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Degradagdo de Microcistina — LR no tratamento de dgua de
abastecimento em sistema convencional seguido de fotocatdlise
homogénea (UV/H202)

O objetivo do presente estudo foi avaliar a degradagdo de microcistina—LR no tratamento de agua de abastecimento, em sistema convencional seguido de fotocatalise homogénea (UV/H202).
As condigBes 6timas para o tratamento convencional foram determinadas em jar test com a dosagem (50 mg.L-1) de Sulfato de Aluminio, pH inicial (6.8) de coagulagdo e tempo de
sedimentagdo de 15 minutos. Nestas condigdes as etapas de coagulagdo, floculagdo, sedimentagdo e filtragdo do método convencional da dgua mostraram-se eficientes na remogdo de cor
verdadeira (80%) e turbidez (97%), ndo sendo satisfatéria a remogdo da microcistina—LR. Contudo, houve remogdo significativa deste micropoluente pelo processo oxidativo avangado
(UV/H202). Dos seis tratamentos realizados no reator fotocatalitico, apenas aquele de concentragdo de 1000 mM (UV/H202), apds 15 minutos de oxidagdo, atingiu o valor maximo permitido
pela Portaria de n2 005/2017 anexo XX para os padrdes de potabilidade. Aos 60 minutos do processo, houve uma remogdo de 83.3% da microcistina-LR para esta mesma dosagem de H202,
que atingiu o valor final aproximado de 0.5 pg.L-1 de MC-LR. O método empregado para analise da oxidagdo da microcistina-LR por CLAE-EM, mostrou-se altamente sensivel e rdpido na
detecgdo de fragmentos resultantes da oxidagdo de (UV/H202) identificando o aminoacido ADDA presente no analito apartir do fragmento m/z 135 e assim comprovando a eficacia do
tratamento. Concluiu-se que a combinagdo de um tratamento convencional seguido de processo oxidativo avangado (POA) aplicados ao tratamento de dgua de reservatério eutrofizado, é
uma solugdo eficaz e segura para obtengdo de dgua potavel.

Palavras-chave: Tratamento; Cianotoxina; