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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
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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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» capacidade de regular a flutuacdo, o que as protege da herbivoria pelo
zooplancton e |hes permite buscar nutrientes em diferentes
profundidades;

producao de toxinas;

capacidade de armazenar fosforo;

YV V V

maior capacidade competitiva na absorcao de nutrientes;
» maior velocidade reprodutiva.

As floracdes sdo definidas em termos de concentracao de células, que podem
causar danos a saude publica. Floragcdes superficiais que formam “natas” e que
podem mudar a coloracdo da dgua sdo compostas por cianobactérias que possuem
aerotopos (vesiculas gasosas), possibilitando a sua flutuacdo e permanéncia na
superficie ou seu afundamento (SOUZA, 2006). Observa-se nas Figuras 1 e 2,
floragBes de cianobactérias.

Geralmente as floracbes de cianobactérias apresentam conseqiéncias
visiveis e danosas para 0s organismos e 0 meio ambiente, dentre as quais a
alteracdo do equilibrio dos ecossistemas aquaticos, criam uma camada superficial
de vérios centimetros de cor verde, que reduz a transparéncia, dificulta a passagem

de luz na coluna de agua e ocasiona uma desoxigenacao nas zonas mais profundas.
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FIGURA 1 Bloom de Microcystis aeruginosa FIGURA 2 Floragdo de Microcystis no
e Anabaena circinalis no rio St. Johns , FL Reservatério Armando Ribeiro Gongalves (RN),
Fonte :http://www-cyanaosite.bio.purdue.edu em julho de 2004.

Fonte:www.cb.ufrn.br/~letma/img/floracao2.jpg

3.2.1 Cianobactérias

As cianobactérias antigamente designadas como cianoficeas ou algas azuis,
pertencem a classe Cyanophyceae, filo Cyanophyta e reino Monera (BLACK, 2002).
Cianobactérias, cianoficeas, cianoprocariontes ou algas azuis, sdo organismos
procariontes, por ndo apresentar nucleo verdadeiro. Sao0 microrganismos aerobios
fotoautotréficos, que obtém da luz solar a energia necessaria para as suas
atividades metabdlicas e sintetizam a matéria organica no processo fotossintético, a
partir do diéxido de carbono, dgua e sais minerais.

A fotossintese € o principal modo de obtencdo de energia para o
metabolismo das cianobactérias. Sua organizacdo celular procarionte € muito
semelhante na bioguimica e na estrutura as bactérias (BLACK, 2002). Suas células
contém diferentes tipos de pigmentos fotossintéticos, tais como clorofila a e
bacteriocloroficios, que confere coloracédo verde; a ficocianina, pigmento azul e a
ficoeritrina, pigmento vermelho, que conferem cor verde-azul escuro. Constituem um

dos trés maiores grupos de bactérias pigmentadas, mas diferem das eubactérias
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fotossintéticas por produzir oxigénio na fotossintese (YOO et al, 1995). N&o
possuem qualquer tipo de membrana para compartimentalizacdo de DNA, nem
organelas citoplasmaticas e sua parede celular € semelhante a das bactérias, por
isso sdo células procaridticas e recebem o nome de cianobactérias. Os ficologistas
consideram as cianobactérias como algas, devido a possuirem clorofila a e
mecanismos fotossintéticos com os das algas verdadeiras. Portanto, possuem tanto
caracteristicas de algas como de bactérias.

A morfologia das cianobactérias é cocéide ou filamentosa, e os filamentos
podem ser com ou sem a bainha de mucilagem. Esses filamentos sdo denominados
“tricomas” (REVIERS, 2006). Possuem vacuolos gasosos, com paredes protéicas,
permeaveis aos gases e nao a agua, e, estabelecem equilibrio com os gases
dissolvidos no citoplasma. Esta estrutura permite controlar a sua flutuabilidade e
mover-se em dire¢cdo a zonas mais profundas, para se situar no ponto 6timo para a
fotossintese (ibid).

Segundo Komarek e Komarkova (2002), as cianobactérias podem ser
definidas como populacbes que pertencem a um mesmo genotipo, com
caracteristicas fenotipicas estaveis e que apresentam demandas ecoldgicas
semelhantes. Requerem somente agua, dioxido de carbono, substancias inorganicas
e luz para seu metabolismo.

As cianobactérias se distribuem nos mais variados habitats, incluindo
ambientes extremos terrestres e aquaticos. Ocorrem em agua doce, salobra ou
marinha, além de habitats extremos como fontes termais, neve e deserto (CHORUS
E BARTRAM, 1999).

A evolucédo desses organismos ao longo de milhdes de anos pode ser uma
explicacdo do sucesso de ocorrerem em todos os tipos de ecossistemas, em locais
td0 extremos quanto as fontes termais e as fissuras de rochas do Artico (WHITTON
e POTTS, 2000). Isto ocorre porgue 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¢cdes de baixa
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luminosidade, presenca de aerétopos, presenca de pigmentos acessorios
(ficobiliproteinas), e toxinas alelopaticas (ESTEVES, 1998; CHORUS e BARTRAM,
1999). Mas os locais de maior ocorréncia normalmente sdo ambientes de aguas
doces, mares e aguas salobras (CARMICHAEL, 1994).

Estudos realizados com fésseis de cianobactérias, identificados em
sedimentos do inicio do periodo pré-cambriano, h4 mais de 3,5 bilhdes de anos,
associam as cianobactérias com a producdo de oxigénio molecular e sua
acumulacdo na atmosfera primitiva. Logo, as cianobactérias foram, muito
provavelmente, responsaveis pela maior transformacdo evolutiva que precedeu o
desenvolvimento do metabolismo aerdbio e subseqiiente surgimento das plantas
superiores e animais, sendo essenciais para a formacdo da atual biosfera
(WHITTON, 2000).

No entanto, nos Ultimos anos o grupo tem tido destaque pelo fato de certas
espécies causarem problemas ao abastecimento de agua, por produzirem potentes
toxinas.

Cianobactérias podem apresentar taxa de crescimento relativamente alta
guando comparada com outros organismos fitoplanctonicos, principalmente quando
a intensidade luminosa é baixa. Nesse caso, existe uma vantagem competitiva
destas em relacdo a outros microrganismos fotoutotroficos, como as algas, por
exemplo. Taxas de crescimento maximas sdo observadas para a maioria das
cianobactérias em temperaturas acima de 25°C (CHORUS e BARTRAM, 1999). Em
ambientes eutroficos e hipertroficos, as cianobactérias frequentemente dominam o
fitoplancton nos meses de verdo. Normalmente, nas regides tropicais, diferencas
sazonais nos fatores ambientais ndo s&o suficientes para induzir a substituicao de
cianobactérias por outras espécies planctonicas.

De acordo com Sant'/Anna e Azevedo (2000) foi registrada a ocorréncia de
pelo menos 20 espécies de cianobactérias potencialmente téxicas, incluidas em 14
géneros, em diferentes ambientes aquaticos brasileiros. De acordo com essas
autoras, a espécie Microcystis aeruginosa apresenta distribuicdo mais ampla no
Brasil, enquanto que Anabaena € 0 género com maior namero de espécies

potencialmente toxicas (A. circinalis, A. fos-aquae, A. planctbnica, A. solitaria e A.

Simone Mendes Cabral



29

Revisdo de Literatura

spiroides). Na ultima década tem sido observado aumento na ocorréncia da espécie
Cylindropermopsis raciborskii em diferentes regides brasileiras (BOUVY et al., 1999;
CHAVES et al., 2009; JARDIM et al., 1999; HUSZAR et al., 2000).

Segundo Ceballos et al (2006), dos géneros identificados no Brasil em
situacoes de floragbes merecem destaque Aphanizomenon, Anabaena, Microcystis e
Planktothrix, Cylindrospermopsis e Nodularia pela sua ampla distribuicdo, sua
capacidade potencial de produzir toxinas e pelos efeitos que estas causam em
outros organismos do ambiente aquatico

Microcystis aeruginosa (M. aeruginosa) pertence a ordem Chrococcales e
familia Chroococcaceae e vive de modo colonial. E cosmopolita de 4gua doce com
preferéncia nas regides tropicais e temperadas. Essa espécie nao fixa nitrogénio
atmosférico e necessita desse nutriente em formas assimilaveis disponiveis no
ambiente (NH;* ou NO3") para manutencdo de seus processos vitais (CHORUS E
BARTRAM,1999). M. aeruginosa pode produzir toxinas (hepatotoxinas) causadoras
de efeitos letais em animais e humanos (BELL e CODD, 1994; CARMICHAEL, 1994;
FALCONER, 1999).

Uma das principais caracteristicas da M. aeruginosa é a presenca de
envoltorio mucilaginoso. Sem uma funcao bem definida, atribui-se a presenca desse
envoltério como estratégia para regular a disponibilidade de nutrientes esséncias
para as células (LANGE, 1979).

Tendo como objetivo 0 monitoramento de cianobactérias em manaciais com o
uso para abastecimento publico, a Portaria 518/MS estabele em seu capitulo 5, art.
19, inciso 1 que o “monitoramento de cianobactérias na agua do manancial, no
ponto de captacdo, deve obedecer freqiéncia mensal, quando o numero de
cianobactérias ndo exceder 10000 cél/mL, e semanal, quando o numero de
cianobactérias exceder este valor”.

Visto que as floracdes de cianobactérias causam problemas sérios nos
sistemas de abastecimento de 4gua. A 518/MS determina também que as empresas
de abastecimento de 4guas devem promover em suas ETAs 0 monitoramento e

analise de cianobactérias e cianotoxinas na agua que é fornecida a populacao.
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A legislacdo também determina que durante o monitoramento nos reservatorios,
sempre que o numero de cianobactérias, no ponto de captacdo, exceda 20.000
células/mL (2mm?®/L de biovolume), sera exigida a andlise semanal de cianotoxinas e
vetado o uso de algicidas no manancial ou de qualquer intervencdo que provogue a
quebra da célula, liberando as endotoxinas. Em funcdo dessa toxicidade, a mesma
portaria faz restricbes quanto as concentracfes de cianotoxinas na agua tratada,

estabelecendo o Valor Maximo Permitido (VMP) de microcistina em 1,0 ug.L™

3.2.2 Cianotoxinas

As cianotoxinas sdo produtos do metabolismo secundario das cianobactérias e
constituem um grande grupo de toxinas naturais que apresentam estrutura quimica e
propriedades toxicolégicas diversas (SIVONEN e JONES, 1999). Sao, portanto, um
grupo quimicamente heterogéneo. Sédo definidas como endotoxinas, podendo ser
formada em todos os estagios do crescimento da célula e somente liberadas quando
ocorre o rompimento celular. As toxinas s@o solluveis na 4gua, onde podem persistir
por dias ou até varias semanas, dependendo de condicbes de pH e temperatura
(KOTAK et al.,, 1995; CHORUS, 2001). O rompimento da parede celular das
cianobactérias pode acontecer por senescéncia das células ou sob acdo de algicidas
e as cianotoxinas sao entao liberadas ao ambiente (DIBERNADO e DANTAS, 2005).

De acordo com sua acdo farmacoldgica as cianotoxinas séo classificadas em

hepatotoxinas, neurotoxinas e dermatotoxinas.

3.2.2.1 Classificacéo das cianotoxinas

3.2.2.1.1 Hepatotoxinas
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Dentre as hepatotoxinas encontram-se 0s peptideos ciclicos que compreendem
as microcistinas e as nodularinas, e um alcaléide, a cilindrospermopsina. Sao

toxinas que causam a necrose do figado e morte por hemorragia hepatica.

e Microcistina

De acordo com Carmichael (1994), a maioria dos envenenamentos por
cianobactérias envolve hepatotoxicose aguda, causada pelas microcistinas que sao
peptideos ciclicos de peso molecular pequeno e estruturalmente similares (Figura 3).
Esse peptideo ciclico base € um produto natural, de peso molecular entre 800 a
1100, que contem 7 aminoéacidos, com dois aminoacidos terminais do peptideo
linear ligados para formar o composto ciclico. Essas toxinas sdo caracterizadas de

acordo com o arranjo dos aminoécidos na molécula .

