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RESUMO

As microcistinas sdo o grupo de cianotoxinas mais persistente e mais amplamente distribuido em
todo o mundo estdo associados a um grande nimero de casos de intoxicagdes em humanos e
animais. Elas apresentam elevada estabilidade na &gua, ndo sendo satisfatoriamente removidas
atraves dos processos convencionais de tratamento da agua, sendo necessaria a implantacdo de
etapas exclusivas para sua remocéo. Este trabalho teve como objetivo avaliar em escala de bancada
a remocao de microcistina-LR de agua destinada ao abastecimento publico através de oxidagao
com reagente de Fenton. A agua de estudo foi preparada com adigdo de 20 mL de extrato de
microcistina-LR (apds congelamento/descongelamento por trés vezes consecutivas da cultura pura
de Microcystis aeruginosa) em 1 L de agua bruta do reservatorio de Acaud, que correspondeu a
concentracdo de microcistina-LR em torno de 2,7 pg.L?. Foi utilizada a concentragdo 15 mg.L™*
de FeS0O4.7H,0 e 5,50 mg.L1 de H2O> para pH de oxidagdo variando entre 2 e 7 com tempo de
oxidacao entre 5 e 30 min. Apos a oxidacéo, a turbidez foi reduzida, em percentuais variando entre
74% e 85% em pH igual a 2, e aumentou substancialmente nas demais faixas de pH, o que sugere
uma eficiente formacédo de Fe(OH)?*, que € responsavel pela formacéo dos radicais hidroxila. Em
pH 6 e 7, houve remocéo de até 96,3% de microcistina-LR e em pH entre 2 e 5 houve remocao
completa de microcistina-LR em todos os tempos de oxidacdo, garantindo um efluente com
concentracio inferior ao valor maximo permitido que € de 1 ng.L™? exigido pela Portaria 2914/11
do Ministério da Saude.

Palavras-chave: Cianobactéria. Cianotoxina. Tratamento de agua. Fenton.
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ABSTRACT

Microcystins are more persistent cyanotoxin group and more widely distributed around the world
are associated with a large number of cases of poisoning in humans and animals. They have high
stability in water, not being satisfactorily removed by conventional water treatment processes,
requiring the deployment take steps to remove them. This work aimed to evaluate in bench scale
removal of microcystin-LR water for public supply through oxidation with Fenton's reagent. The
study water was prepared by adding 20 ml of microcystin-LR extract (after freeze/thaw three times
in a row of a pure culture of Microcystis aeruginosa) in 1 L of raw water reservoir Acaud, which
corresponded to the concentration of microcystin-LR around 2.7 pg.L™*. Was used in concentration
of 15 mg L FeSO4.7H,0 and 5.50 mg L H,0- oxidation to pH ranging from 2 to 7 with oxidation
time between 5 and 30 min. After oxidation, the turbidity was reduced in percentages ranging
between 74% and 85% at pH 2 and pH increased significantly in other bands, which suggests an
efficient formation of Fe(OH)?*, which is responsible the formation of hydroxyl radicals. At pH 6
and 7, there were up to 96.3% removal of microcystin-LR and pH between 2 and 5 was complete
removal of microcystin-LR in all oxidation times, ensuring an effluent concentration less than the
maximum allowed value is 1 microg.L™ required by the Ministry of Health Ordinance 2914/11.

Key words: Cyanobacteria. Cyanotoxins. Water Treatment. Fenton.



TABELA 1:

TABELA 2:

TABELA 3:

TABELA 4:

FIGURA -

FIGURA 2 -

FIGURA 3 -

FIGURA 4 -

FIGURAS -

FIGURAG -

FIGURA 7 -

FIGURA 8 -

FIGURAO -

FIGURA 10 -

LISTA DE TABELAS

Valor méximo permitido para microcistina em &gua para 23

CONSUMO NUMANO ..ottt

Frequéncia de monitoramento de cianobactérias no manancial 23

de abastecimento de AQUA ........ccovereeeeririere e e
Pardmetros analisados e seu respectivo método ............ccccceeee. 32
Parametros da dgua de eStudO .........ccoveveeeeeiiieceece e, 34

LISTA DE FIGURAS

Estrutura geral da miCroCisting ...........ccccvvvrierersie e 19
Estrutura da microCistina-LR ...........ccccoevviveiiiie e 20
Foto aérea do AGUAe de ACAUE .........ccovvveiieiiieine ettt 28
Cultivo de Microcystis aeruginosa realizado na EXTRABES ..........c.cccovuei. 29
JAE TS 1ttt s 30
ENSAI0S COM ELSA ....cvviiieciiiic ettt s s 31
Fluxograma de coleta e analises das amostras de dgua bruta .............c.ccce.e. 32
Diagrama de oxidacéo Fenton para turbidez remanescente .............ccccoeunee. 34
Diagrama de oxidagéo Fenton para cor remanesCente ..........oocvvvevervevevnenrnns 35

Diagrama de oxidagdo Fenton para microcistina-LR remanescente .............. 36



LISTA DE ABREVIATURAS

AB Agua Bruta

AE Agua de Estudo

DLso Dose Letal de 50%

ELISA Enzyme Linked Immunosorbent Assay
ETA Estacdo de Tratamento de Agua

EXTRABES Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgotos Sanitérios

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Precisao
MC Microcistina

MC-LR Microcistina-LR

pH Potencial Hidrogenidnico

POA Processo Oxidativo Avancado



SUMARIO

INTRODUGAQ ....oomeeeeeece et o 12
OBUIETIVOS ...t et e et ae e et e e naae e eas 14
2.1 ODJEtIVO GEIal ..o e 14
2.2 ODbjetivos ESPECITICOS ....ccuieiieiiie e e 14
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 15
3.1, BULIOTIZAGAD ..ovviiiceii et 15
3.2.  Cianobactérias & CIaNOTOXINGS .......c.evvererieriesiireetise et e 17
3.3.  Processos de tratamento convencionais € avangados .............ccocereeeereennen. 23
3.4.  Processo oxidativo avangado — FENTON ..........ccccovviieiinicinieieeee e e 26
MATERIAL E METODOS ......coouiieieeereeee et eseess s s esass s saes s s ssensnes 28
4.1, CONSIAEIACOES GEIAIS .. uveveerresreeeiieeieetiesteesteseesteereeseesteeseeseeseeseesre eenrens 28
4.2.  Cultivo de MiCroCystis @eruginOSa ........c.ceverververiereeieaeesieseeseeeesseens seeas 29
4.3, ENSaios de OXIAAGCAD .......ccvivervrriieiieeie et 29
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooovveeeiieeeceiieees e esees oo esass s s 33
CONCLUSOES ...coouiiiiiieiienisse sttt s 38
RECOMENDAGCOES FUTURAS ..ot eeees s s s esass s enaes s sensnes 39
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ocoiiiiirinieineneeieeisesisssissssssssseseens 40

ANEXO L i 44



12

1. INTRODUCAO

O crescimento acelerado da populagdo mundial, bem como a maior aglomeracéo de pessoas
em centros urbanos e a intensificacdo das atividades agricolas e industriais tém provocado o
despejo de cargas cada vez maiores de contaminantes e poluentes que, por sua vez, tém afetado
significativamente a qualidade dos mananciais, causando severos impactos ambientais e

socioecondmicos no mundo todo.

