulares, reagem com cloro produzindo trihalometanos (THM). Esses
pesquisadores constataram que os produtos extracelulares produzem maiores concentracdes
de THM que a biomassa algal. Foi observado ainda que a formacédo de precursores ocorria em

maior guantidade durante o final da fase de crescimento exponencial das algas.
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Graham (2000), verificaram que as variages sazonais da concentragdo de THM na
agua tratada de um manancial de superficie acompanhavam as varia¢des nas concentracées de
clorofila a. Ensaios com culturas de uma espécie de cianobactéria e de uma diatomacea
mostraram que a cloracdo da agua com a cultura da cianobactéria produziu concentracfes de
THM dez vezes superiores as da cultura da diatoméacea. A formacdo de THM resultante da
cloragdo do material celular em ambas as culturas foi o dobro da formagéo resultante do
material extracelular.

Plummer e Edzwald (1998), em ensaios com &gua em que foram adicionadas células
de uma espécie de alga verde, verificaram que a aplicacdo de 0z6nio aumentou a
concentracdo de carbono orgéanico dissolvido (COD), o potencial de formacdo de THM e, em
menor escala, o de formacao de acidos haloacéticos. Os autores salientaram que 0 aumento da
concentracdo de COD e de precursores de subprodutos podem provocar 0 aumento da
demanda de coagulante nos processos de tratamento.

Jack, Sellers e Bukavacs (2002) em experimentos com aguas de rios tributarios de uma
mesma bacia hidrografica verificaram que o potencial de formacdo de THM aumentava
proporcionalmente com a concentracdo de clorofila a. Foi observado que um aumento na
concentracdo de clorofila a de 5 pg/l a 25 yug/l causou um aumento no potencial de formagao
de 40% a 50%.

A méaxima remocdo de cianobactérias antes da desinfec¢éo final com cloro, portanto, é
um procedimento que deve ser buscado. Mesmo a utilizacdo de pequenas dosagens de
oxidante no inicio do processo de tratamento pode ser uma medida justificavel, desde que 0s
inconvenientes da oxidacao da agua bruta sejam suplantados pelas vantagens que possam ser
obtidas pela melhoria na eficiéncia da remocéo de cianobactérias. Nesse aspecto, a tecnologia
de tratamento por dupla filtracdo oferece um recurso valioso, ja que possibilita a aplicacdo do

oxidante apds a filtracdo ascendente, onde parte do material organico ja foi removido.

2.8 Tipos de Reatores

Na literatura encontra-se uma grande variedade de reatores fotoquimicos que tem sido
empregada nos estudos de fotodegradacdo. A maioria dos experimentos em laboratério sdo
com reatores tipo batelada completamente misturados, entretanto existem também reatores na
forma de espiral em torno da fonte luminosa (MATTHEW, 1987), reatores cilindricos

empacotados (BORGARELLO et ali, 1986) reatores de leito fixo, entre outros. Os reatores
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mais frequentemente utilizados sdo: Reatores com calhas parabdlicas (PTR); Reatores
parabdlicos concentradores compostos; outros reatores tubulares com ou sem refletores; e os
reatores com filmes finos (TFFBR) (MOREIRA, 2006).

Os reatores solares sdo do tipo filme fino sobre leito fixo, onde sua fonte luminosa € o
sol, ele tém a vantagem de reduzir o custo do processo, ja que o sol € uma fonte de energia
livre, além do que esses sistemas sdo faceis de serem construidos, mantidos e operados
(ACHER,1985).

O sistema é operado em um reator fotocatalitico do tipo cilindrico parabélico - PTR
(Parabolic Trugh Reactor) que possui: 0,70m de comprimento, 0,23m de altura, uma lamina
de aluminio em formato de parabola, onde sobre essa parabola passa um tubo de vidro (pirex),
que no interior do mesmo circula o efluente a ser tratado. Este tubo mede 67cm de

comprimento e 1,1cm de diametro, volume de aproximadamente 64 ml. (Figura 5)

Figura 5: Esquema do reator PTR (Parabolic Trugh Reactor)
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4 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido nas dependéncias da Estacdo Experimental de
Tratamentos Bioldgicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES), na cidade de Campina Grande,
cidade localizada na zona do Agreste do Estado da Paraiba, distando 120 km da cidade de
Jodo Pessoa capital do estado da Paraiba no Nordeste do Brasil.