As diferentes microcistinas sdo identificadas por letras que correspondem a
abreviatura dos dois L-aminoacidos variaveis (posicdo 2 e 4 da estrutura ciclica),
juntamente com as metilacdes e demetilacbes dos dois aminoacidos incomuns
(Adda e Mdha). Existem, ainda, outras alteragdes menores na estrutura quimica das
moléculas destes compostos (CHORUS E BARTRAM, 1999). As mais frequentes
sdao MC-LR; MC-RR; MC-YR e MC-LA. Alguns dos géneros de cianobactérias
produtores dessas toxinas sao Microcystis, Planktothrix, Nostoc, Anabaena,

Anabaenopsis.

6 D-iso-Glu 7 Mdha
M
COO ’." o
5 Adda UK o
HaC 0 NH 1 DAl
Peth ) 9 c:,’c
7 NH -
Ry
HsC CHy }
r NH X .
2
4 & toom
3 D-Me-iso-Asp
X Z
Microcistina - LR L-Leucina L-Arginina
Microcistina - RR L-Arginina L-Arginina
Microcistina - LA L-Leucina L-Alanina

Microcistinas

Figura 3. Estrutura de microcistinas.
Fonte: Chorus e Bartram (1999).
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As hepatotoxinas séo internalizadas nos hepatdcitos por meio dos receptores
dos &cidos biliares e promovem a desorganizacdo dos filamentos intermediarios e
microfilamentos de actina ocasionando a desestruturacdo do citoesqueleto dos
hepatocitos, e, em consequéncia, o figado perde sua arquitetura e desenvolve
lesGes internas e micro hemorragias (FALCONER, 1991). A perda de contato entre
as células cria espacos internos que sado preenchidos pelo sangue que passa a fluir
dos capilares, provocando a hemorragia intra-hepatica (CARMICHAEL, 1994).

Em humanos, o efeito da intoxicacdo por hepatotoxinas inclui distlrbios
gastrointestinais, pneumonia atipica, dor de cabeca e aumento da concentracao de
enzimas no figado.

Devido a similaridade dos efeitos das microcistinas como das nodularinas,
assume-se que ambas conferem o mesmo risco a saude humana. (FITZGERALD et
al., 1999). Tanto as microcistinas como as nodularinas sdo sollveis em &gua e
apresentam alta estabilidade quimica, o que traz importantes implicac6es sobre sua
persisténcia no meio ambiente e exposicdo a humanos nos corpos d'agua
(CARVALHO, 2006). Além disso, ha também os efeitos bioacumulativos.

Estudos realizados por LI et al., (2001), evidenciaram efeitos acumulativos da
microcistina (MC-LR). Alteragbes como encolhimento e deformag&o do nucleo,
articulacdo e transformacdo em espirais concéntricas de membrana do reticulo
endoplasmatico rugoso e inchaco e rearranjo do citoesqueleto foram notadas
quando os hepatdcitos foram expostos a 50g da MC-LR. No entanto, quando as
células foram expostas a 500 g/L de MC-LR, as membranas celulares foram
guebradas, o nucleo e o citoesqueleto ndo podiam ser observados. Estas mudancas
nas estruturas em paralelo a eventos patoldgicos levam a apoptose ou necrose dos
hepatdcitos.

Em virtude dos problemas ocasionados ao meio ambiente, ao ser humano e
demais organismos por essas substancias, a Portaria 518/MS, que estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, inseriu a microcistina
como parametro obrigatorio de monitoramento em aguas tratadas, sendo o VMP de
1pg/L.
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E também recomenda o monitoramento de cilindrospermopsina (hepatotoxina) e
saxitoxinas (neurotoxina) nessas aguas.

A microcistina é produzida e mantida dentro das células saudaveis das
cianobactérias. Apenas cerca de 10% a 20% da microcistina € perdida por células
saudaveis (RAPALA et al.,, 1997). Quando as células de Microcystis séo
deteriorados, a concentracdo de microcistina dissolvida aumenta (WATANABE,
1992).

3.2.2.1.2 Neurotoxinas

S&o toxinas que atuam no sistema nervoso, podem causar a paralisacao dos
muasculos esqueléticos e respiratorios e morte por parada respiratéria. Sao
alcaléides que inibem a conducédo nervosa por blogueamento dos canais de sédio ao
afetar a permeabilidade ao potassio ou a resisténcia das membranas
(CARMICHAEL, 1994). Os sinais clinicos em humanos séo tontura, adormecimento
da boca e de extremidades, fraqueza muscular, nausea, vomito, sede e taquicardia .
Entre elas se encontram Saxitoxinas e Anatoxina. Produzidas pelos géneros
Aphanizomenon, Oscilatoria, = Anabaena, Cylindrospermopsis  raciborskii,

Planktothrix, Lyngbya.

e Anatoxina-a e homoanatoxina-a

Sao alcaloides (Figura 4), com potente efeito despolarizador neuromuscular,
que causa excitamento e fadiga dos musculos envolvidos com a respiracdo. Seu
mecanismo de acdo € o mesmo do neurotransmissor acetilcolina: agem diretamente
sobre os receptores nicotinicos e colinérgicos, com a diferenca que nao é
metabolizada pelo organismo, tornando-se um estimulante neuromuscular
irreversivel (CARMICHAEL, 1992; AZEVEDO,1998).
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e Anatoxina-a(s)

Toxina formada por um éster organafosfarado natural. E caracterizada como
hidroxiguanidina fosfato de metila (Figura 4). Os sinais de intoxicacdo incluem
agueles apresentados para a anatoxina-a, acrescida de intensa salivacdo, dai
resultou a denominagédo anatoxina-a(s) (CARMICHAEL, 1994; CALIJURI, 2006).
Além, de salivacdo intensa pode provocar falta de coordenacdo motora, diarréia e
tremores (WHITTON e POTTS, 2000).

e Saxitoxinas

Este grupo de neurotoxinas € conhecido como toxinas paralisantes de
mariscos, toxinas tipo PSP (Paralitic Selfish Poison). S&o constituidas por um grupo
de alcalbides carbamatos (Figura 4) (SIVONEN E JONES, 1999).

Anatoxina-a Homoanatoxina-a Anatoxina-a(s) Saxitoxina

Figura 4 Estrutura quimica das principais neurotoxinas produzidas por cianobactérias.

Fonte: Chorus e Bartram (1999).

Todas as neurotoxinas terminam causando o mesmo efeito: a paralisagdo dos
muasculos que contribuem para respiracdo, e provocam a morte por asfixia
(CARMICHAEL, 1994).
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3.2.2.1.3 Dermatotoxinas

Sao lipopolissacarideos (LPS), componentes da parede celular de todas as

bactérias Gram-negativas, incluindo as cianobactérias. Sdo agentes pirogénicos,

capazes de induzir irritacdo da pele e alergias. Os principais efeitos quando

ingeridas, por animais e humanos, sao neutropenia, trombocitopenia, niveis

anormais de glicose e mudancgas metabolicas.

Na Tabela 1 € apresentado a relacdo das cianotoxinas e seus modos de acao.

Tabela 1: Cianotoxinas e seus modos de acao

MODO DE ACAO CIANOTOXINA SINTOMATOLOGIA GENERO
Hepatotoxinas Microcistinas Diarréia, vomitos Microcystis,
piloeregdo, fraqueza, = Anabaena,

Nodularinas

Neurotoxinas Saxitoxinas

Anatoxina

homoanatoxina

Dermatotoxina Pigmentos e

lipossacarideos de
cianobacterias

palidez, (a morte
ocorre por choque
hemorragico — a
relacdo entre os
pesos figado/peso
corpéreo aumenta de
5 para 8-10%)

Semelhantes as
microcistinas

Paralisia progressiva
dos musculos,
diminuig&o dos
movimentos,
exagerda respiracéo
abdominal, cianose,
convulsdes, parada
respiratéria e morte.
Irritac&@o nos olhos, na
pele, febre, tontura,
fadiga e
gastroenterite aguda

Planktothrix, Nostoc,
Hapalosiphon,
Synechocystis,
Aphanocapsa e
Ocillatoria

Nodularia
Aphanizomenon,
Oscillatoria,
Anabaena,
Cylindrospermopsis,
raciborskii,

Cianobactérias, em
geral

Fonte: adaptado de Sant’Anna et al. (2006)
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3.2.3 Floragdes de cianobactérias e riscos a saude

Todas as cianobactérias sdo consideradas potencialmente produtoras de
toxinas. Ocorréncias de floracbes comprovadamente bioativas e intoxicacdes
agudas em seres humanos e animais foram descritas em diversos paises, como
Australia, Portugal, Canad4, Estados Unidos e Brasil (TEXEIRA et al., 1993;
CARMICHAEL et al., 2001; VIEIRA, 2002; JARDIM et al., 2007). E intoxica¢cdes pelo
consumo oral de dgua contaminada com cepas toxicas de cianobactérias em paises
como Inglaterra, China e Africa do Sul (FALCONER, 1994). Onde espécies dos
géneros Radiocystis, Microcystis e Sphaerocavum podem produzir microcistinas,

uma familia de metabdlitos secundarios com efeitos hepatotoxicos.

No Brasil, o trabalho de Teixeira et al. (1993) evidéncia a correlacdo entre a
ocorréncia de floracdes de cianobactérias no reservatorio de Itaparica (Bahia) e a
morte de 88 pessoas, pelo consumo de agua desse reservatorio. O relato descreve
uma grave epidemia de gastroenterite na regido de Paulo Afonso (212. 500
habitantes) Bahia, em 1988. Em um periodo de 42 dias registraram-se cerca de

2000 casos da doenca, com 88 0bitos.

O primeiro caso confirmado de mortes humanas causadas por cianotoxinas
ocorreu em 1996, quando 130 pacientes renais cronicos, apés terem sido
submetidos a sessbes de hemodialise em uma clinica da cidade de Caruaru (PE),
passaram a apresentar um quadro clinico compativel com grave hepatotoxicose.
Desses, 60 pacientes vieram a falecer até 10 meses ap6s o inicio dos sintomas. As
andlises confirmaram a presenga de microcistinas e cilindrospermopsina no carvao
ativado utilizado no sistema de purificacdo de agua da clinica e de microcistinas em
amostras de sangue e figado dos pacientes intoxicados (Azevedo, 1996; Carmichael
et al., 1996; Jochimsen et al., 1998; Pouria et al., 1998; Carmichael et al., 2001).

Em estudo realizado em 2008 no agude Trussu, na cidade de Iguatu, Ceara
foi observada floracdo de cianobactérias, com dominancia de M. aeruginosa
(CARVALHO et al, 2009). Segundo os autores foi o primeiro relato de floracdo tdxica

de cianobactérias nesse estado.
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Esse acude apresenta condigBes favoraveis para a ocorréncia de flora¢cdes durante
todo o ano. Destacam-se a intensidade luminosa, as altas taxas de evaporagao e a
baixa pluviosidade que provocam a concentracdo de nutrientes na agua.

O tipo mais comum de intoxicacdo envolvendo cianobactérias com cianotoxinas
€ ocasionado por hepatotoxinas, que apresentam acao mais lenta e podem causar
morte num intervalo de poucas horas a dias ou meses. Dentre as principais
cianotoxinas hepatotoxicas destacam-se as microcistinas, que sao produzidas
principalmente pelos géneros Microcystis, Nodularia, Anabaena, Oscillaria,
Planktothrix e Nostoc (HAIDER et al., 2003; CARMICHAEL, 1994).

Outras toxinas das cianobactérias podem causar irritacdo na pele e alergias
(dermatotoxina), como também a morte de animais aquaticos e do ser humano, caso
consumam animais (efeito bioacumulativo) ou agua contaminada. As neurotoxinas
afetam o sistema nervoso e podem causar lesbes em 6rgdos como 0s rins, coracao,
pulmdes e mucosa gastrica e faléncia respiratéria.

Embora todas as cianotoxinas tenham o poder de produzir sintomas adversos
em humanos, as hepatotoxinas (microcistina e nodularina) e as neurotoxinas
(anatoxina, saxitoxina e cilindrospermopsina) sao as mais preocupantes para a
saude publica (CHORUS E BARTRAM, 1999). A exposi¢cao continua a niveis baixos
de microcistina € considerada um risco a saude humana, uma vez que microcistinas
sado acumulativas na cadeia alimentar e nos tecidos e promotoras de tumores
hepéticos (ITO et al., 1997; HUMPAGE E FALCONER, 1999).

O efeito toxico causado pela microcistina foi observado em organismos
aguaticos, como microcrustaceos e camarbes (MONTAGNOLLI et al., 2004,
KANKAANPAA et al., 2005; CHEN e XIE, 2005), larvas de Misguruns mizolepis ( LIU
et al.,, 2002), carpa (LI et al., 2004). Pode haver morte desses organismos
aguaticos, prejuizo aos produtores e ao meio ambiente, e, sobretudo pode ocorrer
contaminacdo do consumidor, que podera apresentar desde diarréias, problemas
hepaticos, cancer e até mesmo morte.

Os riscos das cianotoxinas para saude associados com a agua de beber
foram descobertos ha poucos anos, e atualmente a remocdo de cianobactérias e

suas toxinas constituem um dos grandes desafios do tratamento de agua.
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3.3 Tecnologias para o tratamento de agua

O sistema de abastecimento de dgua caracteriza-se pela retirada da agua da
natureza, adequacao de sua quantidade, tratamento, distribuicdo e fornecimento as
populacdes em quantidade e qualidade compativel com as necessidades (BRASIL,
2006).

O tratamento de agua destinada ao abastecimento pode ser definido como o
conjunto de processos e operagcdes que tem como finalidade adequar as
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas da agua bruta do manancial em
organolepticamente agradavel e que nado ofereca riscos a saude humana (DI
BERNADO, 2003).

O principal objetivo dos sistemas de abastecimento de agua é disponibilizar
agua potavel aos usuarios de forma continua e em quantidade e pressao adequada
(PADUA, 2006). Os principais processos e operacdes unitarias que podem ser
utiizados no tratamento de agua para abastecimento publico s&o:
micropeneiramento, oxidacdo/aeracdo, adsorcdo, troca ibnica, coagulacéao,
floculacéo, decantacéo, flotacao, filtragdo em meio granular, filtragdo em membrana,
desinfeccdo, abrandamento, fluoretacdo e estabilizacdo quimica. Podem-se
distinguir as técnicas de tratamento de agua em funcdo dos processos e operacdes
unitarias que elas apresentam.

No Brasil as técnicas de tratamento de agua mais empregada sao as
denominadas de “tratamento convencional (ou de ciclo completo)” e a filtracéo
direta, embora outras, como a filtracéo lenta, a flotacéo e a filtragdo em membrana
também sejam empregadas, mas em poucas ETAs (PADUA, 2006).

O conjunto das operac0Oes, designada geralmente de tratamento convencional
(coagulacao, floculagdo, sedimentacdo e filtragdo) constitui a base utilizada para
tratar aguas superficiais. Em alguns casos, pode-se investigar o potencial de
emprego da filtracdo lenta, contemplando etapas de pré-tratamento como de
filtracAo em multiplas etapas (FIME), da flotagdo e processos de separacdo em
membranas (PADUA, 2006). As aguas de lagos e represas, por apresentarem uma
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pré-sedimentagdo natural e uma qualidade mais uniforme durante o ano, podem
contemplar etapas de tratamento mais simplificadas, como as de filtracdo lenta e
variantes da filtracdo direta e para remocdo de compostos causadores de odor e
sabor é frequentemente utilizado o carvdo ativado (na forma granular ou em po)
associado, ou néo, ao uso de oxidantes (ibid).

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 & satide 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).

O desinfetante mais utilizado para desinfeccdo da agua é o cloro, que
apresenta vantagens, como alta eficiéncia, baixo custo e residual desinfetante que
assegura a boa qualidade microbiolégica da agua até o consumo. Uma das
principais desvantagens do cloro € sua capacidade de reagir com a matéria organica
presente na agua, formando subprodutos indesejaveis.

Mesmo com os grandes avanc¢os no desenvolvimento de tecnologias para o
tratamento de aguas para abastecimento publico nos ultimos 100 anos, muito ha por
se caminhar na busca por solucdes seguras para garantir a producdo de agua
potavel a partir de mananciais de superficie (HELLER e PADUA, 2006). Além disso,
muitos reservatorios e lagos no mundo possuem caracteristicas que dificultam sua
utilizacdo para abastecimento publico, para manutencdo da vida aquatica e para
recreacdo, isto em virtude das diversas formas de poluicdo, principalmente a
eutrofizacédo (FIGUEREDO, 2007).

De acordo com Heller e Padua (2006), existem muitas tecnologias e
processos unitarios de tratamento de agua para consumo humano, estas podem ser

observadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Técnicas mais usuais de tratamento de agua

Tratamento Operacdes unitarias
Filtrag&o lenta Filtragéo
Filtracdo em multiplas etapas Pré-filtracéo, filtracao
Filtracdo direta descendente Coagulacao, filtracdo descendente
Filtracdo direta descendente com Coagulacao, floculacéo, filtracéo
floculacéo descendente
Filtracdo direta ascendente Coagulacao, filtracdo ascendente
Dupla filtracao Coagulacao, filtracdo ascendente,

filtracdo descendente

Tratamento convencional Coagulacao, floculacdo, decantagéo,
filtrac&o

Tratamento com flotagcéo Coagulacao, floculacéo, flotacéo,
filtracao

Fonte: Heller e Padua (2006)

3.3.1 Processos e tratamentos para remocao de cianobactérias e cianotoxinas

by

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 irradiagdo UV, uso do solo na retengdo de microcistina
(filtracdo em margem), ozonizacdo, oxidacdo e adsorcdo por carvao 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 sdo 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 aguas do manancial destinadas ao

abastecimento.
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Azevedo e Gomes (2006) fazem uma abordagem sobre diferentes métodos
de manejo e pré-tratamento da agua que podem ser utilizados para melhoria da
qualidade de agua bruta, aduzida a estacao de tratamento de agua:

e Barreiras Multiplas; conjunto de medidas e a¢bes consideradas importantes
para a garantia da qualidade da agua, como o conhecimento da dinamica das
comunidades e de suas caracteristicas fisicas e quimicas.

e Controle do Aporte de Nutrientes: ocorre quando ha remocéao ou tratamento
dos lancamentos diretos de esgotos domésticos e industriais, e das fontes difusas,
como as aguas de drenagem de chuva e de regides agricolas.

e Desestratificacdo e Aeracédo: técnicas que levam a quebra da estratificacao
da coluna d’agua através da circulagdo da massa de agua, que promove a
oxigenagao da camada mais profunda e oxidagéo dos nutrientes nela presente.

e Aeracdo do hipolimnio e reducdo pela descarga de fundo: ocorre apenas
oxigenacdo da camada mais profunda, sem a quebra da estratificacdo térmica. A
descarga de fundo é a retirada da camada de agua de pior qualidade.

e Dragagem ou Bloqueio do Sedimento: técnica para retirada de sedimento
para favorecer a melhoria da qualidade de agua.

e Barreira de Contencédo: é o uso de barreiras flutuantes para contencdo da
massa densa de células e evitar que seja aduzida a estacdo de tratamento de agua.

e Algicidas: os mais conhecidos séo sulfato de aluminio, sulfato de cobre,
guelatos de cobre ou permanganato de potassio utilizados para controlar populagdes
de cianobactérias em reservatorios.

e Cortina de Ar: método fisico que utiliza a flotacdo e possibilita o afastamento
de floracdes através da injecdo de ar proximo a captacao.

e Controle Bioldgico: tem como objetivo estimular o crescimento de
organismos predadores ou consumidores do fitoplancton.

Medidas de tratamento de agua deve sempre ser apenas uma opc¢éo depois
de outras técnicas, tais como a selecdo da profundidade de captagdo, uso de
barreiras para restringir o movimento da espuma produzida por algumas
cianobactérias (HITZFELD et al., 2004).
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Ceballos et al (2009), relatam que até a primeira metade do século XX, o
tratamento da agua tinha como principal objetivo a clarificacdo e remocédo de
organismos patogénicos. Utilizavam-se técnicas de coagulacdo, floculacéo,
decantacédo e desinfeccdo. Mas em virtude da intensa produc¢éo agricola e industrial,
apos a segunda guerra 0 uso de novas substancias quimicas, dentre as quais 0s
agrotoxicos, farmacos e horménios sintéticos, levaram a necessidade de
desenvolvimento e emprego de técnicas de tratamento mais especificas e/ou
complexas, tais como, flotacdo, filtracdo direta, filtracdo em mudltiplas etapas, além
do emprego de novos desinfectantes.

Além da remocdo dessas substancias quimicas com o surgimento de
microcontaminantes houve o emprego de outras técnicas como adsor¢ao em carvao
ativado, oxidacéo, precipitacdo quimica e volatilizacdo, processos de separagcao por
membrana (microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa)
(CEBALLOS et al., 2009).

Estudos de tratamento de agua realizados em laboratério e em escala piloto
mostram que a utilizacdo do carvdo ativado granular € eficaz na eliminacdo de
toxinas de cianobactérias. O carvdo em po ativado também se mostra eficiente para
eliminar toxinas, no entanto, doses mais elevadas devem se utilizadas no tratamento
de 4gua (HIMBERG et al., 1989; KEIJOLA et al., 1989; LEHTIMAKI et al., 1994). A
utilizacdo do carvdo ativado em estacfes de tratamento de agua pode formar
biofilme e prejudicar significativamente a capacidade do filtro para absorver as
toxinas.

Dentre os procedimentos de tratamento de agua a cloracéao,
micro/ultrafitracdo e ozonicdo s&o considerados eficientes na remocao de
cianobactérias e remocdo de microcistinas, mas podem ser insuficientes durante
florescimentos ou quando uma elevada carga organica esta presente, e, 0s teores
de toxinas devem ser monitorados (HITZFELD et al., 2004).

A coagulacédo e floculagdo envolvem a agregacao de particulas menores em
particulas maiores usando produtos quimicos, como cloreto férrico ou sulfato de

aluminio. Coagulacéo pode ser um método eficiente para eliminar as células de
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cianobactérias em agua, enquanto cianotoxinas sollveis ndo sdo eficientemente
removidas (ROSITANO e NICHOLSON, 1994). A coagulacdo pode causar
problemas adicionais como a lise de células das cianobactérias e liberacdo de
toxinas.

O desempenho da filtracdo rapida, um método usualmente empregado apos a
coagulacdo para remover os flocos, ndo é eficaz para remover as células de
cianobactérias (LEPISTO et al., 1994). Além disso, o tratamento de &agua
convencional exige lavagem regular dos filtros, mas se este processo de lavagem é
feito inadequadamente, a lise das células das cianobactérias nos filtros libera toxinas
na agua tratada (CHORUS e BARTRAM, 1999; HOGER et al., 1999).

A ozonizacédo € eficiente na inativacdo das microcistinas. Aproximadamente
1,5mg/L de ozbnio pode destruir toxinas presentes em 5x10° células de M.
aeruginosa/mL (HOEGER et al., 2002). Esses autores ressaltam que em agua bruta,
com alta densidade de cianobactérias, a ozonizacdo pode promover a lise celular e
consequente liberacdo das toxinas intracelulares, mas sem garantir sua destruicao.

Tanto a filtracdo lenta como os chamados processos de biofiltracdo (que
incluem a filtragdo em margem, filtracdo em carvao biologicamente ativado e filtracao
bioldgica induzida pela oxidagdo em filtros de taxas mais elevadas), tem sido
relevantes em funcdo da capacidade de remover micropoluentes complexos, como
farmacos e toxinas (BRANDAO et al., 2009). Ha relatos positivos quanto a eficiéncia
da filtracdo lenta na remocdo de microalgas e cianobactérias, no entanto, h&
limitacbes na capacidade dessa técnica para tratar agua com elevada concentragcao
de fitoplancton (ibid).

De acordo com Brandao et al., (2009), a filtracdo em margem é também um
processo promissor para remogao de microcontaminantes organicos. Nesse
processo, durante a passagem pelo solo, as impurezas podem ser removidas da
fase aquosa por filtracdo, biodegradacdo (fazendo com que se torne um processo
biolégico), inativacdo, adsor¢do, sedimentacdo, e por diluicdo resultante da mistura
com algas subterraneas.