Um dos principais impactos causados pelo aumento da poluicdo antrépica € a eutrofizacdo
dos corpos aquéticos, que provoca um desenfreado aumento na cadeia tréfica de um manancial
diretamente relacionado com a elevacdo da concentracdo de nutrientes primarios como nitrogénio
e fosforo, abundantes nos efluentes industriais e urbanos, mas tendo sua principal fonte nos
fertilizantes agricolas sintéticos, carreados pelas chuvas (HEISLER et al., 2008; OLIVEIRA et al.,
2010; MEREL et al., 2013).

Estes impactos sdo sentidos de forma mais intensa em paises ou regides mais pobres ou
menos desenvolvidas, que normalmente ja sofrem com a baixa disponibilidade de recursos hidricos
e que além de nao disporem de corpo técnico ou recursos suficientes, ainda contam muitas vezes
com a negligéncia do poder publico para a devida gestdo da bacia hidrografica e para a tomada de
medidas preventivas ou mitigadoras da poluicdo causada nesses mananciais, 0 que faz com que a

populacdo abastecida por esta agua acabe sendo exposta a estes contaminantes.

Os principais grupos de organismos beneficiados pelo aumento da concentracdo de
nutrientes sdo as algas e cianobactérias, bem como plantas superiores, que se acumulam na
superficie dos corpos aquaticos impedindo a passagem da luz para camadas mais baixas e, com
isso, o declinio dos niveis de oxigénio dissolvido devido a ndo realizacdo de fotossintese pelas
microalgas nas zonas inferiores. Isto, por sua vez, provoca a mortandade de organismos superiores,
como o0s peixes, causando uma maior demanda de oxigénio para a sua degradacdo, provocando um

declinio ainda mais acentuado na concentracao de oxigénio dissolvido e na qualidade da agua.

Outro grave problema associado a eutrofizacdo dos corpos aquéticos € a proliferacéo
excessiva de cianobactérias nocivas a seres humanos e animais, denominadas de “blooms” ou

floragdes de cianobactérias. Este fendmeno se caracteriza pela reproducéo desenfreada de espécies
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potencialmente toxicas devido a sua capacidade de produzir metabélitos que causam graves
problemas a pele, ao figado ou ao sistema nervoso, além de atuarem como promotores de tumores
em humanos e animais (CARMICHAEL, 2001; AZEVEDO et al., 2002; DE OLIVEIRA et al.,
2010; COUTO et al., 2012).

As floragdes de cianobactérias ocorrem geralmente em reservatérios aquaticos com
elevadas concentracdes de nutrientes, preferencialmente com aguas paradas ou calmas (ambientes
Iénticos) e com temperaturas mais elevadas, com forte incidéncia de insolagdo (MEREL et al.,
2013). Este fendmeno é favorecido na regido do semiarido nordestino pelas altas temperaturas e

pela alta incidéncia de insolacéo, o que favorece o crescimento desses microrganismos.

Dentre essas espécies produtoras de compostos toxicos estdo as cianobactérias, ou algas
azuis. A espécie mais difundida no mundo todo e que tambem apresenta 0 maior potencial toxico

para os seres humanos é a Microcystis aeruginosa (SIVONEN, 1998).

A presenca de grandes concentracdes de cianobactérias nas estagdes de tratamento de agua
dificultam e comprometem o tratamento, no entanto, uma estacdo devidamente dimensionada tem
a capacidade, através do tratamento convencional, de remover eficientemente as celulas de
cianobactérias, no entanto, este mesmo tratamento é ineficaz na remocao das toxinas produzidas
por elas e liberadas na agua durante a lise celular, devido as suas elevadas estabilidade e

persisténcia na agua, necessitando de metodos mais especificos para a sua remogao ou destruicao.

Dentre estes métodos, se destacam 0s processos oxidativos avancados (POASs), baseados na
geracdo de radicais hidroxila (OH"), que apresentam alto potencial oxidativo e a capacidade de
oxidar e inativar uma gama enorme de poluentes persistentes, através de compostos quimicos de

baixo custo e abundantes no mercado, como o sulfato ferroso e o peroxido de hidrogénio.
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2. OBJETIVOS

4.3 Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade da remocdo da microcistina-LR em escala de bancada utilizando o
processo oxidativo avangado — Fenton.

2.2 Objetivos Especificos
2.2.1 Otimizacdo de pH para remoc¢éo de microcistina-LR.
2.2.2 Otimizacéo de tempo de oxidacao para remocéo de microcistina-LR.

2.2.3 Remover microcistina-LR com processo Fenton em escala de bancada em agua

potavel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Eutrofizagdo

O processo de eutrofizacdo se caracteriza pelo aumento da concentracdo de nutrientes como
nitrogénio e fosforo na agua, promovendo uma alteracao no equilibrio natural na qualidade da agua,
afetando os organismos que nela habitam (TUNDISI e MATSUMURA, 1992; WHO, 2003). Isto
representa um problema primordial para a gestdo da agua em todo 0 mundo, uma vez que uma das
principais consequéncias da eutrofizacdo é o aparecimento de floragBes de cianobactérias
(FALCONER, 1999; CARMICHAEL et al., 2001; AZEVEDO et al., 2002).

O surgimento de uma floracao de cianobactérias depende da combinacéo de diversos fatores
ambientais, como a concentragdo de nutrientes, temperatura da agua, intensidade luminosa,
salinidade, movimento da &gua, estagnacdo e alto periodo de residéncia. Outra contribuigédo
importante para concentrar 0s sais minerais e nutrientes inorganicos na dgua é a baixa precipitagdo
anual e diaria, caracteristica de regides com altas taxas de evaporacdo (NASELLI-FLORES, 1999;
COSTA, 1999). Apesar de algumas espécies se adaptarem em ambientes com agua corrente, as
cianobactérias geralmente florescem em ambientes aquaticos Iénticos, pelo fato destes conterem
concentracdes mais elevadas de nutrientes primarios (nitrogénio, fosforo e carbono) (MEREL et
al., 2013).