As analises foram realizadas em escala de bancada, em regime de batelada. Para
realizacdo dos ensaios foi utilizada dgua proveniente do sistema de abastecimento, na qual era
adicionada células de Microcystis aeruginosa.

Os ensaios foram realizados, utilizando-se um reator do tipo PTR e fotocatalise com
luz artificial para determinar a influéncia do pH e do tempo para remocéo de células viaveis

de Microcystis aeruginosa

4.1 Materiais

e Reator fotocatalitico tipo cilindrico parabolico - PTR (Parabolic Trugh
Reactor) com luz artificial

e Lampadas fluorescentes germicidas tubulares do tipo FL T8 de 15W
e Reservatorio para a amostra em estudo
e Regulador de tensao (Variac)

e Bomba centrifuga

e Camera de madeira

e Baldo de aguecimento

e Balbes volumétricos

e Pipetas

e Dessecador

e Estufa

e Balanca analitica

e Erlenmeyer

e Bureta

e pH-metro
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4.2Amostras

A agua que serviu de base para realizacdo dos experimentos com fotocatélise
heterogénea foi do préprio sistema de abastecimento publico (dgua da torneira), na qual houve
a adicdo de células de cianobactérias da espécie Microcystis aeruginosa.

Os inbculos para cultura foram fornecidos pelo Departamento de Botéanica da
Universidade Federal de Sdo Carlos. Para a realizagéo do cultivo foram considerados fatores
fisicos, como Iluz, temperatura e aeracdo; fatores de nutricdo, macronutrientes e
micronutrientes, fatores quimicos, principalmente o pH (TAVARES E ROCHA, 2003). A
Figura 6 mostra o Cultivo de Microcystis aeruginosa

Figura 6: Cultivo de Microcystis aeruginosa

-

Fonte: Propria

Foi utilizado o TiO2 fornecido pelo LABSYNTH, com 98,5% de pureza e com perda

por secagem de 0,5%. A porcentagem usada foi de 0,5% na forma de suspenséao na solucao.

4.3 Desenvolvimento experimental

As analises estudadas tem como objetivo avaliar o tempo de exposicdo a radiacdo e o
pH inicial da amostra, fatores esses que podem influenciar na remocdo da matéria organica
durante o processo fotocatalitico. A Figura 7 apresenta o Fluxograma das atividades

desenvolvidas na pesquisa.
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Figura 7. Fluxograma das atividades desenvolvidas na pesquisa.

Fonte: Prépria

O sistema experimental (Figura 8) constou do reator fotocatalitico (tipo cilindrico
parabdlico - PTR (Parabolic Trugh Reactor), uma bomba centrifuga, um tanque de
decantagdo, um regulador de tensdo (VARIAC), uma cdmara de madeira de 0,65 m de altura,
1m de comprimento e 0,60 m de largura, na qual ficavam acopladas nove lampadas
fluorescentes germicidas tubulares do tipo FL T8 de 15 W cada, que emitem radiacdo UV

com pico de 254 nm. A distancia entre as lampadas e o reator foi de 35 cm.

Figura 8. Sistema experimental : 1- reservatorio, 2-Variac, 3-bomba centrifuga, 4-
camara de madeira, 5-reator fotocatalitico

|

|

Fonte: Prépria
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O sistema operou em batelada e com 2 L de amostra, com células de M. aeruginosa,
recirculou durante tempo pré-estabelecido em cada batelada, de 2h e 4h. . No inicio e término
de cada batelada foram feitas andlises fisicas, quimicas e analises bioldgicas (contagem de M.
aeruginosa). A vazéo foi de 1,94 L/min, a velocidade de recirculagdo foi de 0,375 m/s e a
amostra recirculou pelo reator 66 vezes/hora. Foi utilizado di6xido de titdnio com
concentracdo de 0,5%. Intensidades de radiacdo de 5,75 mW\cm? Esses valores foram
definidos de acordo com estudos anteriores realizados por Brito (2009), que determinou as
maiores eficiéncia de remocgé@o de cor, clorofila a, DQO e outros parametros para essa

concentracéo de catalisador (0,5%)

Inicialmente foram utilizados 3L de amostra, que continham 300mL da cultura de M.
aeruginosa. Desta, retirou-se 1L para analises e adicionou-se o catalisador TiOz2 (0,5%) aos 2L
restantes, que foram submetidos a fotocatalise com luz artificial. A preparacdo das amostras

durante a etapa | é apresentada na Figura 9.