Varios trabalhos demonstram a viabilidade da remocéo de microcistina, porém

com limitagdes.
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O trabalho de Kuroda (2007) mostra a eficiéncia na degradacéo de
microcistina extracelular e os atributos inerentes ao emprego de cloro especialmente
pelo baixo custo, simplicidade de uso e possibilidade de manutencéo de um residual
ativo, mostrando que a cloracdo pode ser uma alternativa viavel. Porém a autora
afirma que esse processo deve ser empregado com precaucdo, devendo-se verificar
primeiro, o potencial de formacdo de subprodutos organohalogenados para cada
caso. Outra alternativa € o emprego dos filtros com carvao ativado com e sem
atividade bioldgica, CAB e CAG, que como afirma Minillo et al.,(2007) eficiéncia de
remocdo de microcistinas foi de 99%. Entretanto, ndo foi possivel estimar a fragéo
de cianotoxina biodegradada pelos microrganismos presentes nos filtros colonizados
(MINILLO et al, 2007).

A concepcao de dupla filtracdo (composicao e espessura do material granular
e taxas de filtracdo) e operacdo adequada do sistema, mediante aplicacdo de
condicdes selecionadas de coagulacao quimica, foram bastante eficiente em relacéao
a remocdo de células de Microcystis spp. Consequentemente, de microcistinas —
MCs intracelulares, porém, a remoc¢do ou degradacdo de microcistinas
extracelulares so foi significativa com o emprego de processos complementares de
oxidacéo e ou adsor¢céo (KURODA et al., 2007b).

O uso do Carvao Ativado Pulverizado mostrou-se eficiente na remocao de
microcistina, atingindo Valor Maximo Permitido (VMP), de 1upg.L” , segundo o
trabalho de Muller et al., (2008). Os autores afirmam que a remog¢ao de microcistina
€ mais eficiente atingindo 99% quando o CAP é aplicado no ponto de captacéo.
Entretanto, o processo de adsorcdo quando sofre interferéncia do coagulante
(sulfato de aluminio), diminui a eficiéncia de remocao de microcistina do CAP.

Calvacante-Silva et al.,, (2004), estudaram o controle populacional de
cianobactérias toxicas com radiacdo gama integrada a agentes fisicos exégenos.
Segundo os autores a utilizacdo da radiacdo gama € uma tecnologia promissora que
poderd ser direcionada ao manejo de cianobactérias téxicas, se adequadamente
ajustada: a associagcao de radiacdo gama com aquecimento provocou mais danos

celulares do que se aplicados separadamente.
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Além disso, os autores consideram que a agitacdo térmica provavelmente
interfere destruindo os processos de deslocamento de enzimas reparadoras e
impedem o reparo do DNA e conseqiientemente, induz a apoptose.

A investigacao sobre processos de degradacédo fotocatalitica de cianotoxinas
com emprego de dioxido de titAnio mostraram resultados promissores para
diferentes variantes de microcistinas (SHEPHARD et al., 1998; LAWTON et al.,
2003).

O trabalho de SHEPHARD et al.,, (1998), evidenciou que a degradacao
fotocatalitica de microcistinas LR e YR em &gua é eficiente. Relatam também que o
TiO, na auséncia de radiacdo UV para remog¢do de microcistinas , remove apenas
11% em 60min, afirmando que a absorcdo fisica na superficie do catalisador
desempenha papel insignificante na remoc¢ao de microcistinas. Indica também que a
radiacdo UV é essencial a degradacao.

O efeito da luz solar causa degradacdo fotoquimica das microcistinas de
forma lenta. A taxa de biodegradacdo fotoquimica aumenta na presenca de
pigmentos fotossintéticos hidrossolUveis (provavelmente ficobiliproteinas), que
parecem acelerar a fotodegradacédo (TSUJI et al., 1995). Estudos na presenca
desses pigmentos mostraram que a degradacdo fotoquimica de 90% da
concentracdo total das microcistinas pode demorar entre 2 a 6 semanas,
dependendo diretamente da concentragdo de pigmentos e toxinas. A presenca de
substancias himicas também parece acelerar a degradagcdo das microcistinas, sob
acao da luz solar (WELKER e STEINBERG, 1999).

Grandes esforcos foram direcionados para a detec¢do, controle e remocéao de
cianobactérias e de suas toxinas nos cursos de agua (PEARSON e NEILAN, 2008).
A escolha inadequada de tecnologia pode causar graves prejuizos a qualidade da
agua produzida, o que torna indispensavel o desenvolvimento e dominio de
tecnologias alternativas de tratamento, ou combinacfes destas, apropriadas as
condi¢cdes técnicas e econdmicas locais.

Campinas et al., (2002) afirma que um projeto de tratamento de agua que

busque a remocao de cianobactérias e cianotoxinas necessita de investimento inicial
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em conhecimentos, que incluem a identificacdo, andlise e quantificacdo das
cianotoxinas, no entanto ainda ha poucos artigos referentes a sua remocao por
processos de tratamento em escala real, e a maioria dos existentes sdo bastante
recentes.

3.4 Processos Oxidativos Avancados (POA)

A desinfeccao da agua pode ser realizada com agentes fisicos e/ou quimicos.
A desinfeccdo quimica utiliza principalmente cloro gasoso, hipoclorito de saédio,
hipoclorito de calcio, didxido de cloro, ozbnio, iodo e outros oxidantes. Os processos
fisicos de desinfeccao utilizam calor, radiacéo solar, radiacdo ultravioleta e radiacéo
ionizante (raios gama), com a qual se obtém a esterilizacdo do esgoto e da agua e
também de esgotos (DANIEL, 2001).

Os desinfetantes, dependendo do tipo e composi¢cdo quimica, atuam nos
microrganismos destruindo ou alterando a parede e a membrana celular, reage ou
provoca alteracdo no protoplasma, interfere na atividade enzimatica ou altera o DNA.
Os dois tipos de mecanismos de desinfec¢céo, de acordo com Daniel (2001) séo a
oxidac&o, com posterior ruptura da parede celular, e a difusdo do desinfetante no
interior das células, interferindo na atividade celular.

Alguns processos de desinfeccdo aplicam fotocatalise heterogénea,
relacionada aos POAs. E uma tecnologia avancada de oxidacdo que envolve
radiacdo UV e fotocatalisadores, semicondutores sélidos, na forma de pequenas
particulas suspensas na solucao ou fixadas em suportes para conduzir a reacao.

Os processos de oxidacdo avancados sdo opcdes promissoras para remover
poluentes persistentes da agua e efluentes quando processos convencionais nao
séo eficientes.

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos. Os
heterogéneos se diferenciam dos homogéneos pela presenca de catalisadores
sélidos, que aumentam a velocidade da reacdo para atingir o equilibrio quimico sem
experiementarem alteracbes quimicas. Essas reagfes sdo chamadas reacfes
cataliticas (CIOLA, 1981).

Simone Mendes Cabral



47

Revisdo de Literatura

Nos processos oxidativos avancados o radical hidroxila (HO<) é o principal
agente oxidante. Trata-se de uma espécie de elevado poder oxidativo (E = 2,8 V),
gue permite a completa mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas de relevancia
ambiental em tempos relativamente curtos (ANDREOZZI et al, 1999).

A radiacao ultravioleta possuem 40 a 400 nm de comprimento de onda e esta
entre os raios X e a luz visivel do espectro eletromagnético. A radiacdo ultravioleta é
dividida em 4 faixas de comprimento de onda:

» UV véacuo - 40 a 200 nm;

» UV C-200a 280 nm;

» UV B-280a315nm;

» UV A-315a 400 nm.

Sirtori (2006), afirma que processos fotocataliticos com uso de TiO, e
assistidos por radiacao solar apresentam-se extremamente promissores. E consiste
na geracao de radicais livres hidroxila (*OH), agentes altamente oxidantes, gerados
em reagOes fotocatalisadas ou quimicamente catalisadas, capazes de mineralizar
poluentes organicos a formas ndo toxicas, como CO; e H,O (ZIOLLI e JARDIM,
1998).

3.4.1 Fotocatalise heterogénea e suas aplicacdes

A fotocatéalise heterogénea se baseia na geracéo do radicais hidroxilas (¢OH),
0sS quais podem oxidar e mineralizar poluentes organicos. As moléculas organicas
sdo decompostas e transformadas em agua, dioxido de carbono e acidos minerais.
Segundo Daniel (2001), nesse processo, um semicondutor é excitado pela absorcao
de fétons com energia superior a energia do “band gap”, resultando na promocéao de
elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéao (BC), formando pares
elétron/lacuna (e-/h+). A diferenca de potenciais gerada entre as bandas é

suficientemente positiva para gerar radicais hidroxilas (¢OH) a partir da reacao das
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lacunas ou vazios da banda de valéncia do semicondutor com ions hidroxido ligados
a superficie ou com moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor.
Os pares elétron/lacuna podem se recombinar ou migrar para a superficie do
catalisador, onde podem reagir com espécies adsorvidas, dando sequéncia as
reacoes redox.

A eficiéncia dos processos de oxirreducdo esta relacionada com o processo
de recombinacdo 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 5, pode-se observar
0 que ocorre na superficie do catalisador dioxido de titdnio durante o processo de

fotocatalise heterogénea.

0, (o)
redugédo
BC
hv T
Energia de
“bandgap”

BV l

oxidagdo

HO" OH"

Figura 5. esquema representativo da particula do semicondutor
BV: banda de valéncia; BC: banda de conducgéo
Fonte adaptado de Nogueira e Jardim (1997)

Segundo Daniel (2001), a fotocatalise heterogénea possui vantagens
potenciais sobre os métodos tradicionais:
» ampla faixa de compostos organicos podem ser mineralizados
= elimina a adig&do de oxidantes quimicos

= 0 catalisador pode ser reutilizado
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=  baixo custo no processo
» a radiacdo solar pode ser empregada como fonte de luz para ativar o
catalisador.

A fotocatalise heterogénea, como alternativa para a desinfeccao, foi estudada
durante as Ultimas décadas (CHIOU et al., 2008). Ao utilizar radiagdo UV associada
a um catalisador, promove-se aumento da eficiéncia da desinfeccdo quando
comparado com o0 uso somente de UV, devido a dois mecanismos sinérgicos: pelo
efeito da radiacdo UV e pelos sitios altamente oxidantes formados na superficie do
catalisador (MONTAGNER, 2005). Mas como afirma Ibanez (2005) apud Baracuhy
(2007), a eficiéncia da fotocatalise heterogénea na desinfec¢cdo de microrganismos
depende de varios fatores, como o desempenho do fotoreator, o tipo e forma de
disposicédo do catalisador, a composicdo quimica e o pH do meio, a intensidade e
continuidade da radiagédo, o modo de operacgédo (fluxos e tempo e exposi¢cao), a
temperatura, a concentragdo inicial dos microrganismos e as caracteristicas dos
mesmos.

Dos vérios semicondutores utilizados no processo de fotocatdlise
heterogénea, o TiO, € 0 mais amplamente estudado e aplicado. O TiO, apresenta
diversas vantagens, é econdmico, estavel, atoxico, fotocatalisador eficiente e sem
poluicdo secundaria (QIN et al, 2008). De acordo com Daniel (2001) outras
vantagens sao: sua insolubilidade em agua, sua estabilidade quimica em ampla
faixa de pH, a possibilidade de ser imobilizado sob suportes sélidos e sua facil
ativacdo por luz solar. Como semicondutor fotocatalitico na forma de pd 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 TiO, impregnado, pois o catalisador encontra-se
suspenso na solucdo (SAUER, 2006). No entanto, em altas concentracbes pode
conferir alta turbidez, que pode impedir a passagem de luz para a mistura aquosa.
Ainda, apds o tratamento, é necessario separar o fotocatalisador do substrato.

Diversas pesquisas tém buscado minimizar estes problemas pela imobilizacéo de
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diéxido de titdnio em varios materiais, por exemplo, placas de vidro de silica, vidro
poroso, tubos de teflon, esferas de silica e malha de fibra de vidro.

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 utilizacdo
da luz solar como fonte de radiacdo, uma vez que comprimentos de onda nesta faixa
representam, aproximadamente, 3 % do espectro solar que atinge a superficie
terrestre. (FERREIRA e DANIEL, 2004).

Nos ultimos anos, houve numerosos trabalhos na area da fotocatélise solar,
dando énfase para sistemas experimentais desenvolvidos para otimizar a
desinfeccdo (BLANCO-GALVEZ, 2007). A fotocatalise com TiO,, em condi¢cbes
aerObias e anaerdbias foi aplicada no tratamento de solventes clorados né&o-
biodegradaveis (NBCS), como dicloetano, diclometano etriclorometano
(RODRIGUEZ et al., 2004). Catalisadores sintetizados, como TiO; e Fe-TiO, foram
utilizados para a fotodegradacédo de 1,2 dicloroetano (1,2- DCE) (HUNG et al.,
2008); o processo fotocatalitico foi utilizado na degradacdo de dois corantes
reativos, reactive Blue 8 (RB 8) e reactive Blue 220 (RB 220), utilizando
UVITiIO,/H,0, e um reator fotocatalitico com TiO, imobilizado. O processo de
fotocatalise heterogénea utilizando UV/TiO,/H,O, € capaz de descoloracdo e
mineralizacao dos corantes reativos RB8 e RB220 (MAHMOODI et al., 2006).

Sirtori (2006) em trabalho com fotocatélise heterogénea para remocgéo de 2-
metilisoborneol (MIB) e geosmina afirma que estas substancias ndo podem ser
eficientemente removidas nas rotinas convencionais de tratamento de agua.

Varios trabalhos consideram o TiO, o fotocatalisador mais ativo. E 0 mais
utilizado na degradacdo de compostos orgéanicos de aguas e efluentes (TEXEIRA e
JARDIM, 2004), e tem grande variedade de aplicacdes tecnoldgicas, por exemplo,
em estudos realizados sobre os efeitos de oxidantes e sais inorganicos na
degradacédo fotocatalitica do herbicida imazetapir (YASSUMOTO et al., 2007), na
desinfeccdo de aguas de abastecimento por fotocatélise heterogénea usando um
reator de fluxo em sistema com placa de vidro com TiO, P 25 (Degussa) imobilizado

e luz solar como fonte de radiacdo com alta eficiéncia de reducéo da carga
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bacteriologica (RODRIGUES et al., 2007), e na degradagdo de cianotoxinas
(cilindropermopsinas) (SENOGLES et al, 2001) e de microcistinas (SHEPHARD et
al., 1998; LAWTON et al.,, 2003; TSUJI et al., 1993). Os resultados mostraram que
a aplicacdo do diéxido de titanio em processos de fotocatdlise € um método

alternativo promissor no tratamento de agua para consumo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados topicos que delinearam os fundamentos
desse trabalho. Este foi desenvolvido na Estacdo Experimental de Tratamento
Biol6gico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES).

Para atingir os objetivos propostos, foram realizados estudos em escala de
bancada, em regime de batelada. Para realizacdo dos ensaios foi utilizada agua
proveniente do sistema de abastecimento, na qual era adicionada células de
Microcystis aeruginosa.

Os ensaios foram realizados em duas etapas distintas: a primeira utilizou-se
de reator do tipo PTR e fotocatalise com luz artificial para determinar a influéncia do
pH e do tempo para remocdo de células viaveis de Microcystis aeruginosa, e na
segunda etapa foi utilizado um filtro de areia seguido do reator PTR, utilizando luz
solar para remocdo de células viaveis de Microcystis aeruginosa e microcistina-LR.
O fluxograma das atividades realizadas antes e durante as etapas experimentais &
apresentado na Figura 6. Os materiais e métodos utilizados, assim como o
desenvolvimento dos experimentos sdo abordados detalhadamente nos itens que se

segue.
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CULTIVO DE MICROCYSTIS
AERUGINOSA
A\ 4
[ PREPARACAO DA AGUA ]
A\ 4 A\ 4
: ETAPA | ) ETAPA 11
FOTOCATALISE~ HETEROGENEA COM FILTRO DESCENDENTE
RADIACAO ARTIFICIAL (FILTRO DE AREIA)
FOTOCATALISE
HETEROGENEA COM
v RADIACAO SOl AR
ESTABELECIMENTO DOS v
VALORES.IC_)ETI\IAI\F/,ISS LiEFAE REMOQAO DE M. AERUGINOSA E

MICROCISTINA-LR

Figura 6. Fluxograma das atividades desenvolvidas nas etapas experimentais | e Il

4.1 Caracterizacédo da area de estudo

O sistema experimental foi instalado e monitorado nas dependéncias fisicas
na Estacdo Experimental de Tratamento Bioldégicos de Esgotos Sanitarios
(EXTRABES) da Universidade Estadual da Paraiba localizada na cidade de
Campina Grande (latitude 7° 13’ 11" Sul e longitude 35° 52’ 31" Oeste, com uma
altitude média de 550 m acima do nivel do mar), situada na zona do Agreste do
Estado da Paraiba, distando 120 km da cidade de Jodo Pessoa capital do estado no

Nordeste do Brasil.
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4.2 Agua utilizada para tratamento e cultivo de Microcystis aeruginosa

A 4gua que serviu de base para realizacdo dos experimentos com fotocatélise
heterogénea foi do proprio sistema de abastecimento publico (Agua da torneira), na
qual houve a adicdo de células de cianobactérias da espécie Microcystis aeruginosa.
Para sua obtencao foi realizado cultivo de células em camaras de cultura.

Os in6culos para cultura foram fornecidos pelo Departamento de Botanica da
Universidade Federal de S&o Carlos. Para a realizagdo do cultivo foram
considerados fatores fisicos, como luz, temperatura e aeracao; fatores de nutricao,
macronutrientes e micronutrientes, fatores quimicos, principalmente o pH (TAVARES
E ROCHA, 2003).

O cultivo de cianobactérias ocorreu com Meio Basal “Bold’s”. Este é
empregado para cianobactérias e algas verdes (BISCHOFF e BOLD, 1963). Seis
solucbes estoque de macronutrientes foram preparadas em agua destilada. Foi
utilizado também solugéo estoque de micronutrientes (elementos trago) e logo apaés,
o pH da meio basal foi ajustado e autoclavado. O método de preparagdo do meio é
apresentado com detalhaes no apéndice A.

Uma vez que as cianobactérias se desenvolvem melhor sob condicbes
especificas de temperatura, luminosidade, pH e nutrientes, para realizagao do cultivo
se buscaram condi¢cdes o6timas. O cultivo da cepa foi monoespecifico, sob
intensidade luminosa. A sala de cultura foi iluminada com lampadas fluorescentes da
marca Sylvania F 40 W T-1, a temperatura foi de 23°C + 1, pH 7,0 e fotoperiodo de
12 horas. Ao atingirem a fase exponencial de crescimento, que ocorre apés 15 a 18
dias de cultivo, era necessario adicionar de novo meio de cultura. Nesse momento
ocorria a repicagem do -cultivo, com producdo de volumes maiores, como
apresentado na Figura 7. Esses cultivos em escalas maiores recebiam aeracéo por

injecdo de ar estéril.
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Figura 7. Cultivo de Microcystis aeruginosa
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Na Figura 8 se observa a curva de crescimento de M. aeruginosa e Figura 9,

se mostra a diferenca de coloracao entre os cultivos, quando as células atingiram a

fase exponencial e quando atingiram a fase estacionaria.
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Figura 8. Comportamento do crescimento de células cultivadas de
Microcystis aeruginosa Fonte: sa (2006)
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Figura 9. Coloracao das células em diferentes fases
de cultivo: A fase estacionaria; B fase exponencial

4.3 Catalisador

Foi usado o TiO, 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
suspensao na solucdo. As formas alotrépicas utilizadas foram anatase e rutilo, na
proporcao de 70:30. A forma anatase é a mais reativa, e de acordo com Liteer
(1999), isso é devido a maior energia de “band-gap” da forma anatase (3,23eV,
384nm) em relacdo a rutilo (3,02eV, 411nm), o que dificulta o processo de
recombinacao entre o elétron e a lacuna gerada.

Para a recuperacdo do catalisador, as amostras foram centrifugadas apés o

tratamento em centrifuga Damon com velocidade de 3500 RPM durante 10 minutos.

4.4 Descricao do reator

O reator fotocatalitico foi do tipo cilindrico parabdlico - PTR (Parabolic Trugh
Reactor), que foi colocado em posicao perpendicular ao eixo Leste/Oeste, para que
permanecesse na linha de percurso do sol. O posicionamento levou em
consideracdo a ndo existéncia de sombreamento por edificagcbes proximas,

assegurando a utilizagéo de luz solar como fonte de radiacao.
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O reator cilindrico parabdlico concentra a luz solar em uma linha focal por
meio de espelhos parabdlicos e utiliza apenas a radiacdo direta. Originalmente foi
projetado para aplicacbes térmicas sendo composto, basicamente, por
concentrador/refletor, tubo absorvedor transparente de vidro (fotorreator), sistema
para acompanhamento da posic¢&o solar e estrutura suporte (GALVEZ et al., 2001a,
2001b).

A intensidade de radiacdo foi medida através de um radibmetro de
comprimento de ondas de 254 nm e 364nm Coleparmer instrument Co. Chicago, IlI,
60648.

O reator fotocatalitico possui 0,70m por 0,23m com suporte mével regulado
por varetas de aluminio ajustadas a cada 15°. A configuracdo do fotoreator tem o
propésito de concentrar os raios solares usando uma lamina de aluminio em formato
de parabola de aluminio, com um foco de 10,5cm. Este era ajustado 15° a cada meia
hora durante o processo fotocatalitico com luz solar, para melhor aproveitamento da
radiacdo incidente. Sobre a parabola passa um tubo de vidro (pirex), no interior do
mesmo passa a amostra. Este tubo mede 67cm de comprimento e 1,1cm de
diametro, volume de aproximadamente 64 ml (Tabela 3). Na figura 10 pode ser visto

0 esquema do reator.

Tabela 3. Caracteristicas do reator

Caracteristicas Valores
Comprimento do reator 0,70m
Altura do reator 0,23m
Tubo de vidro (comprimento) 67cm
Tubo de vidro (diametro) 1,1cm
Volume do tubo 64 mL
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Figura 10. Esquema do reator PTR (Parabolic Trugh Reactor)
4.5 Descric¢ao do filtro descendente de areia

O tamanho dos gréaos da areia do filtro foi de 0,6 — 1,2mm. O filtro foi operado
com taxa de filtracdo de 218m°/m?d, preenchido com 90 cm do meio filtrante
composto por areia, 40 cm de pedregulho, que foi utilizado como camada suporte:
camada suporte 1- 20 cm de brita 1(cascalhinho), camada suporte 2 - 20cm de brita
4 (Tabela 4). Pode ser observado na Figura 11 um esquema do filtro descendente

de areia utilizado durante a etapa experimental Il.

Tabela 4. Caracteristicas do filtro de areia

Caracteristicas Valores
Tamanho dos graos de areia 0,6 —1,2mm
Taxa de filtrac&o 218m*m?d
Altura da camada filtrante 90cm
Altura da camada suporte 1 20cm
Altura da camada suporte 2 20cm
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Figura 11. Filtro descendente de areia

4.6 Descricao do sistema experimental

O sistema experimental constou do reator fotocatalitico (tipo cilindrico
parabdlico - PTR (Parabolic Trugh Reactor), uma bomba centrifuga, um tanque de
decantacdo, um regulador de tensdo (VARIAC), uma camara de madeira, na qual
ficavam acopladas as lampadas e que foi utilizada durante o processo fotocatalitico
com radiacéo artificial e um filtro de areia.

O trabalho foi realizado em duas etapas, descritas no item 4.4.1 e 4.4.2. Na
primeira foi utilizado um reator fotocatalitico com radiacdo artificial e na segunda
utilizou-se 0 mesmo reator, com luz solar. Nessa etapa do processo fotocatalitico foi
considerado o periodo de 10:00 as 14:00h de maior incidéncia solar e de raios UV
na regiao.

Durante as duas etapas o sistema foi alimentado com agua contendo

Microcystis aeruginosa.
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4.6.1 Descricao da etapa I: Avaliacdo do pH e do tempo de exposicao

Nessa etapa foram estudados dois fatores que podem influenciar na remocao
da matéria organica durante o processo fotocatalitico: tempo de exposicdo a
intensidade de radiacdo UV e pH inicial da amostra.

