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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivos: avaliar o processo de fotocatalise
heterogénea usando TiO; e radiacdo UV na remocéo de Microcystis aeruginosa e
microcistina-LR de aguas eutrofizadas; estudar o efeito do pH e tempo de exposi¢cao
a intensidade de radiacdo UV na remocéao de cor, clorofila a e cianobactérias em
reator fotocatalitico do tipo cilindrico parabdlico - PTR; avaliar o desempenho de um
filtro de areia na remoc¢do de solidos dissolvidos totais, DQO, cor verdadeira,
cianobactérias e cianotoxinas e avaliar o desempenho de um reator do tipo cilindrico
parabodlico — PTR, na remocao de microcistina-LR utilizando TiO, e radiacao solar. A
pesquisa foi realizada na Estacdo Experimental de Tratamentos Bioldgicos de
Esgotos Sanitarios — EXTRABES. A &gua utilizada foi preparada com adicdo de
células de Microcystis aeruginosa. O sistema operado foi um reator focatalitico do
tipo PTR e constou de duas etapas: na primeira utilizou-se radiagao artificial UV no
comprimento de onda até 256nm e na segunda radiacéo solar. Na etapa | realizou-
se um planejamento fatorial 22, o qual apresenta como fatores, tempo e pH. Cada
fator teve dois niveis: tempo de 2 e de 4h, e pH de 6,0 e de 9,0. Foram 4
experimentos realizados em triplicata. Na etapa I, utilizou-se radiacao solar, o tempo
foi fixo (2h) e o pH variou de 6 a 9. A amostra inicial passou por um filtro de areia e
logo apds, pelo reator fotocatalitico. O fotoreator funcionou em regime de batelada
com 2L de amostra, e o catalisador foi TiO, (0,5%). Foram realizadas analises
quantitativas de cianobactérias e cianotoxinas, além das analises fisica e quimicas
da agua (turbidez, cor, pH, alcalinidade, clorofila a, DQO). Na etapa | todos os
tratamentos se mostraram eficientes, mas T3, realizado com 2 horas e pH 9, foi o
melhor, pela eficiéncia de remocdo de DQO, clorofila a e células de Microcystis
aeruginosa. Os resultados da segunda etapa (II) mostraram eficiéncia na remocéo
de cianobactérias (89%), clorofila a (73%) quando se utilizou radiacdo UV solar
durante 2h. A fotocatalise heterogénea apresenta potencial elevado para o
tratamento de agua com cianobactérias e cianotoxinas. Entretanto é imprescindivel o
reajuste de parametros operacionais, principalmente o tempo de exposi¢cdo a luz
solar e a radiacdo UV para a remocédo de microcistina. E importante a realizar novos
estudos que permitam definir melhor o uso de fotocatalise heterogénea na
eliminacdo de cianotoxinas e permitam atingir os valores inferiores ou iguais
permitidos pela legislacao vigente.

Palavras-chave: agua; eutrofizacdo; cianobactérias; cianotoxinas; fotacatalise
heterogénea



ABSTRACT

The present work has the following objectives: to evaluate the process of
heterogeneous photocatalysis using TiO2 and ultraviolet radiation for the removal of
Microcystis aeruginosa and microcystin-LR from eutrophic waters; to study the effect
of pH and time of exposure to UV radiation in removing colour, chlorophyll a and
cyanobacteria in photocatalytic reactors of the cylindrical, parabolic type-PTR;
evaluate the performance of a sand filter for the removal of total dissolved solids,
COD, colour, cyanobacteria and cyanotoxins and evaluate the performance of a PTR
reactor for the removal microcystin-LR using TiO2 and solar radiation. The research
was performed at the Experimental Research Station for the Biological Treatment of
Sewage — EXTRABES Campina Grande, Paraiba Brazil. The water used was
prepared by adding Microcystis aeruginosa cells. The photo-catalytic reactor type-
PTR was operated in two distinct experimental phases, in the first an artificial source
of UV was used with a 24 factorial experimental design incorporating time and pH.
Each factor had two levels: times of 2 and 4 hours and pHs of 6.0 and 9.0. Four
experiments in triplicate were carried out. In the second phase solar radiation was
used with a fixed time (2 hours) and pHs of 6,0 and 9.0. The water sample was
initially passed through a sand filter and then to the photocatalytic reactor. The photo-
reactor functioned in batch mode with 2L of sample and the catalyst was TiO2
(0.5%). Quantative analyses were performed for cyanobacteria and cyanotoxins as
well as physico-chemical analyses of the water for turbidity, colour, pH, alkalinity,
chlorophyll a and COD. In phase 1 all the treatments were efficient but treatment T3
of 2h duration and pH 9.0 was the most efficient in terms of the removal of COD,
chlorophyll a and Microcystis aeruginosa cells. The results from the second phase
showed removal efficiencies for cyanobacteria of 89% and chlorophyll a of 73% when
solar radiation was used for 2 hours. Heterogeneous photocatalysis shows good
potential for the treatment of water containing cyanobacteria and cyanotoxins.
However, it is essential to readjust the operational parameters, principally the time of
exposure to solar and UV radiation for the removal of microcystin. It is important to
carry out additional studies that better define the optimum conditions for
heterogeneous photocatalysis for the elimination of cyanotoxins to values below
those permitted in existing legislation.

Keywords: water; eutrophication; cyanobacteria; cyanotoxins; heterogeneous
photocatalysis.
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Introducéao

1 INTRODUCAO

A agua desempenha papel essencial para sobrevivéncia humana e para o
desenvolvimento das civilizagdes. Contudo, a sua disponibilidade na natureza tem
sido insuficiente para atender a demanda em muitas regides do planeta, fenébmeno
que vem se agravando.

A degradacdo dos recursos hidricos aumenta rapidamente devido ao
crescimento populacional e desenvolvimento de atividades agricolas e industriais,
que causam a eutrofizacdo das aguas, ou seja, 0 enriquecimento com nutrientes,
principalmente o nitrogénio e o fosforo que estimulam o crescimento massivo de
cianobactérias e algas. O uso inadequado dos recursos hidricos, aliado a
urbanizacdo desordenada, sdo causas da poluicAo dos mananciais e um dos
principais problemas em todo o mundo. Em consequéncia, ocorre diminuigdo da
disponibilidade de 4gua de boa qualidade para consumo humano.

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

Algumas da cianobactérias que surgem durante a eutrofizacdo sao
consideradas potenciais produtoras de toxinas (cianotoxinas). Uma das espécies
mais freqlentes 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, decantacao,
filtragem e desinfeccdo) ndo sao eficazes na remocgao de todas cianotoxinas, e
muitas vezes, também nao removem de forma adequada algas e cianobactérias
(MOLICA,1996).

Simone Mendes Cabral
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Introducéao

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

No Brasil, a legislacdo que regula a densidade maxima de cianobactérias no
ambiente aquéatico para a utilizacdo da agua é a Resolucdo CONAMA 357/05 e a
Portaria do Ministério da Saude n° 518/04 contempla como parametro de controle de
qualidade da agua potavel, as andalises de cianobactérias e cianotoxinas na agua.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) fixa valores para a
classificacdo das aguas doces por meio da resolucao 357/05, e define seus usos. A
classificacdo baseia-se na avaliacdo 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 de
beber. A legislacdo estabelece que em nenhuma situacdo as pessoas devem
consumir agua contaminada, sendo imprescindivel a adocdo de métodos de
tratamento e desinfecgao.

Nesse contexto, a aplicacado de tecnologias inovadoras, simples, sustentaveis
e de baixo custo pode ser solugdo alternativa para o tratamento das aguas
destinadas ao consumo humano, na reducdo ou eliminacdo da contaminacéo por
cianobactérias e cianotoxinas.

Uma das alternativas de tratamento que € alvo de vérios estudos € o
processo de fotocatalise heterogénea, que faz parte dos Processos Oxidativos
Avancadas (POA). Estes tem recebido grande atencdo, devido a capacidade de
converter poluentes em espécies quimicas inécuas, como gas carbdnico e agua, ou
seja, pode causar a mineralizagao total do poluente organico (TEXEIRA e JARDIM,
2004).

A fotocatalise heterogénea se mostra interessante devido a sua eficiéncia na
oxidacdo de poluentes quando comparado a outros processos. NO processo um
semicondutor ¢é utilizado na fotooxidacdo de poluentes organicos. Muitos

semicondutores podem ser empregados como catalisadores, por exemplo o dioxido

Simone Mendes Cabral



18

Introducéao

de titanio (TiO,), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro (Fe,03), caulim, éxido de silicio
(SiOy) e oxido de aluminio (Al,O3). Dentre eles o TiO, é o mais empregado, pois
apresenta varias vantagens, como o baixo custo, a ndo toxicidade, a insolubilidade
em &gua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica em ampla faixa de pH, a
possibilidade de imobilizacdo sobre soélidos e de ativagdo por luz solar e, ainda,
porque pode ser recuperado e reutilizado (DANIEL, 2001).

Considerando mananciais que se encontram eutrofizados e séo utilizados
para abastecimento por meio de tratamento convencional, e devido as dificuldades
de remocdo de cianobactérias e cianotoxinas, no presente trabalho a proposta foi
estudar uma alternativa que podera contribuir no processo de tratamento da agua
nas estacdes de tratamento. Para isso foi montado um sistema experimental o qual
foram utilizados a fotocatélise heterogénea com diéxido de titanio utilizando-se de

luz artificial e em outra etapa utilizando luz solar, além de filtro descendente de areia.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

e Avaliar o processo de fotocatélise heterogénea usando TiO, e radiacéo
UV na remocao de Microcystis aeruginosa e microcistina-LR de aguas

eutrofizadas.

2.2 Especificos

e Estudar o efeito do pH e tempo de exposicao a intensidade de radiacéo
UV na remocdo de cor, clorofila a e cianobactérias em reator
fotocatalitico do tipo cilindrico parabdlico - PTR;

e Avaliar o desempenho de um filtro de areia na remocédo de solidos
dissolvidos totais, DQO, cor verdadeira, cianobactérias e cianotoxinas;

e Avaliar o desempenho de um reator do tipo cilindrico parabodlico — PTR,

na remocéao de microcistina-LR utilizando TiO, e radiacéo solar.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Qualidade da 4gua e a importancia de seus usos multiplos

Todos os organismos vivos dependem da agua para sua sobrevivéncia. E um
recurso natural uma vez que 0s organismos, as populacbes e 0s ecossistemas
necessitam dela para sua manutencdo (TUNDISI, 2008; BRAGA et al., 2007).
Segundo Heller e Padua (2006), a 4gua é um alimento, embora nao tenha valor
energeético, contribui para a edificacdo do organismo, pela presenca de sais e gases
dissolvidos, contribuindo para o equilibrio osmoético celular e por ser um solvente
universal.

A disponibilidade de 4gua de boa qualidade é indispensavel para a vida e,
mais que qualquer outro fator, a qualidade da agua condiciona a qualidade de vida.
O entendimento de como a agua, sua qualidade e a saude estdo relacionados
permite a tomada de decisbes com mais efetividade. A dgua é necesséaria em
quantidade adequada e, também, com qualidade satisfatéria para suprir as
necessidades dos organismos.

A disponibilidade de 4gua em quantidade e qualidade adequadas para o
consumo humano, para a preparacdo de alimentos, para a higiene pessoal e
doméstica, para a agricultura, para a producdo de energia e para as atividades
industriais € fundamental para garantir a saude, o desenvolvimento econémico e 0
bem-estar dos seres humanos (TRAVERSO, 1996). A demanda de agua é cada vez
maior, pelo maior uso da agua imposto pelos padrdes de conforto e bem estar da
vida moderna, a maior produc¢do agricola e industrial (REBOUCAS et al., 2006).

As alteracdes qualitativas da agua, na maioria das vezes, ocorrem por acao
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antropica. A qualidade da 4gua de um manancial € funcdo do uso e da ocupacgéo do
solo na bacia hidrografica (MARGALEF, 1993). A qualidade da &agua define as
condicbes de vida e de desenvolvimento das comunidades aquaticas, dentre elas o
fitoplancton. O monitoramento das condicfes fisicas e quimicas da agua permite
identificar as condicdes de evolugdo da eutrofizacdo, e se as condigbes sao
favoraveis ao crescimento intenso de microrganismos, entre eles as cianobactérias,
gue podem ser causa de riscos a saude publica (TUNDISI, 2003). O estudo das
inter-relacbes dos fatores fisicos, quimicos e biolégicos do ambiente aquatico
contribui na tomada de decisdes relacionadas ao controle e preservacdo da
qualidade da agua, bem como na ado¢cdo de medidas relacionadas ao
gerenciamento dos usos multiplos do reservatorio e da prevencdo da saude publica
(SANT'ANNA e AZEVEDO, 2000).

De acordo com Heller (2006), um dos maiores problemas mundiais é a
deficiéncia de instalacbes de abastecimento de agua para as populacfes, que
fornecam agua em quantidade e de boa qualidade. Devido a deterioracdo dos
mananciais, a agua vem se tornado um recurso escasso e com sua qualidade
comprometida (BRASIL, 2006). Dados da Organizagdao das Nacdes Unidas (ONU)
mostram que em algumas décadas, aproximadamente dois bilhdes de pessoas
serdo atingidas pela escassez de agua, adequada para o consumo.

O Brasil possui entre 12% a 16% de toda agua doce do planeta, distribuida
desigualmente (TUNDISI e MATSUMURA- TUNDISI, 2003). Se ha abundancia de
agua em muitas regides, existe constante necessidade de agua nas regides
industriais e nas metropoles, colocando em risco 0 suprimento e a0 mesmo tempo
expondo a salude publica a diferentes riscos (TUNDISI, 1999). A mé distribuicao
dessas aguas faz com que algumas regides apresentem sérios problemas de
escassez. A maior parte da agua doce do pais encontra-se na regido amazonica, a
qual é habitada por pouco mais de 5% da populacdo, enquanto que a seca assola o
sertdo e o semi-arido nordestino onde vivem 28,94% da populagdo (SETTI et al.,
2000).

A Pesquisa Nacional por Amostra de Domicilio (PNAD) revela que em 2008 o
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percentual de domicilios atendidos no Brasil por rede geral de abastecimento de
agua (83,9%) se manteve em crescimento: mais 0,7 pontos percentuais ou 1,9
milhdes de unidades em relacdo a 2007. No Nordeste, o acréscimo foi de 2,3 pontos
percentuais, ou mais 770 mil domicilios (IBGE, 2008).

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

As bacias hidrograficas do Nordeste brasileiro apresentam forte impacto
antropico, devido as atividades que incluem piscicultura, agricultura, pecuaria entre
outros. Programas de desenvolvimento para a regido devem ser realizados
vinculados a estudos bésicos que analisem, de forma integrada, variaveis
endogenas dos sistemas e variaveis ambientais exdgenas que influenciam na
qualidade das aguas. Na Paraiba encontram-se varias areas degradadas pelo mau
uso dos recursos naturais.

As leis ambientais tem se tornado mais restritivas em todo o mundo, como
consequéncia da conscientizacdo da importancia da salude 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 (DANIEL, 2001).

3.2 Eutrofizacéo

O aumento das atividades urbanas e industriais gera residuos e a descarga

de efluentes acarretam o acumulo de nutrientes, como compostos de fosforo e

nitrogénio nos corpos d'agua. O fenbmeno causado pelo excesso desses compostos
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nutrientes é denominado eutrofizacdo, Uma das consequéncias é a répida
proliferacdo de organismos autotroficos no ambiente aquatico, conhecida como
"“floragcdo" ou "bloom" (WOLLEWEIDER, 1981; MOLICA, 2004; CARNEIRO e LEITE,
2007).