Um dos principais impactos causados pela eutrofizacdo e pelo consequente aparecimento
de floracBes de cianobactérias sobre a qualidade de a4gua é a producao de odores e sabores, bem
como a sua interferéncia em certos processos de tratamento de agua (YOO et al., 1995). Desta
forma as floracGes de cianobactérias vém representando um grave problema para 0S recursos
hidricos, pelo poder que as mesmas tém de alterar as propriedades fisicas da agua (cor, sabor e
odor), como também por serem capazes de produzir metabdlitos secundarios, excretar e liberar
compostos altamente toxicos para muitos organismos, incluindo os seres humanos, tornando a agua

impropria para uso e consumo (CHORUS, 2005).

De acordo com Oliveira et al., (2010), as floracbes de cianobactérias nocivas estdo

relacionadas a um aumento vertiginoso de algumas espécies de microalgas, detectadas por
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contagem de células, andlise de clorofila-a e biomassa, associado a uma producdo de efeitos

deletérios ao ambiente, afetando diretamente a economia pesqueira, o turismo e a satde humana.

No Brasil, floragGes toxicas de cianobactérias foram relatadas num estuario, em lagoas
costeiras (AZEVEDO et al., 1994; PORFIRIO et al., 1999; MAGALHAES et al., 2001) e em
reservatorios (TEIXEIRA et al., 1993, BOUVY etal., 1999; COSTA, 2001; MOLICA et al., 2002).
As principais vias de intoxicacdo com as cianotoxinas sdo ingestdo, inalagdo, contato dérmico e

injecdo, sendo a primeira a mais comum.

O primeiro e Unico evento confirmado in loco de casos de mortes humanas por intoxicaces
com cianotoxinas ocorreu em Caruaru-Pernambuco/Brasil em 1996, quando 56 de 131 pacientes
de uma clinica de hemodialises morreram depois de receber nas veias agua contaminada com
microcistina (CARMICHAEL et al., 2001; AZEVEDO et al., 2002; WHO, 2003). A contaminacgao
atraves da hemodidlise, embora rara, a injecdo intravenosa da toxina pode ter efeitos devastadores
sobre a saude humana (FUNARI e TESTAI, 2008).

Teixeira et al., (1993) mostraram uma forte correlacdo entre floragdes de cianobactérias no
reservatorio de Itaparica (Bahia) e a morte de 88 pessoas, entre 200 intoxicados depois de beber a

agua do reservatorio entre marco e abril de 1988.
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3.2 Cianobactérias e Cianotoxinas

As cianobactérias sdo microrganismo procariontes aerdbios fototréficos que realizam
simbiose com outros organismos em diversos ambientes naturais. Elas desempenharam um papel
decisivo na habitacdo de terra com a formacdo da atmosfera aerdbica, mas atualmente, elas
representam um risco significativo para a salde humana, dos animais e do ecossistema
(CARMICHAEL, 1994). Estes microrganismos pertencem a um grande grupo de bactérias que
ocorrem no mundo todo com a capacidade de se acumular na superficie dos reservatorios de agua
como "blooms"” (WHO, 2003).

Estes blooms, também chamados de floragdes, representam um processo de producédo
significativa de biomassa ao longo de um curto periodo de tempo que ocasiona a diminuigéo da
diversidade das espécies de fitoplancton, podendo gerar muitas vezes a predominancia de uma
Unica espécie. O desenvolvimento de cianobactérias depende primordialmente de trés fatores
especificos, que sdo: temperatura mais elevada da agua variando entre 15°C e 30°C, intensidade e
qualidade da luz, necessaria para a realizacdo da fotossintese, e o estado trofico do reservatorio,
pois as cianobactérias necessitam de grandes disponibilidades de nutrientes essenciais como
nitrogénio e fosforo para sua proliferacédo, além de um pH entre 6 e 9 (WHO, 2003; MEREL et al.,
2013).

A predominancia de um determinado género e espécie de cianobactéria em uma floracéo é
aparentemente influenciada por diferencas regionais na quimica da agua e pelas condigcdes
climéticas. Por exemplo, floracdes do género Cylindrospermopsis sdo encontradas em aguas
tropicais, mas ndo foram encontradas em climas temperados. Da mesma forma, floracGes de
Microcystis e Anabaena ocorrem amplamente nas regifes temperadas do mundo (AWWA, 1995;
ANTONIOU et al., 2008). A Microcystis aeruginosa, uma das espécies mais comuns de
cianobactéria, é capaz de produzir varias variantes de microcistina, que causam hepatotoxicidade
aguda, danos ao figado, podendo até provocar o surgimento de tumores (JOCHIMSEN et al., 1998;
AZEVEDO et al., 2002; COUTO et al., 2012).

Algumas espécies de cianobactérias tém a capacidade de produzir toxinas, que sao
classificadas, dependendo da estrutura quimica ou da maneira que agem no organismo. As

cianotoxinas podem ser agrupadas em trés categorias: hepatotoxinas, neurotoxinas e
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dermatotoxinas (PEARSON, 1990). Tanto as hepatotoxinas como as neurotoxinas sao produzidas
por cianobactérias comumente encontradas em corpos d’adgua superficiais, portanto, representam
significativa importancia para o abastecimento de &gua (POURIA et al., 1998; WHO, 2003;
FIGUEIREDO et al., 2004).

As cianotoxinas sdo produzidas no interior das células das cianobactérias principalmente
durante a fase exponencial de crescimento e a liberacdo das mesmas na agua ocorre durante a
senescéncia e a morte das células, porém, outros fatores também podem contribuir para isso, como
alelopatia ou limitacdo de nutrientes. As toxinas de cianobactérias podem estar ou ligadas a
membrana celular como também livres dentro das células (PEARSON et al., 1990; WHO, 2003).

As cianobactérias apresentam maior potencial toxicologico em areas e durante periodos de
climas mais quentes, apesar da temperatura ideal variar de pais para pais. O periodo mais comum
para o surgimento de floracGes geralmente é no final do verdo ou no inicio do outono e ocorrem

geralmente em corpos de agua eutroficos ou hipereutroficos (WHO, 2003).

Floracdes de cianobactérias em agua doce, normalmente, consistem tanto de espécies
produtoras quanto nao produtoras de toxina (BAKER e HUMPAGE, 1994). Os principais géneros
de cianobactérias produtoras de toxina incluem Anabaena, Aphanizomenon, Microcystis,
Planktothrix, Lyngbya e Cylindrospermopsis (CHORUS e BARTRAN, 1999).

Em geral, entre 50% e 75% das floragdes isoladas podem produzir toxinas, muitas vezes,
com mais de uma toxina estando presente. Floracdes tdxicas e ndo-toxicas da mesma espécie
podem ser encontradas juntas (SKULBERG et al., 1993; AWWA, 1995; CODD e BELL, 1996).
A toxicidade global de uma floracdo pode ser incerta, podem ocorrer variagdes na concentracao de
toxinas ao longo de um curto periodo de tempo e espaco dentro de um corpo aquético passando
por uma floracdo (HRUDEY et al., 1994).

Devido a sua estrutura peptidica ciclica, as microcistinas sdo extremamente estaveis e
resistentes a hidrolise e a oxidacdo em pH proximo da neutralidade. Mesmo apos a fervura, as
microcistinas e nodularinas mantém sua toxicidade. Em temperatura elevada (40°C) e condi¢cfes
de pH alto ou baixo, foram observadas hidrdlises lentas, sendo necessarias aproximadamente 10
semanas em pH 1 e mais 12 semanas em pH 9 para a degradacédo de cerca de 90% da concentracdo

total das microcistinas (HARADA et al., 1996). Biodegradacdo e fotdlise sdo meios pelos quais
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microcistina-LR liberada pode naturalmente ser degradada em agua (KENEFICK et al., 1993;
TSUJI et al., 1994).

As microcistinas (MCs), como mostrado na Figura 1, sdo heptapeptideos monociclicos
formados por sete aminoécidos (cinco D-aminoacidos e dois L-amino&cidos), sendo uma D-alanina
na posi¢do 1, dois L-aminoécidos variaveis nas posi¢des 2 e 4, um &cido D-glutdmico y-ligado na
posicao 6, e 3 aminoacidos incomuns: &cido D-eritro-p-metilaspartico (MeAsp) p-ligada na posicdo
3; &cido (2S, 3S, 8S, 9S)3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4,6-diendico (Adda) na
posicao 5; e N-metil desidroalanina (MDha) na posic¢ao 7 (DAWSON, 1998; FIGUEIREDO et al.,
2004; OLIVEIRA et al., 2010).

Figura 1 - estrutura geral da microcistina.

Iso-glitamic acid (Glu) Methyl-dehydro-alanine

\ (Mdha)
3-amino-9-methoxy-2,6,8-trimethyl- /
10-phenyl-4,6-dienoic acid (ADDA) GOOH THH o]

Alanine
PN
NH (Ala)

CH, AN

Variable amino acid

o COOH &)

Variable amino acid

(Z)

Methy! aspartic acid
(MeAsp)

Fonte: Sharma et al., (2012).

O grupo das microcistinas inclui mais de 80 moléculas (HOEGER et al., 2005). As
diferentes variantes de MCs sdo formados principalmente por causa das variagdes dos acidos a-
aminas encontradas apenas nas posicdes 2 e 4; por exemplo, na MC-LR, LR significa leucina (L)
e arginina (R) Um dos aspectos mais relevantes das MCs é o Unico aminoacido Czo (3-amino-9-
metoxi-2,6,8-trimetil-10-phenyldeca-4,6-diendico) abreviado como Adda (Figura 2), que embora

ele sozinho nédo seja toxico, a estereoquimica e a hidrofobicidade da sua cadeia desempenham um
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papel fundamental na atividade bioldgica de MC-LR. (ANTONIOU et al., 2008;). A por¢do Adda
vem sendo relatada como a principal responséavel pela toxicidade da microcistina e a alteracdo da
sua estrutura é um passo fundamental para a reducdo da toxicidade das toxinas que a possuem.
(DAWSON, 1998; ANDERSEN et al., 2014)

Figura 2 - estrutura da microcistina-LR.

Glu Mdha
e

NH

Alanine
o
o Q

H NH
N — Leucine

HN" MeAsp

Arginine OH

Fonte: Andersen et al., (2014)

As microcistinas apresentam potencial risco hepatotoxico, neurotoxico, e até cancerigeno.
Por isso representam uma séria ameaca para o turismo, para a agricultura, bem como a saude
humana e animal (SINGH et al., 2012).

O tipo mais comum de intoxicacdo envolvendo cianobactérias € o causado por
hepatotoxinas, que apresentam uma acdo mais lenta que as neurotoxinas e mais rapida que a
cilindrospermopsina, causando a morte entre poucas horas e poucos dias, em decorréncia de
hemorragia intra-hepéatica e choque hipovolémico. Os sinais observados pés-ingestdo dessas
hepatotoxinas sdo prostracdo, anorexia, vomitos, dor abdominal e diarreia (SCHWARTZ, 1984,
CARMICHAEL, 1994) A DLso intraperitoneal (i.p.) para camundongos é de 25-150 pg de
microcistina-LR por kg de peso (MIURA et al., 1996; FAWELL et al., 1996).



21

De acordo com Figueiredo et al., (2004) diversos casos de bioacumulagdo de cianotoxinas
nos organismos de plantas e animais, muitos dos quais fazem parte da alimentacdo humana, como
peixes e mariscos, 0 que representa uma importante via de exposicdo a estes contaminantes. Os
principais sinais apresentados pelos animais afetados pela ingestéo de hepatotoxinas sdo: fraqueza,
relutdncia em se movimentar, anorexia, palidez das extremidades e das membranas mucosas e, as
vezes, desarranjo mental (CARMICHAEL et al., 2001).

A remocdo de MC em agua potéavel tem sido avaliada utilizando a maior parte das
estratégias de tratamento mais usados. Enquanto que o cloro em concentragdes relativamente
elevadas verificou-se ser eficaz para degradar microcistina, em geral, foi demonstrado que os
métodos de tratamento de &gua convencional ndo séo suficientes (GAJDEK et al., 2001; LAWTON
et al., 2003).

Métodos avangados de tratamento, tais como a ozonizacgéo e de filtracdo de carvao ativado
mostraram ser mais eficazes (HIMBERG et al., 1989). No entanto, muitos outros métodos de
tratamento avancado provaram ter apenas eficacia limitada para a degradacdo ou a modificacao
quimica da microcistina (LAWTON e ROBERTSON, 1999).

Antoniou et al., (2008) afirmam que a prevencéo de floracdes de cianobactérias representa
a chave para o controle das floracdes de cianobactérias toxicas evitando, assim, todos 0s riscos a
elas associados. Roegner et al., (2013) alertam que o aumento da vigilancia para possiveis
ocorréncias de intoxicacGes em animais causadas pela MC podem melhorar a compreensdo geral
do risco que ela representa a salude e também proporcionar areas de estudo de estratégias de

intervencao para reduzir o risco.

A Organizacdo Mundial de Saude estabeleceu um valor de 1 pg de microcistina por litro de
agua potavel (WHO, 1999; FEWER et al., 2008; FIGUEIREDO et al., 2014). A Portaria 2914/2011
do Ministério da Satde recomenda os valores maximos aceitaveis de 1,0 pgL™ de microcistina e

de 3,0 pgL? de equivalentes de saxitoxinas (Tabela 1).
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Tabela 1: Valor maximo permitido para microcistina em agua para consumo humano

PARAMETRO VMP REFERENCIA
o Art. 37,
Microcistina 1,0 ug.L?
Anexo VIII
o ) Art. 37,
Saxitoxinas 3,0 equivalente STX.L?
Anexo VIII

Fonte: Brasil, (2011)

A referida portaria recomenda também que seja realizado monitoramento no ponto de
captacdo da ETA antes de qualquer tratamento prévio, e que a frequéncia desse monitoramento
deve ser de acordo com a Tabela 2. A portaria estabelece ainda que seja realizada analise semanal
de clorofila-a no manancial, como indicador alternativo de potencial aumento da densidade de
cianobactérias e veda ainda o uso de algicidas como forma de controle do crescimento de
cianobactérias no manancial de abastecimento devido ao risco de lise celular das cianobactérias e
consequente liberagdo de toxinas (BRASIL, 2011).

Tabela 2: Frequéncia de monitoramento de cianobactérias no manancial de abastecimento de agua.

CONDICAO MONITORAMENTO REFERENCIA
< 10.000 cel.mL™* Mensal Anexo XI
> 20.000 cel.mL* Semanal Art. 40, § 4°

Fonte: Brasil, (2011)
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3.3  Processos de Tratamento Convencionais e Avangados

Apb6s muitos avangos conseguidos no tratamento convencional de agua potavel referentes
a remocdo de turbidez, dureza, cor e varios outros fatores indesejaveis & uma agua para
abastecimento publico, a grande problematica atual consiste nos compostos que ndo podem ser
removidos pelos processos convencionais, causando serios inconvenientes como sabor e odor

desagradaveis na dgua e até mesmo riscos a satde humana e de animais.

A principal via de exposi¢cdo humana as MCs é justamente através da ingestdo de agua
potavel contaminada pela presenca de cianobactérias toxicas. As MCs sintetizadas no interior das
células das cianobactérias sdo liberadas na agua apos a lise celular. Portanto, elas podem ser
encontradas nas estacdes de tratamento de agua tanto no interior das células quanto dissolvidas em
agua (SHARMA et al., 2012). As microcistinas, s&0 uma das cianotoxinas mais comuns e mais
investigadas, apresentam um sério problema para o abastecimento de agua por serem recalcitrantes,
considerando o tratamento de &gua convencional, uma vez que sdo quimicamente estaveis em agua.
Portanto, existe uma necessidade de tecnologias de tratamento de agua alternativas para remover
microcistina (PANTELIC et al., 2012).

Um aspecto importante na avaliacdo de processos de tratamento de agua é a eficiéncia da
remocdo de toxinas de cianobactérias, tanto ligadas as células como dissolvidas na agua.
Cianotoxinas podem ser liberadas durante os processos de tratamento de agua, como resultado de
fatores mecénicos e quimicos (SCHMIDT et al., 2002). A remoc¢do ou a degradacdo de
cianotoxinas também podem ocorrer naturalmente, pela acao de bactérias ou luz solar (SHEPARD
et al., 1998).

Os principais métodos de tratamento de agua para a degradacéo e remocéao de MCs da agua
potavel sdo: adsorcdo por carvdo ativado, filtracdo por membrana, coagulacdo, floculacéo,
biodegradacdo e aplicacdo de oxidantes tais como o cloro, diéxido de cloro, peréxido de
hidrogénio, ozbnio, e permanganato (ZHANG et al., 2012; SHARMA et al., 2012).

Sharma et al., (2012) alertam que a cloracdo, bem como o uso de processos usando outros

oxidantes/desinfetantes na agua potavel pode apresentar desvantagens, pois o cloro pode reagir
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com a matéria organica presente na dgua, formando subprodutos como trihalometanos e acidos

haloacéticos, que sdo compostos toxicos e podem ser cancerigenos.

As demais alternativas a cloracdo, como permanganato, filtragdo por membrana, e
desinfec¢do UV ndo apresentam risco de formacdo de subprodutos toxicos, porém apresentam alto
custo de operagdo e manutencdo e exigéncia de elevado conhecimento técnico, o que dificulta a
sua aplicacdo na maioria das estacdes de tratamento. O cloro pode também conferir sabor e odor
desagradaveis a agua, causando insatisfacdo nos consumidores e a sua volatilidade pode reduzir a
efetividade da desinfec¢do com o tempo, o0 que pode comprometer a qualidade da dgua ou exigir a
aplicacdo de recloracdo em determinados pontos da rede de abastecimento.

Outra alternativa eficiente para remocdo de microcistina € o carvdo ativado, porém, é
necessario uma grande quantidade deste, elevando o custo do tratamento. Além do mais, existe
também uma adsor¢cdo competitiva da matéria organica natural, reduzindo a remocdo do
contaminante alvo (ZHANG et al., 2012).

Roegner et al., (2013) afirmam que nenhuma estratégia de remocdo sozinha € capaz de
remover consistentemente MCs da agua a condicdes de qualidade favoraveis e que uma remocao
eficaz necessita de uma combinacdo de tratamentos com o devido conhecimento prévio das
caracteristicas da bacia hidrogréafica local, da infraestrutura, dos recursos disponiveis e também da
utilizacdo final que a agua tratada terd. Segundo Antonopoulou et al., (2014), a combinacdo de um
processo oxidativo avancado (POA) com processos fisico-quimicos convencionais aplicados ao
tratamento de agua de um reservatério possibilita uma solugédo tecnoldgica eficaz e segura para o

tratamento de agua potavel.

A eficiéncia de remocdo de cianobactérias e cianotoxinas pelos processos oxidativos
convencionais € altamente dependente dos produtos quimicos utilizados, variando suas
concentracdes durante o tratamento de agua de acordo com quantidade de cianotoxinas entrando
no sistema de tratamento. Os parametros fisicos da agua, tais como o pH ou parametros

operacionais e o tempo de contato influenciam na eficiéncia do processo (JURCZAK et al., 2005).

Figueiredo et al., (2004) afirmam que cuidados devem ser tomados para evitar a lise celular

e a consequente liberacdo de MC para a agua. Caso a libera¢do ocorra, outros métodos, como a
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adsorcdo por carvdo ativado e ozonizacdo devem ser incorporados ao processo para garantir a

eliminacéo eficaz de microcistinas dissolvidas na &gua potével.

As tecnologias avancadas de oxidacdo apresentam maior eficiéncia na degradagdo e
desintoxicacdo de cianotoxinas do que os tratamentos convencionais na remocdo de MCs
(PANTELIC et al., 2012).

Sharma et al., (2012) afirmam que uma das principais causas disso é a sua capacidade de
gerar radicais hidroxila, que reagem rapidamente com todos os tipos de microcistinas com
velocidades de reacdo elevadas, diminuindo o tempo de contato e, consequentemente, 0s requisitos
de volume e area das estacBes de tratamento de dgua. No entanto, alertam para a importancia da
presenca de componentes organicos e inorganicos que podem competir seletivamente pelos
radicais oxidativos, inibindo a degradacdo do contaminante alvo e dificultando a sua completa

mineralizacéo.

Os POAs séo cada vez mais considerados como alternativas as tecnologias convencionais
de tratamento de agua porque degradam compostos organicos perigosos transferindo-os de uma
fase a outra transformando-os em subprodutos menos tdoxicos, possibilitando até a completa
mineralizacdo desses subprodutos (SHARMA et al., 2012; FOTIOU et al., 2014).

Os POAs se baseiam na geracdo de intermediarios altamente reativos gque iniciam uma
sequéncia de reacdes que possibilitam a destruicdo e a remocao de poluentes organicos persistentes.
As vantagens dos POAs incluem rapidas velocidades de reacdo aléem da oxidacdo ndo seletiva, o
que permite que varios contaminantes sejam tratados ao mesmo tempo pelo mesmo reagente. Além
disso, eles oferecem variadas maneiras possiveis para a producdo de radicais OH" além de outros
radicais, permitindo assim uma melhor conformidade com os requisitos especificos de um
determinado tratamento (CHIRON et al., 2000; ANTONOPOULOU, et al., 2014)
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3.4 Processo Oxidativo Avancgado - Fenton.

O processo Fenton foi descoberto pelo engenheiro quimico Henry John Horstman Fenton
(1854-1929). Nele, ocorre a decomposicao do perdxido de hidrogénio (H20>) catalisada por ions
ferrosos (Fe?*) em meio &cido gerando radicais hidroxila (OH"), que tem potencial de oxidac&o de
2,8 V (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; CHOI, 2014).

O radical hidroxila reage fortemente com a grande maioria das substancias organicas
através da abstracdo de hidrogénio ou da adicéo eletrofilica de ligagdes duplas. O radical peroxila
pode também ser formado através da reacdo entre os radicais livres com o oxigénio molecular,
dando inicio a uma sequéncia de reacdes de degradacdo oxidativa, que podem levar a completa
mineralizacdo do contaminante. O radical HO?* livre e sua forma conjugada O também
contribuem para a degradacdo dos compostos contaminantes, porém estes radicais apresentam

reatividades muito menores do que radicais os hidroxilas livres (CHIRON et al., 2000).

Os fons ferrosos (Fe?*) atuam como catalisadores decompondo o perdxido de hidrogénio,
em meio acido, gerando o radical hidroxila, extremamente reativo, capaz de oxidar efetivamente
grande parte do contaminante presente na solugdo em um periodo de tempo de apenas alguns

minutos (Souza et al., 2010).

A reagdo do H20. com o ferro ocorre da seguinte maneira:

Fe** + H,0, — Fe** + OH + OH

Material Organico + OH° —— H>O0 + produtos — oxidagéo adicional
OH + H,0, — H.0+ HO,'

H.0; + Fe¥* ——  Fe?* + HO," + HY

Fe¥* + HO,;, —> Fe* +HOZ + OH*

Fe?* + HO;Y — Fe** + OH"

HO™ + Fe?* —— Fe* +OH"
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Teixeira e Jardim, (2004) destacam que a reagdo de Fenton € altamente dependente do pH

e que apenas em condicOes acidas o oxidante reativo predominante é o OH".

As principais vantagens dos processos de oxidacdo de Fenton, e que 0s tornaram t&o
populares, sdo: (1) Os radicais oxidantes s@o gerados a pressdo e temperatura ambiente,
dispensando a utilizagéo de instalacGes de reatores complexos, (2) a simplicidade do processo, bem
como a sua flexibilidade permitem facil implementagdo como um sistema individual ou hibrido,
além de facilitar sua integracdo com outros processos ja existentes no tratamento de agua, como a
coagulacao, filtracdo e oxidacédo bioldgica. (3) A velocidade elevada com que ocorre a reagdo entre
o ferro e 0 H20, provoca a ativagdo do H>O> e a subsequente geragdo de OH", gerando 0 menor

tempo de reacédo entre todos 0s POAS.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Consideragdes Gerais

Esta pesquisa foi realizada na Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgotos
Sanitarios (EXTRABES). A &gua utilizada neste estudo foi proveniente do Acude Argemiro de
Figueiredo (Acaud) e coletada na entrada da Estacio de Tratamento de Agua de Itatuba sem
tratamento prévio. O acude Argemiro de Figueiredo esta localizado entre os municipios de Itatuba,
Natuba e Aroeiras — Paraiba, sendo responsavel pelo abastecimento de aproximadamente 60.000
pessoas, abastecendo as ETAS de Itatuba, com ponto de captacdo no Rio Paraibinha e as ETAs de
Gado Bravo e Inga, localizadas no Rio Paraiba (Figura 3).

FIGURA 3 - Foto aérea do Acude de Acaua.

Capta
-ETA Itatuba

ETAs Gado B. e Inga

O transporte da agua até o local das analises foi feito em bombonas plasticas escuras de 50
litros e ao chegar no laboratorio foi armazenada em caixa d’agua de 2.000 litros. Para cada coleta
de agua foram realizadas analises fisico-quimicas para caracterizar a qualidade da agua e verificar

no decorrer das analises possiveis variagoes.
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4.2  Cultivo de Microcystis aeruginosa

O cultivo foi realizado em sala de cultura com temperatura controlada (24°C) e fotoperiodo
de 12 horas (Figura 4). O meio de cultura utilizado foi o ASM-1, que foi preparado com 13 sais
organicos e inorganicos e contém os nutrientes necessarios para o desenvolvimento da biomassa.
Este foi preparado e esterilizado em autoclave no mesmo dia que se fez o repique da cultura. Ao
atingir a fase exponencial de crescimento, que € verificada através de contagem de células, o cultivo

foi submetido ao processo para extragdo da toxina.

FIGURA 4 - Cultivo de Microcystis aeruginosa realizado na EXTRABES.
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4.3 ENSAIOS DE OXIDACAO

Os ensaios de oxidacdo foram realizados em escala de bancada utilizando Jar Test da marca
Poli Control com seis jarras de capacidade de 2 litros cada, como é mostrado na figura 5. O Jar
Test é um equipamento que simula as operagdes de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo que
normalmente ocorrem em uma ETA que realiza ciclo completo. A partir desses ensaios foi possivel
construir os diagramas visando determinar os melhores percentuais de remocao dos parametros

cor, turbidez e microcistina-LR.
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FIGURA 5 — Jar test.