Durante essa etapa foi montado um sistema experimental, no qual foi utilizada
uma camara de madeira de 0,65m de altura, 1m de comprimento e 0,60m de
largura, na qual foram acopladas nove lampadas fluorescentes germicidas tubulares
do tipo FL T8 de 15W cada, que emitem radiagdo UV com pico de 254 nm. A
distancia entre as lampadas e o reator foi de 35cm. Foi utilizado no sistema o reator
tipo PTR. O sistema operou em batelada e a amostra, com células de M.
aeruginosa, recirculou durante tempo pré-estabelecido em cada batelada, de 2h e
4h. A vazao foi de 1,94 L/min, a velocidade de recirculacdo foi de 0,375 m/s e a
amostra recirculou pelo reator 66 vezes/hora.

A concentracdo do catalisador (TiO,) foi de 0,5%, a intensidade de radiacao
foi de 5,75 mW/cm? Esses valores foram definidos de acordo com estudos
anteriores realizados por Brito (2009), que determinou as maiores eficiéncia de
remocao de cor, clorofila a, DQO e outros parametros para essa concentracdo de
catalisador (0,5%). No entanto, as intensidades de radiacdo usadas, de 4,94
mW\cm? e 7,70 mW\cm? ndo apresentaram diferencas estatisticas significativas. Os
dados operacionais utilizados durante os experimentos da etapa | podem ser
observados na Tabela 5.

No inicio e término de cada batelada foram feitas andlises fisicas, quimicas e
analises bioldgicas (contagem de M. aeruginosa). Na Figura 12, pode-se observar

um esquema do reator utilizado durante essa etapa.
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Tabela 5. Dados operacionais do sistema experimental da etapa |

DADOS OPERACIONAIS VALORES
Carga do catalisador (%) 0,5
Quantidade da amostra (L) 2
TDH (horas) 2e4d
Vazao (L/min) 1,94
Velocidade de recirculagéo (m/s) 0,375
Intensidade de radiacao 5,75
(mW/cm2)
Carga do catalisador (%) 0,5

Figura 12. Reator de fotocatalise com luz artificial: 1- reservatdrio, 2-Variac, 3-bomba centrifuga, 4-
camara de madeira, 5-reator fotocatalitico.

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

A preparacao das amostras durante a etapa | € apresentada na Figura 13.

5 Reator
2(L0+519-!,())2 fotocatalitico
Ao artificial

Figura 13. Sequéncia da preparagdo da amostra na etapa |
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Realizou-se um planejamento fatorial 2% na primeira etapa do trabalho, o qual
apresenta dois fatores: tempo de cada batelada e pH. Cada fator apresentou dois
niveis: tempo de 2 e de 4h, e pH de 6,0 e de 9,0, portanto foram 4 experimentos,
realizados em triplicatas, totalizando 12 experimentos. Para obtencdo dos valores de
pH houve ajuste com a utilizacdo de solucbées de NaOH e HSO, a 0,1%. O
planejamento e o tratamento estatistico dos dados foram realizados com o auxilio do
software estatistico Minitab 15. Esse planejamento é apresentado na Tabela 6 e a

geratriz do planejamento € apresentada na Tabela 7.

Tabela 6. Planejamento experimental

Fatores Niveis
Tempo (h) 2 4
pH 6,0 9,0

Tabela 7. Geratriz do planejamento experimental

Tratamento  Tempo (h) pH
T1 2 6,0
T2 4 6,0
T3 2 9.0
T4 4 9,0

4.6.2 Descricao da etapa Il: Tratamento fotocatalitico com radiacdo solar

Nessa etapa foram utilizados um filtro de areia e um reator tipo PTR. Foi
utilizada luz solar como fonte de energia para ativacéo do catalisador. A cada 30mim
a posicao do reator era regulada de acordo com a posicionamento do sol. Esta etapa
teve como principal finalidade testar a eficiéncia da radiacéo solar na remocéao de M.
aeruginosa e de microcistinas. Foram considerados para o estudo os resultados

obtidos na primeira etapa.
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A média de intensidade de radiacao solar foi de 4,01 mW/cm?, medida através
de um radidmetro de comprimento de ondas 364nm. A medi¢cédo da intensidade de
radiacéo foi realizada foi realizada a cada 15 minutos durante a realizacdo de cada
batelada, ao termino era feita a média, logo apos todos os experimentos foi feito
uma meédia geral. Os estudos foram realizados de outubro a dezembro de 2009. O
tempo de cada batelada foi de 2:00h ( 11:00 as 13:00). A vazdo e o tempo de
recirculagdo da amostra no reator foi o mesmo utilizado na primeira etapa. A
concentracdo do catalisador foi também de 0,5%. Estes dados operacionais

utilizados durante os experimentos da etapa Il podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8. Dados operacionais do sistema experimental da etapa Il

DADOS OPERACIONAIS VALORES
Carga do catalisador (%) 0,5
Quantidade da amostra (L) 2
TDH (horas) 2
Vazéo (L/min) 1,94
Velocidade de recirculacao (m/s) 0,375
Intensidade de radiagao
(mW/cm2) 4,94
Carga do catalisador (%) 0,5

A guantidade inicial da amostra foi de 4 litros, a qual continha 400 mL do
cultivo das cianobactérias em fase exponencial de crescimento e 3600mL de agua,
qgue foram filtradas pelo filtro de areia, para reter as células das cianobactérias da
amostra ou parte delas, deixando no liquido as cianotoxinas liberadas pela lise
celular. Para analisar microcistina-LR no inicio de cada batelada se fez o
procedimento de congelamento/descongelamento da amostra, por trés vezes
consecutivas. Esse procedimento promove o rompimento da membrana celular e a
microcistina sai da célula, juntamente com os demais componentes intracelulares
(OLIVEIRA, 2005; AZEVEDO e MAGALHAES, 2006). Logo ap6s, a amostra passou
pelo filtro de areia e depois pelo reator fotocatalitico sob acdo da radiacdo solar
(Figura 14). Na Figura 15 é apresentado de forma esquematica o sistema utilizado

na etapa Il dos experimentos.
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Figura 14. Seqiiéncia da preparagéo da amostra na etapa Il
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Figura 15. Esquema do processo fotocatalitico com luz solar: 1- reservatério contendo a amostra
inicial, 2-bomba pulsatil, 3-filtro de areia, 4- reservatorio, 5-VARIAC, 6-bomba centrifuga, 7-reator
fotacatalitico

4.7 Anélises

4.7.1 Analise quantitativa do fitoplancton

A contagem do fitoplancton foi realizada em microscoépio 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%.
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O tempo de sedimentacéo 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= nimero de individuos efetivamente contados;
s= area do campo em mm2
c= numero de campos contados;
h= altura da camara de sedimenta¢cdo em mm;

F= fator de correcdo para mililitro (10° mm?®/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 situacées em que 0s organismos sao unicelulares, o
organismo € a célula de contagem, enquanto que para aqueles multicelulares, a

colbnia ou filamento representa a unidade de contagem.

4.7.2 Andlise de cianotoxinas

Para a quantificacdo de microcistina extracelular foi utilizado o método ELISA.
Esse método foi selecionado por ser reconhecido como um dos mais confiaveis na
deteccado de microcistina (HARADA et al, 1999).

Para andlise das cianotoxinas foi utilizado o Kit Beacon Microcistina — Tubo,
que consiste de um teste imunolégico laboratorial para quantificacdo de
microcistinas em agua.

O Kit Tubo é um kit quantitativo, que detecta concentracfes de Microcistina a
partir de 0,3 pg/L(ppb), analisa amostras individualmente, com tempo de ensaio de

aproximadamente 60 minutos.
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O ensaio do imunoadsorvente ligado a enzima (ELISA- Enzyme Linked
Immuno Sorbent Assay) € um método imunoldgico de grande sensibilidade, que
baseia-se na propriedade de que antigenos e anticorpos podem ser ligados a varios
tipos de superficie, como polivinil ou poliestireno, enquanto a especificidade dos
anticorpos ligados aos sitios antigénicos sejam preservados. De acordo com Amorim
(1997), o teste ELISA baseia-se na alta especificidade que os anticorpos possuem
para 0s antigenos contra os quais sao produzidos.

Os métodos bioquimicos especificos do teste ELISA, possibilitam obter
informacdes sobre a toxicidade das cianobactérias, sejam estds provindas de
amostras coletadas em ambiente natural ou de cultivos em laboratério (MINILLO,
2005).

4.7.3 Analises fisicas e quimicas
Os parametros fisicos e quimicos estudados sdo apresentados na Tabela 9.
Foram usados os métodos preconizados por APHA (1998), com excecao da clorofila

a, que foi obtida pelo método de extracdo a quente com metanol (JONES, 1979).

Tabela 9. Parametros fisico-quimicos

PARAMETROS METODO
Turbidez Nefelométrico
Cor Espectrofotométrico
pH Potenciométrico
Alcalinidade total Titulométrico (H,SO4 — 0,02M)
Clorofila a Extracdo com metanol, a quente
SDT Gravimétrico
DQO Titulométrico de refluxacao fechada
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Etapa | — Reator fotocatalitico com radiacao artificial
5.1.2 Valores de alcalinidade, turbidez e DQO

Os valores médios de entrada e saida de alcalinidade, turbidez e DQO e as

médias das eficiéncias de remocao sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Valores médios de entrada e saida de alcalinidade, turbidez e DQO

Tratamento Alcalinidade Turbidez (UTN) DQO
(mg/L)
(mgCaCOs/L)
Entrada Saida Entrada Saida % Entrada Saida %
Remocao Remocéo
T1 43 44 60 35 41,7 57 32 43,8
T2 43 40 64 25 61,0 55 31 44,0
T3 105 89 56 21 62,5 95 26 72,6
T4 106 85 52 19 63,5 74 35 52,7

A alcalinidade pode influenciar no processo, pois os fons COs* e HCOs3

podem ser adsorvidos na superficie do TiO, , 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 os oxidantes envolvidos e néo

apresentaram grandes variacdes ( BEKBOLET et al., 1996)

Em todos os tratamentos houve boa eficiéncia de remocéo de turbidez e de

DQO. O melhor resultado de remocao de DQO ocorreu com o tratamento T3 (menor

tempo de exposicdo a radiacdo e maior pH) o qual removeu 72,6%, enquanto que 0

tratamento T1 (menor tempo e menor pH) apresentou eficiéncia de 43,8%. A

remocgéao de turbidez foi considerada melhor no T4 com 63,5%, quando se utilizou

maior tempo e maior valor de pH.
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5.1.3 Valores de cor verdadeira, clorofila a e Microcystis aeruginosa

Na Tabela 11 sédo apresentadas os valores médios de entrada e saida de cor
verdadeira, clorofila a e Microcystis aeruginosa. Na Tabela 12 se apresentou as

médias de eficiéncia de remocéao.

Tabela 11. Valores médios de entrada e saida de cor verdadeira, clorofila a e
Microcystis aeruginosa

Tratamento Cor Clorofila a M. aeruginosa
(uH (mg/L) (cel/mL)
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
Tl a7 15 250 79 85.157 15.931
T2 67 13 244 116 826.044 30.227
T3 50 15 224 51 40.842 894
T4 43 12 240 60 72.613 19.302

Tabela 12. Médias da eficiéncia de remocédo de cor verdadeira, clorofila a e
Microcystis aeruginosa

Tratamento % Remocgéo cor % Remocéo % Remocéo
clorofila a M. aeruginosa

T1 68,1 68,4 81,3

T2 80,6 52,5 96,3

T3 70,0 77,2 97,8

T4 62,1 75,0 73,4

A presenca de cor na agua pode ser de origem vegetal ou mineral associada

a substancias como

ferro, manganés, matérias humicas, algas, protozoarios e

plantas aquéticas, ou ainda, por residuos de industrias. A cor, também pode ser um

indicador da presenca de cianobactérias. De acordo com Yogi et al. (2008), a cor

pode ser causada pela presenca de solidos dissolvidos, principalmente por materiais

coloidais orgéanicos e inorganicos.
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Observa-se nos resultados que todos os tratamentos apresentaram eficiéncia
de remocdao de cor, e a maior eficiéncia ocorreu com o tratamento T2 com 80,6%. O
resultado indica que para maior tempo de exposicéo a radiacdo UV e pH=6 ha maior
eficiéncia na remocéao de cor. De forma geral o processo foi eficiente na remocéo de
cor. Diversos trabalhos relatam a elevada eficiéncia dos processos oxidativos
avancados na descoloracdo, como os corantes indigo carmim (VAUTIER et al.,
2001), acido Orange 7 (AZAN e HAMID, 2006), reativo orange 16, entre outros
(BILGI e DEMIR, 2005).