Figura 9. Sequéncia da preparagdo da amostra.

\
e Amostra 3L (2700mL de agua + 300mL de cutura)

J

)
¢ 1L retirado para andlises

J

)
e 2L de amostra + TiO2 (0,5%)

J
 Reator fotocatalitico artificial

J

Fonte: Prépria
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Foram realizados 4 experimentos, em triplicatas, totalizando 12 experimentos, foi
realizado um planejamento fatorial 22, o qual apresentou dois fatores: tempo de cada batelada
(2 e 4s) e pH (6 e 9). Ficando estabelecido os Tratamentos(T), da seguinte forma; (T1) com
tempo de 2hs e pH 6, (T2) tempo de 4hs e pH 6, (T3) tempo de 2hs pH 9 e (T4) tempo de 4hs
e pH 9. Para obtencdo dos valores de pH houve ajuste com a utilizagéo de soluges de NaOH
e HSOsa 0,1%.

4.4 Analises

4.4.1 Analises fisico - quimicas

Os parametros foram determinados de acordo com as especificacfes descritas em
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA — 1998), com
excecdo da clorofila a, que foi obtida através do método de extracdo a quente com metanol
(JONES, 1979).

Tabela 1 Parametros analisados nas amostras antes e ap0s o tratamento

Parametros Metodos
Cor Espectrofotométrico
Clorofila a Extracdo com metanol, a quente
pH Potenciométrico
DQO Titulométrico de Refluxacéo fechada
Alcalinidade total Titulométrico (H2SOz— 0,02M)
Turbidez Nefelométrico

De acordo com a Portaria 518/04 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004), a agua
potavel deve estar em conformidade com o padrdo de aceitacdo para consumo humano. O
mesmo estabelece um valor méximo permitido para cor, de 15uH* , turbidez um valor de no
maximo 5 NTU®, Clorofila a de 10 pg/L e Densidade de cianobactérias 20.000 cel/mL ou 2
mma3/L.
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4.4.2 Analise quantitativa do fitoplancton.

A contagem do fitoplancton foi realizada em microscépio triocular invertido coleman
NIB -100, com aumento de até 400X pelo método da sedimentacdo de Utermohl (1958).
Usando-se transectos horizontais e verticais, tantos quantos forem necessarios para que sejam
contados, no minimo, 100 individuos da espécie mais frequente, de modo que o erro seja
inferior a 20% e o coeficiente de confianga acima de 95%.

O tempo de sedimentacdo foi de trés horas para cada centimetro de altura da camara
(MARGALEF, 1983). Os resultados foram expressos em densidade (org./ml) e calculados de

acordo com a formula descrita por Ross (1979).

Organismos/ml = (n/sc).(1/h). (F)

Onde: n= ntmero de individuos efetivamente contados;
s= area do campo em mm?

c= numero de campos contados;

h= altura da camara de sedimentacdo em mm;

F= fator de correcéo para mililitro (10mm®/1 ml)

Em relacdo a unidade de contagem, as algas sdo classificadas em unicelulares,
coloniais e filamentosas. Para estudos populacionais, a unidade de contagem € o organismo.
Em situacGes em que os organismos sdo unicelulares, o organismo é a célula de contagem,
enquanto que para aqueles multicelulares, a coldnia ou filamento representa a unidade de

contagem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Valores de DQO, Turbidez e Alcalinidade Total

Na tabela 2 verificamos os resultados medidos na entrada e saida, da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), turbidez e alcalinidade, e suas respectivas porcentagens de

remocao.

Tabela 2. Valores médios de entrada e saida de DQO, turbidez e alcalinidade

Tratamento DQO Turbidez (UTN) Alcalinidade
(mg/L) Total

(mgCaCOa3/L)

ENTRADA SAIDA % ENTRADA SAIDA % ENTRADA SAIDA
T1 (t2hsepH6) |57 32 438 60 35 41,7 43 44
T2 (t4hsepH6) |55 31 44,0 64 25 61.0 43 40
T3 (t2hsepH9) | 95 26 72,6 56 21 62,5 105 89
T4 (tdhsepH9) |74 35 52,7 52 19 63,5 106 85

Observa-se que em todos os tratamentos houve boa eficiéncia de remoc¢édo de DQO e
de turbidez. O melhor resultado de remocéo de DQO ocorreu com o tratamento T3 (menor
tempo de exposicdo a radiacdo e maior pH) o qual removeu 72,6%, enquanto que o tratamento
T1 (menor tempo e menor pH) apresentou a menor eficiéncia (43,8%). A remocao de turbidez
foi considerada melhor no T4 com 63,5%, quando se utilizou maior tempo e maior valor de
pH.