Em cada jarro do Jar Test adicionam-se 2 litros da agua de estudo - AE (a4gua bruta de

Acaud + microcistina-LR) e adiciona sulfato ferroso (FeSO..7H,QO) seguido do peroxido de

hidrogénio (H202) nas concentracdes de 15 mg.L™ e 5,50 mg.L? respectivamente, procedimento

que é realizado com os reagentes em tubos de ensaio separados. O ajuste do pH é feito com solucao
(IN) de acido sulfurico ou de hidroxido de sodio 1 N.

A agua de estudo foi preparada com 20 mL de extrato de MC-LR obtida no laboratorio

para cada 1 L de agua bruta. Esse volume de extrato de MC-LR adicionado a 1 litro de agua bruta

corresponde a concentragio final aproximada de 2,7 pg.L* de MC-LR.

Para os testes de oxidacdo foram utilizadas a melhor dosagem do reagente Fenton e a
melhor razdo molar H,O,/Fe?* determinadas por Buriti, (2012), que é de 15 mg.L™* do sulfato
ferroso e 5,50 mg.L do perdxido de hidrogénio. Essa etapa busca definir o melhor pH de oxidagédo
utilizando o processo Fenton e posteriormente o melhor tempo de oxidacdo. A agua de estudo foi
oxidada em diferentes condi¢cdes de pH correspondentes aos valores de 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 unidades
de pH. Posteriormente, foi definido o melhor tempo de oxidacdo. No final desses procedimentos
realizou-se a coleta de uma amostra de cada jarra para se realizar as analises de controle com
quantificagdo dos “parametros de controle” previamente escolhidos. A concentracdo de

microcistina foi testada com uso de KIT ELISA (figura 6).
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FIGURA 6 - Ensaios com Elisa
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Os parametros de qualidade analisados foram temperatura, pH, turbidez, cor aparente. A
tabela 3 apresenta os parametros avaliados e a metodologia utilizada durante os experimentos.

Tabela 3: Parametros analisados e seu respectivo método.

PARAMETRO METODO
pH Eletrométrico4500 B
Temperatura Termdmetro 2550 B. 2
Turbidez Nefelométrico 2130 B
Cor aparente Espectrofotométrico 2121 C

Fonte: APHA, 2005.

O fluxograma das atividades realizadas para executar os trabalhos experimentais é
apresentado na Figura 7.



Figura 7 - Fluxograma de coleta e andlises das amostras de 4gua bruta.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o periodo de testes de laboratério, a dgua bruta coletada na entrada da ETA
apresentava as seguintes caracteristicas (Tabela 4): pH = 7,4; cor aparente = 93 UH (Unidade
Hazen); turbidez = 3,74 UNT (Unidade Nefelométrica de Turbidez). A dosagem do reagente
Fenton e a razdo molar aplicada nos experimentos foi de 15 mg.L™ do sulfato ferroso e 5,50 mg.L"
1 do perdxido de hidrogénio. Estas dosagens foram determinada em estudo realizado por Buriti,
(2012) como a melhor razio molar entre o H,0; e o Fe?*.

Tabela 4: Parametros da agua de estudo.

PARAMETRO Valor
pH 7,4
Turbidez 3,4 UNT
Cor aparente 93 uH
Microcistina-LR 2,7 ng.L?

Os melhores resultados de remocdo de turbidez e cor aparente foram obtidos através de
oxidacdo com pH igual a 2, com destaque para o tempo de oxidacéo de 25 min onde foram obtidas
remocdes de turbidez e cor de 80,6 e 83,9% respectivamente. Para valores mais elevados de pH,
observa-se que houve um aumento substancial na turbidez como mostrado na Figura 8. Devido ao
fato de ndo terem sido realizadas as etapas de coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo, a elevacdo
da turbidez serve como indicativo parcial de que a reacdo ocorreu com mais eficacia e, portanto,
uma maior quantidade do ferro encontra-se na sua forma complexada, que contribui para a elevacao
da turbidez.
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Figura 8 - Diagrama de oxidag&o Fenton para turbidez remanescente.
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Para o parametro cor aparente, o comportamento foi semelhante ao da turbidez e também é
possivel observar uma reducéo no pH 2 e uma tendéncia a elevagédo nos valores mais elevados de
pH (Figura 9). Isto se deve ao fato de que a reacdo de Fenton acontece de forma mais eficiente em
valores de pH moderadamente acido, fazendo com que uma maior parte do ferro se encontre na sua
forma complexada, que contribui para a elevacao da cor aparente. Zhong et al., (2008) afimam que
em pH fortemente acido, a elevada concentragéo de ions H* inibe a formacéao de radicais hidroxila
(OH"), o que faz, portanto, que uma menor quantidade do ferro reaja com o peréxido de hidrogénio

e uma maior quantidade dele encontre-se na sua forma reduzida.
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Figura 9 - Diagrama de oxidacao Fenton para cor aparente remanescente.
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A concentracdo de microcistina-LR apresentou valores iguais a 0 em todos os tempos de
oxidacdo analisados (5, 10, 15, 20, 25, e 30 min) ou apresentaram valores de concentracao
remanescente abaixo do nivel de deteccdo do método (Figura 10) nos valores de pH 2, 3, 4 e 5.
Mesmo nos valores de pH proximos a neutralidade, houve uma reducdo significativa da
concentracdo de MC-LR, apresentando eficiéncias de remocéo de até 96,3% no tempo de oxidagéo
de apenas 5 minutos. Estes resultados evidenciam o potencial de oxidacdo apresentada pelo
processo de Fenton, devido ao elevado potencial reativo do radical hidroxila, mas também pelo
fato de o H2O, também atuar como um agente oxidante, porém, com um potencial oxidativo menor
que o do radical hidroxila livre, o que faz com que, mesmo fora das condi¢cOes ideais para a

realizacdo da reacao, ocorra uma elevada remocao do contaminante alvo.
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Figura 10 - Diagrama de oxidag&o para concentracdo remanescente de microcistina-LR.
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Estes resultados estdo de acordo com Zhong et al., (2008), que analisaram a influéncia do
pH na oxidacdo de microcistina-RR através do reagente de Fenton e verificaram uma maior
formacdo de Fe(OH)?* em valores de pH moderadamente acidos, favorecendo a formacéo de
radicais hidroxila, e consequentemente elevando as taxas de decaimento do contaminante alvo.
Porém, esta forma complexada de ferro provoca a elevacdo dos valores de cor aparente e turbidez
na agua. Em pH mais é4cido, a transformagéo de Fe?" para Fe3* € inibida pela maior presenca de
fons de hidrogénio, desta forma, reduzindo a geracédo de radicais hidroxila.