As maiores eficiéncias de remocdo de clorofila a e células de Microcystis
ocorreram no tratamento T3. A remocao foi de 97,8% para M. aeruginosa e de
77,2% para clorofila a. A clorofila a utilizada para estimar a concentracdo de
biomassa do fitoplancton, em média 1% da biomassa de algas é clorofila a.

Observa-se também que com excecdo do tratamento T2, os demais
tratamentos atingiram os VMP estabelecidos pela Portaria N°518/2004 do Ministério

da Saude para a densidade de células de cianobactérias.
5.2 Tratamento estatistico dos dados

5.2.1 Remocao de clorofila a

A Figura 16 representa o diagrama de pareto dos efeitos padronizados para a
remocao de clorofila a, com nivel de significAncia de 95% para estimativa dos efeitos
principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo 2°. A magnitude de
cada efeito é representada pelas colunas e a linha transversal as colunas
corresponde ao valor de p= 2,306 indica o quao grande deve ser o efeito para ter

significado estatistico.
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2,306
Fator Nome
A Tempo (h)
B pH
B4
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Figura 16. Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para a remoc¢éao de clorofila a.

Na Figura 16 verifica-se que nas condicfes estudadas nenhum dos fatores
apresentou efeito estatisticamente significativo na remocao de clorofila a. O fator que
mais influenciou isoladamente no processo foi o pH e o que menos influenciou foi a
interac&o entre o pH e o tempo.

Na Figura 17 € apresentado o grafico da interacdo para remocao de clorofila
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Figura 17. Grafico de interacdo para remocao de clorofila a.

O gréfico da Figura 17 mostra que o fator que apresentou maior efeito
significativo na remocdo de clorofila a foi o pH, confirmando os resultados
observados no diagrama de pareto (Figura 16).

De acordo com valores calculados para os efeitos se observa que nenhuma
variavel influenciou estatisticamente na eficiéncia de remocédo de clorofila a, a qual
se apresenta elevada para todas as condi¢cdes ensaiadas. Houve maior eficiéncia
quando foi adotado pH 9,0 (76%) e tempo de 2 horas, ou seja, no T3. A menor
eficiéncia foi de 49% quando se aplicou pH 6,0 e tempo de 4h, que corresponde ao
T2. A literatura mostra que se utilizando pH acido ha maior eficiéncia, no entanto,
deve ser considerado que sao tratamentos diferentes e os efluentes estudados
também. Bekbdlet et al. (1996) em estudo para o tratamento do chorume através do
processo fotocatalitico com o TiO, verificaram que a maior taxa de degradacao
ocorreu com pH igual a 5,0 e que em pH mais elevado (9,0 e 11) a taxa de
degradacéo foi muito menor. Em trabalho realizado por Sauer (2002) a porcentagem

de descoloragéo do corante safira e de um corante industrial foi maior em pH igual a
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5,0, enquanto que para pH de 9,0 e 11 a porcentagem de descoloracéo foi menor,
concluindo que em pH &cido ocorre uma maior porcentagem de descoloracao

através do processo fotocatalitico.

5.2.2 Remoc¢éao de Microcystis aeruginosa

Na Figura 18 é apresentado o diagrama de pareto dos efeitos padronizados
para a remocao de Microcystis aeruginosa, com nivel de significancia de 95% para
estimativa dos efeitos principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo
22,

2,306

Fator Nome
A Tempo (h)
B pH

A 4

B4

AB
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Figura 18. Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para a remoc¢ao de Microcystis

Observando o diagrama de pareto, pode-se afirmar que da mesma forma que
na remocao de clorofila a, nenhum dos fatores apresentou efeito estatisticamente
significativo na remocédo de Microcystis aeruginosa. No entanto, o fator tempo
isolado foi o que mais influenciou e a interagao entre os dois fatores (tempo e pH) foi

0 que menos influenciou.
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O gréfico de interagdo para remoc¢ao de Microcystis aeruginosa é apresentado

na Figuras 19.
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Figura 19. Grafico de interacdo para remocao de Microcystis aeruginosa

Na Figura 19 observa-se que em 2 horas a eficiéncia de remoc¢éo de células

de Microcystis aeruginosa € maior para ambos os valores de pH. Percebe-se

também que em pH 9,0 a eficiéncia de remocao foi maior nos dois tempos utilizados.

A maior eficiéncia de remo¢édo de M. aeruginosa foi de 89%, obtida com pH 9,0 e

tempo de 2 horas, que corresponde ao tratamento T3.

5.2.3 Remocéao de Cor Verdadeira

Pode-se observar

padronizados para remocéo de cor.

na Figura 20 o diagrama de pareto dos efeitos
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Figura 20. Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para a remoc¢éo de cor

O diagrama de Pareto (Figura 20) indica que nas condi¢cdes estudadas nao
houve efeito estatisticamente significativo na remocdo de cor verdadeira com
nenhum dos fatores e também na interacdo dos mesmos. No entanto, a interacao
entre os dois fatores foi a que mais influenciou no processo de remocédo de cor

verdadeira, mesmo assim, ndo houve efeitos estatisticos significativos.
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Na Figura 21 é apresentado o grafico de interacdo para remocdo de cor
verdadeira.
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Figura 21. Gréfico de intera¢@o para remocao de cor

Na Figura 21 observa-se que a maior eficiéncia de remog¢édo de cor ocorre
guando se utiliza o menor valor de pH e o maior valor de tempo. Quando se aplica

tempo de 2 horas, a maior eficiéncia de remocéo € alcancada com o maior valor de
pH.

5.3 Resultados da etapa Il — Filtro descendente de areia e reator fotocatalitico
com radiacao natural

5.3.1 Potencial Hidrogenidnico (pH)

Os dados relacionados ao pH podem ser observados na Figura 22. O pH da
solucdo é um importante parametro da reacdo fotocatalitica. O pH é a medida de
concentragdo de fons H* na agua. O balanco dos ions hidrogénio determina quéo
acida ou basica esta a agua.
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Na agua quimicamente pura os ions H* estido em equilibrio com os ions OH"
e seu pH é neutro, ou seja, igual a 7.

Durante a primeira etapa foi demonstrado que nao houve diferencas
estatisticas significativas, na remoc¢ao dos parametros estudados, utilizando-se pH
na faixa entre 6,0 — 9,0. Dessa forma, nesta etapa do tratamento fotocatalitico ndo
foi realizado controle do pH, uma vez que todos os valores de pH da agua utilizada
situaram-se dentro dessa faixa.

O pH do meio reacional tem efeito complexo na velocidade de oxidacao
fotocatalitica. O efeito observado €, geralmente, dependente do tipo de poluente,
bem como o ponto de carga zero (pcz) do semicondutor usado no processo de
oxidacdo mais especificamente na interagdo eletrostatica entre a superficie do
catalisador e o poluente. Para alguns poluentes fracamente acidos, a velocidade de
oxidacdo fotocatalitica aumenta para baixos pHs, devido ao aumento na capacidade
de adsorcdo sob condi¢cdes acidas. Alguns poluentes que sofrem hidrélise sob
condicbes alcalinas ou sofrem decomposicdo sob uma certa faixa de pH, podem
mostrar aumento na velocidade de oxidacdo fotocatalitica com aumento de pH.
Porém o efeito do pH néo pode ser generalizado (GOGATE e PANDIT, 2004).
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Figura 22: Grafico de distribuicdo dos valores de pH obtidos no afluente,
efluente do filtro e efluente do reator

Ao longo do tratamento, tanto no efluente do filtro como no efluente do
reator, ndo houve grande variagcdo do pH. Os valores médios no afluente, filtro e
reator foram de 8,0, 7,7 e 7,7 respectivamente. E variou entre 7,5 e 8,6 no afluente,
7,4 e 8,4 no efluente do filtro e 7,3 e 7,9 no efluente do reator. Esses valores se
situam dentro dos limites recomendados pela portaria 518/2004 do Ministério da
Saude que estabelece uma faixa de pH de 6,5 a 9,0 unidades para agua destinada
ao consumo humano. Hoffmann et al., (1995) afirmam que a interagéo de TiO, com
doadores de elétrons catibnicos e aceitacdo de elétrons seria favorecida na
fotocatalise heterogénea em pH elevado maior que o ponto de carga zero de TiO,
enguanto que anions doadores de elétrons e receptores de elétrons seria favorecida
em pH baixo inferior ao ponto de carga zero de TiO,. No entanto, os resultados da
primeira etapa do presente trabalho demonstraram que utilizando-se do pH tanto
acido como basico (6,0 e 9,0), ocorreram boas remoc¢des dos parametros bioldgicos,

fisicos e quimicos estudados.
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Estudos realizados por Xiao et al., (2008), para degradacao fotocatalitica com
luz solar do azul de metileno com o uso de TiO, dopado com carbono mostram que
utilizando um pH basico e menor concentracao inicial de azul de metileno se obtém
bons resultados.

O pH é um fator chave para reacao fotocatalitica e podem afetar a adsorcdo
de poluentes na superficie do fotocatalisador (KASHIF e OUYANG, 2009). Em
estudo realizado por esses autores a taxa de degradacdo diminuiu com o aumento

do pH com relacédo a degradacao do fenol, a maior eficiéncia de degradagao ocorreu
empH=5.

5.3.2 Alcalinidade Total

Alcalinidade é a capacidade de uma agua em consumir ou neutralizar acidos,
ou seja, a capacidade de tamponamento da agua. Na Figura 23 sao apresentados
os dados de alcalinidade.
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Figura 23. Grafico de distribuicdo dos valores da alcalinidade obtidos no afluente, efluente do
filtro e efluente do reator
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Observa-se, na Figura 23, que houve uma pequana diferenca na alcalinidade
total, sendo as médias no afluente, no filtro e no reator de 113,6, 112 e 107
mgCaCOs/L, com variacdo de 222 e 57, 213 e 52, 124 e 47 mgCaCOs3lL,

respectivamente.

5.3.3 Solidos Dissolvidos Totais

Na Figura 24 pode-se observar o grafico de solidos dissolvidos totais.
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Figura 24. Gréfico de distribuicdo dos valores de solidos dissolvidos totais no afluente, efuente do
filtro e efluente do reator

Ao observar o grafico da Figura 24 verifica-se que os valores meédios
relacionados com os solidos dissolvidos totais foram de 497 no afluente, 472 no
efluente do filtro e 431 no efluente do reator. Pode-se notar que ndo houve uma boa
eficiéncia de remocao da fracdo dos sélidos dissolvidos. Isso fica claro quando se
observa as médias de eficiéncias do efluente do filtro (5%) e do efluente do reator
(8,7%).
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5.3.4 Demanda Quimica de Oxigénio

Na Figura 25 sdo apresentados os dados de DQO do afluente, do efluente

final do filtro e do efuente do reator.
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Figura 25. Grafico de distribuicdo dos valores de DQO obtidos no afluente, efluente do filtro e

efluente do reator

Os valores médios do afluente relacionados a DQO foi de 134mg/L, no
efluente do filtro de 86mg/L e no efluente do reator fotocatalitico de 59mg/L. As
eficiéncias de remocéo no filtro foi de 35%, ja no reator foi de 31%. E a remocao
total foi de 56%. Trabalho realizado por Ferreira (2005) utilizando fotocatalise
heterogénea no tratamento de esgoto doméstico proveniente de reator anaerdbio,
mostrou remocao média de DQO de 41%. Em seu estudo comparou a eficiéncia dos
processos de fotocatalise heterogénea e fotdlise, e concluiu que a fotocatéalise
heterogénea é mais eficiente na remocédo de DQO. Salgado et al. (2009), tiveram
remocao de 17% da DQO de um corante Téxtil, 70% da DQO do corante vermelho

congo e 80% do corante indigo carmin, aplicando o processo fotolitico.
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O trabalho de Sauer (2006), tratamento de efluentes de curtume através do
processo combinado de degradacgédo fotocatalitica seguidas por adsor¢cdo em carvao
ativado demonstrou que maior remoc¢ao de DQO (81,82%) ocorre no tratamento
TiO,/ UV, seguindo em ordem de eficiéncia pelos tratamentos TiO,/H,02/UV,
H,O,/UV e UV, tratamentos realizados em uma das fases do trabalho que tinha com
objetivo comparar a eficiéncia do processo combinado, fotocatélise (pré-tratamento)
seguida por adsorcao. Os métodos baseados na destruicdo quimica proporcionam a
destruicdo dos poluentes, diferentes daqueles em que apenas uma separacao de
fases € realizada com o consequente problema de disposicdo final (HERRMANN,
1999).