FloracBes de cianobactérias toxigenicas sdo mais freqientes em ambientes
aquaticos lénticos continentais de clima tropical, onde as temperaturas elevadas
parecem estimular seu desenvolvimento (CEBALLOS, et. al., 2006). O processo de
eutrofizacdo é uma das principais conseqiéncias da ma gestdo das bacias
hidrograficas e de seus recursos hidricos, e, a falta de acesso a 4gua de boa
qualidade favorece a disseminacdo de doencas de veiculagdo hidrica. Sao
registradas por causa do uso de agua de ma qualidade mais de cinco milhdes de
mortes a cada ano no mundo (TUNDISI, 2003).

Na regido Nordeste, além da baixa disponibilidade de &gua, os poucos
mananciais da regiao que apresentam maiores volumes estdo impactados por acdes
humanas (BRASIL, 2000).

A eutrofizacdo natural resulta da descarga de nutrientes ao longo do tempo de
forma natural nos sistemas aquéticos. A eutrofizacdo cultural é proveniente dos
despejos de esgotos domeésticos e industriais e da descarga de fertilizantes
aplicados na agricultura. Pode ser caracterizada como a aceleracdo do processo
natural de producgéo bioldgica em rios, lagos e reservatorios. Este fendmeno resulta
no crescimento exagerado de organismos fotossintetizantes como cianobactérias,
algas e macrdfitas.

As cianobactérias podem habitar os mais diferentes ambientes, porém
ambientes de aguas doces quentes sdo mais favoraveis para o seu crescimento.
Também em &guas alcalinas apresentam um melhor crescimento, temperaturas
entre 15° a 30°C e altas concentracbes de macronutrientes (GRAHAM e WILCOX,
2000).

Dentre os efeitos da eutrofizagdo destacam-se: (1) problemas recreacionais e

estéticos, como proliferacéo de insetos, geracdo de maus odores, cor e sabor na
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agua, ocorre devido a capacidade das cianobactérias em sintetizarem substancias
que geram gosto e odor desagradaveis, como por exemplo a geosmina e a 2-
metilsoberneol (2- MIB), afetando a qualidade destas aguas quando destinadas ao
consumo humano e até mesmo em areas recreacionais; (2) condicdes anaerbbias e
redutoras nas camadas mais profundas do corpo aquatico (pelo crescimento
excessivo de bactérias degradadoras aerébias); (3) eventuais condi¢cdes de
anaerobiose no corpo d'agua como um todo; (4) mortandades ocasionais de peixes;
(5) modificacdes gquali-quantitativas de espécies de peixes de interesse comercial;
(6) maiores dificuldades e altos custos do tratamento da agua; (7) liberacdo de
toxinas pelas cianobactérias (TUNDISI, 1999; TUNDISI e MATSUMURA-TUNDISI,
2008). Ocorrem perdas da biodiversidade aquatica, proliferacdo de macrofitas e
maior frequéncia de floracbes de microalgas e de cianobactérias (TUNDISI e
MATSUMURA-TUNDISI, 1992).

Além disso, 0 aumento de cianobactérias nas aguas destinada a ETAs
favorece o aumento de consumo de produtos quimicos empregados na coagulacéo,
reducdo de sedimentabilidade dos flocos e das carreiras de filtragéo, elevacao da
demanda de cloro na desinfeccdo, com maior possibilidade de formacdo de
trihalometanos, ocossionando riscos a saude. Dificultam também seu uso para
consumo humano, por onerar o tratamento de potabilizacdo e inviabilizam sua
aplicacdo industrial e no corpo aquatico, reduzem seu potencial biético e podem
provocar impactos diretos no turismo e no lazer (DI BERNARDO, 1995).

Diversos pesquisadores procuram explicar as causas da dominéncia de
cianobactérias nos florescimentos (CALIJURI et al., 2006). Em geral, concordam que
ocorre pela presenca de algumas caracteristicas tipicas e interessantes das proprias
cianobactérias, tais como:

» capacidade de adaptacdo em aguas de temperaturas mornas e
quentes;

» possibilidade de captar baixa intensidade luminosa,
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