Um dos provaveis motivos para a completa remocédo em todos os tempos de oxidacdo em
variadas faixas de pH é a baixa concentracdo inicial de microcistina-LR na dgua de estudo, de 2,7
ug.Lt, comparando com outros trabalhos semelhantes (BANDALA et al., 2004; BURITI, 2012;
ZHONG et al., 2008) que trabalharam com concentracdes iniciais cerca de 10 vezes superiores.
Outro motivo que pode ser destacado, é a elevada taxa de decaimento do contaminante alvo devido

ao reduzido tempo de reagéo do processo Fenton.
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Um dos motivos que explicam as falhas na deteccdo de microcistina-LR € a limitacdo do
método ELISA, usado para determinar a concentracdo da toxina. Outros métodos sdo mais
indicados para a determinacéo de resultados mais precisos, como o de Cromatografia Liquida de
Alta Precisédo (HPLC).

Os elevados valores de turbidez remanescente na faixa de pH variando entre 3 e 5 ndo
representam em si um inconveniente ao tratamento de agua, pois as medicdes foram realizadas
antes de uma etapa de sedimentacdo. Além do mais, a elevacdo da turbidez significa que houve
eficiéncia na formagéo de Fe(OH)?*, responsavel pela formagéo dos radicais hidroxila, que por sua

vez sdo responsaveis pela oxidacdo e inativacdo da MC-LR.
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7. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e as analises realizadas, o estudo permitiu as seguintes
conclusdes:

A presenca de cianobactéria na agua de abastecimento causa impactos diretos na salde
humana, portanto, o desenvolvimento e a utilizacdo de tecnologias de tratamento de &guas que
possibilitam a sua remocao é de grande importancia para protecdo da satde da populacéo.

A aplicacdo do processo Fenton em escala de bancada apresentou elevada eficacia no
decaimento da concentracdo de microcistina-LR na &gua. Mesmo em condi¢cGes de pH
desfavoraveis a realizacdo da reacdo, houveram eficiéncias de remocao superiores a 90%. Isto se
deve ao fato de o perdxido de hidrogénio também atuar como um agente oxidante, no entanto, com
um potencial oxidativo inferior ao dos radicais hidroxila livres.

A alta velocidade em que ocorre a reacdo de Fenton, associada ao elevado potencial
oxidativo dos radicais hidroxila gerados pela mesma fazem com que uma grande quantidade do
contaminante alvo possa ser removido em poucos minutos.

Foi possivel observar através dos resultados que a reacdo de Fenton ocorre de forma mais
eficiente em valores de pH moderadamente &cido, onde apresentou 0s maiores percentuais de
remocdo e também valores de cor e turbidez mais elevados, o que indicam que uma maior
quantidade do ferro encontra-se na sua forma complexada como Fe (I11) e que, portanto, uma maior
quantidade de radicais hidroxila. Isto faz com que o processo de Fenton possa ser adequadamente
aplicados a uma grande quantidade de ETAs que operam sob estas condices.
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7. RECOMENDACOES FUTURAS

Devido a elevada velocidade da reacdo de Fenton aliada ao elevado potencial de oxidacdo dos
radicais hidroxila livres, que removeram toda a microcistina-LR da &gua em poucos minutos,
recomenda-se que estudos futuros sejam realizados avaliando tempos de oxidagdo ainda menores
do que 5 minutos e que concentracfes maiores de microcistina-LR sejam utilizadas.

Pelo fato de 0 método ELISA ndo apresentar uma elevada preciséo para a analise de substancias
como as cianotoxinas, recomenda-se que sejam utilizados métodos mais acurados para uma
determinagcdo mais precisa da eficiéncia de remocdo de microcistina-LR utilizando o processo
Fenton. Um método adequado é o de Cromatografia Liquida de Alta Precisdo (HPLC).

Recomenda-se também que sejam identificados os subprodutos gerados pela oxidacdo da
microcistina-LR pela reacdo de Fenton, e que seja avaliada a possibilidade de que eles tambem
sejam tdo ou mais toxicos que a propria toxina. Devem ser analisados ainda os residuais de
perdxido, visto que estes atuam também como agentes oxidantes e podem causar inconvenientes
como a corrosdo da tubulacdo ou dos equipamentos hidraulicos presentes na ETA ou na rede de
distribuicéo.

Foi possivel observar através dos resultados que o processo Fenton provoca uma elevagédo
substancial dos parametros cor aparente e turbidez, portanto, novos experimento devem ser
realizados e devem incluir as etapas de coagulacéo, floculacdo e sedimentacéo e filtracdo, com o
intuito de avaliar se esta elevacdo pode comprometer a qualidade final da dgua ou se estes
parametros podem ser reduzidos a parametros aceitaveis e que atendam a legislacéo.
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1. ANEXO1

Anexo 1: Resultados dos ensaios de oxidacéo

pH 2
Tempo Turbidez Cor aparente Microcistina-LR
(min) (UNT) (uH) (ug.LY)
5 0,51 68 0,0
10 0,81 61 0,0
15 0,62 72 0,0
20 0,70 75 0,0
25 0,66 15 0,0
30 0,88 75 0,0
pH 3
Tempo Turbidez Cor aparente Microcistina-LR
(min) (UNT) (uH) (ug.L ™)
5 42,3 146 0,0
10 43,0 150 0,0
15 47,2 150 0,0
20 41,9 175 0,0
25 39,2 114 0,0
30 44,1 164 0,0
pH 4
Tempo Turbidez Cor aparente Microcistina-LR
(min) (UNT) (uH) (ug.L™)
5 16,1 104 0,0
10 0,88 104 0,0
15 10,0 86 0,0
20 17,0 90 0,0
25 0,97 97 0,0
30 17,1 93 0,0
pH 5
Tempo Turbidez Cor aparente Microcistina-LR
(min) (UNT) (uH) (ug.L™)
5 10 114 0,0
10 17,6 93 0,6
15 0,89 107 0,0
20 0,86 107 0,0
25 23,1 129 0,0

30 16,3 100 0,1




H6
Tempo Turbidez Cpor aparente Microcistina-LR
(min) (UNT) (uH) (ug.L?)
5 17,6 129 0,3
10 16,5 122 0,2
15 10,0 118 0,2
20 16,5 107 0,1
25 10,0 125 0,1
30 17,0 114 0,5
pH 7
Tempo Turbidez Cor aparente Microcistina-LR
(min) (UNT) (uH) (ug.L )
5 56,9 228 0,1
10 59,5 221 0,0
15 54,9 196 0,1
20 53,9 203 0,1
25 52 189 0,0
30 52 196 0,1
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