5.3.5 Cor Verdadeira

Os dados sobre cor verdadeira séo apresentados na Figura 26. A cor de uma
agua é consequéncia de substancias dissolvidas. A alteracdo da cor na agua pode
ocorrer por contaminagdo mineral ou vegetal, sendo que as substancias dissolvidas

refletem o que se chama de cor verdadeira.
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Figura 26. Grafico de distribuicdo dos valores de cor verdadeira obtidos no afluente,
efluente do filtro e efluente do reator
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Os valores meédios do afluente, efuente do filtro e efluente do reator foram de
59uH, 37uH e 25uH. As eficiéncias de remocao de cor verdadeira foram de 36% no
filtro e 34% no reator, sendo a remocéao ao final dos dois processos de 58%.

A coagulacdo, seguida da separacdo por flotacdo ou sedimentacdo séo
eficientes na remocg&o do material particulado dos diversos efluentes. No entanto,
para remocdo de cor e compostos organicos € necessario aplicar tratamentos
complementares (NOGUEIRA et al., 2007). Portanto, a fotocatalise € uma alternativa
complementar na remocao de cor.

SAUER (2006), obteve bons resultados na remocéao de cor (superior a 88%) e
de compostos aromaticos utilizando o catalisador TiO,/UV em suspenséo, pH 2,5,

apos 3 horas.

5.3.6 Clorofilaa

Os dados de clorofila a sdo apresentados na Figura 27. A clorofila a € um
pigmento fotossintético presente nas algas e cianobactérias, que pode ser
considerada como uma medida indireta da concentracdo de células de M.

aeruginosa.
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Figura 27. Gréfico de distribui¢cdo dos valores de clorofila a obtidos no afuente,
efluente do filtro e efluente do reator

Na Figura 27 observa-se que a médias de clorofila a no afluente foi de
115pg/L, no efluente do filtro foi de 28 ug/L e de 7,5 pg/L no efluente do reator. As
porcentagens das eficiéncias de remocéao foram de 75% no filtro e de 73% no reator,
e, a eficiéncia remocao total foi de 93%, revelando boa eficiencia de remocao da
biomassa de M. aeruginosa. Os valores de clorofila a nos efluentes estdo dentro dos
limites estabelecidos pelo CONAMA 357/2005, para aguas de classe | (10ug/L) e
classe Il (30 pg/L).

5.3.7 Microcystis aeruginosa

Pode-se observar os dados referentes a densidade de células de M.

aeruginosa na Figura 28.
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Figura 28. Grafico de distribuicdo dos valores de células de Microcystis aeruginosa no afluente,
efluente do filtro e efluente do reator

Verifica-se que os valores médios do afluente, do efluente do filtro e do
efluente do reator foram de 68.793, 12.743 e 1.388mg/L, respectivamente. As
eficiéncias de remocéo foram de 81% no filtro e de 89% no reator. Sendo a
eficiéncia total de remocéao de 98%.

Alam et al., (2001) utilizando a dose UV-A de 75 mW cm™ s afirmam que esta
dose é letal para M. aeruginosa. Os autores demonstraram que trés dias apds
aplicacdo da dose UV de 75 mW cm™ s, quase todas as células foram destruidas,
estas eram mantidas em tubos de ensaio. Verificou-se que a radiacdo UV pode
aumentar a gravidade especifica das células e, portanto, pode afetar negativamente
a capacidade das células de permanecer em suspensdo. Determinaram que € viavel
do uso de radiagdo UV na remocéo e/ou contencao do florescimento de algas em
fontes de agua potavel, utilizando como organismo teste Microcystis aeruginosa.

Observa-se que as densidades de M. aeruginosa no efluente do filtro e no

efluente do reator estdo abaixo dos limites estabelecidos pelo CONAMA 357/2005
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para aguas doces classe |, que é de 20.000 cél/mL ou 2mm®L.E seguem os
parametros estabelecidos pela portaria n® 518/MS, no que se refere a potabilidade.
A degradacao fotocatalitica de poluentes organicos e inorganicos diversos
utiizando a energia solar foi relatada por muitos autores (Neppolian
et al., 2002; Sakthivel et al., 2003; Kuo e Ho, 2001). A degradacao fotocatalitica de
poluentes organicos utilizando irradiacdo solar pode ser altamente econdmica
comparada com a utilizacdo de processos de irradiacdo UV artificial, a qual
necessita de energia elétrica substancial (XIAO et al., 2008; NOGUEIRA et a., 2007).

5.3.8 Microcistina

Os dados referentes a microcistinas podem ser observados na Figura 29, por

meio de grafico com intervalo de confianca de 95% para média.

.
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Figura 29. Gréfico de distribui¢cdo dos valores de microcistina no afluente,
efluente do filtro e efluente do reator
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Os valores da concentracdo de microcistina LR detectados, no afluente, no
efluente do filtro e no efluente do reator, respectivamente, foram de 4,64 ppb, 4,23
ppb e 1,35 ppb. A médias revelam que no afluente e efluente do filtro ndo houve
diferencas, mas houve eficiéncia de remocdo no processo fotocatalitico. Vale
ressaltar que o valor médio ndo atinge o padrdo estabelecido pela portaria n°® 518
que é de 1 ppb, havendo, assim, necessidade de rever os parametros operacionais
(principalmente tempo de exposicao a luz solar e radiacdo UV) para a remocéao de
microcistinas.

Com relacao as eficiéncias de remocéao foram obtidos 8,8% no filtro e 70% no
reator, isso demonstra que o0 processo de fotocatalise heterogénea € eficiente na
remocao de microcistina.

Trabalhos utilizando fotocatélise heterogénea mostraram a destruicdo da
microcistina LR usando o fotocatalisador TiO,. O trabalho de Robertson et al.,
(1997), demonstrou que o0 processo é extremamente eficiente, iniciando com altas
concentracdes de toxinas, que se tornam indetectaveis dentro de 10-40 minutos. As
solucdes utilizadas foram de microcistina-LR, iluminadas (Lampadas xenon UV) e na
presenca de ar e catalisador TiO, (1%). A destruicdo foi observada para todas as
concentracfes utilizadas, até o mais alto nivel testado de microcistina (200 mm).
Demonstraram também que as amostras iluminadas sem a presenca de TiO, ndo
exibiam nenhuma degradacéo. Esse resultado mostra a importancia da presenca do
catalisador na eficiéncia do processo.

A remocdao de microcistina LR, YR e YA de 4gua contaminada foi investigada
através do reator fotocatalitico “falling film”, com injecdo de oxigénio, radiacdo UV e
TiO, e demonstrou que as microcistinas foram rapidamente decompostas
(SHEPHARD et al, 1999). A decomposi¢cado seguiu cinética de primeira ordem de
reacdo com uma meia-vida de menos de 5 minutos com o reator funcionando em

modo de circuito fechado (ibid).
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6 CONCLUSOES

O processo de fotocatalise heterogénea com luz artificial foi eficiente na
remocao de DQO, cor verdadeira, clorofila a, de células de M. aeruginosa e turbidez.
Todos os tratamentos se mostraram eficientes, mas o T3, com 2 horas de duracéo e
pH 9,0 foi melhor, principalmente pela maior eficiéncia de remog¢éao de DQO, clorofila
a e M. aeruginosa. Dos fatores estudados nenhum apresentou efeito
estatisticamente significativo na remocéo dos parametros em estudo. Com excecao
do tratamento T2, todos os demais forneceram valores das variacdes limites dos
VMP da Portaria 518/2004 do Ministério da Saude para o niumero de células de M.
aeruginosa. A primeira etapa do processo foi considerada importante, uma vez que
determinou o melhor tempo de exposicédo a radiacdo (2h) e o melhor valor de pH
(9,0) para o processo.

Quando se utilizou o reator com luz solar com 2 horas a remogao de SDT
tanto no filtro como no reator, ndo foram eficientes, sendo no filtro 3% e no reator
8,7% de eficiéncia. As eficiéncias de remocdo de DQO foram de 35% no filtro e 31%
no reator, jA a de cor verdadeira foram de 36% no filtro e 36% no reator
fotocatalitico. Os resultados comprovam que com relagdo a esses parametros 0 uso
da fotocatalise com luz solar foi menos eficiente que a artificial.

O emprego da fotocatalise heterogénea usando radiacao solar, nas condicbes
estudadas, mostrou-se eficiente em relacdo a remocédo de clorofila a (76%) e de
células de Microcystis aeruginosa (89%).

O processo de fotocatdlise heterogénea apresenta grande potencial para o
tratamento de agua contendo cianobactérias e cianotoxinas. Entretanto é
imprescindivel o reajuste dos parametros operacionais, principalmente o tempo de
exposicdo a luz solar e radiacdo UV para remocao de microcistina. Dessa forma, é
importante a realizacdo de novos estudos que indiquem limites seguros para
utilizacdo da fotocatalise heterogénea na remocdo de microcistina, para que esta
ndo ofereca risco e suas concentracdes nao ultrapassem os limites (VMP)

estabelecidos pela portaria 518/04-MS.
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APENDICE A

Meio Basal “Bold’s”

Utilizado para cultivo de cianobactérias e algas verdes de aguas naturais
(BISCHOFF e BOLD, 1963). O meio de cultura foi preparado a partir de 6 solucdes
de macronutrientes e 4 solu¢des de micronutrientes.

Inicialmente foram preparadas as seis solucbes de estoque de
macronutrientes em agua destilada, cada uma contendo um dos seguintes sais em
400mL:

Solucdo 1: Na NOs - 10g (290mM) em 400mL de &gua destilada
Solucéo 2: CaCl, . 2H,0 - 1g (17mM) em 400mL de agua destilada
Solugéo 3: MgSO,. 7H,0 - 3g (30 mM) em 400mL de agua destilada
Solucéo 4: K;HPO,4 - 3g (43 mM) em 400mL de agua destilada
Solucgéo 5: KH,PO, - 7g (129mM) em 400mL de agua destilada
Solucéo 6: NaCl - 1g (27mM) em 400mL de agua destilada

Em seguida foram preparadas as solu¢des de micronutrientes, conforme abaixo:
Solugao A: 50g de Na;,EDTA (134mM) e 31g de KOH (553mM) foram dissolvidos em
1 litro de &gua destilada;
Solucdo B: 4,98g de FeSO, . 7H20 (18mM) foram dissolvidos em 1 litro de agua
acidificada (agua acidificada: 1,0mL de H,SO, dissolvido em 1 litro de &agua
destilada);
Solugédo C: 11,42g de H3BO, (184mM) foram dissolvidos em 1 litro de &agua
destilada;
Solucédo D: foram dissolvidos em 1 litro de agua destilada as seguintes quantidades
de elementos trago:

e 7ZnS0O,4. 7H,0 - 8,829 (31mM)

e MnCl, . 4H,0 — 1,449 (TmM)
e MoO;3;-0,71g (0,05mM)
e CuSOQO,.5H,0 - 1,57g (6mM)
e Co(NOs), . 6H,0 0,49g (2mM)
Posteriormente, para cada 936mL de agua destilada, 10mL de cada solucéo

estoque de macronutrientes e 1mL de cada solucdo de micronutrientes (elemento
traco) foi adicionado. Logo apds o pH foi ajustado para 7,0 e 0 meio autoclavado.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