N&o houve resultados significativos com a alcalinidade. Podendo influenciar no
processo, os fons COs? e HCO® que podem ser adsorvidos na superficie do TiOz ,e competir
com a matéria organica pelos radicais hidroxilas e consumi-los. Dessa forma se compromete a
eficiéncia do processo uma vez que esses radicais sdo 0s oxidantes envolvidos e néo

apresentaram grandes variagcoes (BEKBOLET et al., 1996).
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5.2 Valores de cor verdadeira, clorofila a e Microcystis aeruginosa
Na tabela 3 abaixo verificamos os resultados medidos na entrada e saida, de cor
verdadeira, clorofila “a” e Microcystis aeruginosa, e suas respectivas porcentagens de

remocao.

Tabela 3. Valores médios de entrada e saida de cor verdadeira, clorofila a e Microcystis

aeruginosa
Tratamento Cor Clorofilaa M. aeruginosa
(uH) (mg/L) (cel/mL)

ENTRADA SAIDA % ENTRADA SAIDA % ENTRADA SAIDA %
T1 47 15 68,1 250 79 68,4 85.157 15.931 81,3
T2 67 13 80,6 244 116 52,5 826.044 30.227 96,3
T3 50 15 70,0 224 51 77,2 40.824 894 97,8
T4 43 12 62,1 240 60 75,0 72.613 19.302 73,4

Analisando-se os resultados de forma geral nota-se que o processo foi eficiente na
remocdo de cor, onde a maior eficiéncia ocorreu com o tratamento T2(t4hs e pH6) com
80,6%. O resultado indica que para maior tempo de exposicdo a radiacdo UV e pH=6 ha
maior eficiéncia na remocdo de cor. A cor de uma agua é consequéncia de substancias
dissolvidas. A alteracdo da cor na dgua pode ocorrer por contaminacdo mineral ou vegetal,
sendo que as substancias dissolvidas refletem o que se chama de cor verdadeira.

Com relacdo a clorofila a e as células de Microcystis, a maior remocao ocorreram no
tratamento T3 (t2hs e pH9), onde a remocdo foi 77,2 % para clorofila a e 97,8 % para M.
aeruginosa. A clorofila a é um pigmento fotossintético presente nas algas e cianobactérias,
que pode ser considerada como uma medida indireta da concentracdo de células de
M.aeruginosa.

Observa-se gque todos os tratamentos atingiram os VMP estabelecidos pela Portaria
518/2004 do Ministério da Saude para a densidade de células de cianobactérias, com excec¢do

do tratamento T2 que teve resultado superior.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os estudos realizados neste trabalho, o processo fotocatalitico
heterogéneo com luz artificial utilizando TiO, como catalisador, demonstra ser uma técnica
promissora, haja vista que os resultados foram eficientes na remogdo dos parametros em
estudo (DQO, cor verdadeira, clorofila a, células de M. aeruginosa e turbidez). Destacando-se
o0 tratamento T3, com menor tempo (2 hs) e maior pH (9,0), pela maior eficiéncia de remocao
de DQO, clorofila a e M. aeruginosa.

Observa-se que todos os tratamentos atingiram os VMP estabelecidos pela Portaria do
Ministério da Salde para a densidade de células de cianobactérias, com excecdo do
tratamento T2, que teve um resultado acima do permissivel.

Este trabalho foi importante, uma vez que determinou o melhor tempo de exposicédo a
radiagdo (2h) e o melhor valor de pH (9,0) para o processo. Podendo ser explorados em
trabalhos posteriores.

Sugere-se a continuidade dos estudos para verificar a influencia dos parametros
operacionais do processo, para que se possa obter uma maxima utilizacdo da fotocatalise em
agua eutrofizada. Podendo ser uma alternativa quando os tratamentos convencionais nao
sejam eficazes na remocdo de todas ciaianobactérias. Acredita-se que a grande problematica
para a implantacdo de processo fotocataliticos para o tratamento em estudo seja o
desenvolvimento e otimizacdo de reatores em escala industrial, onde uma interface com a

engenharia faz-se necessario.
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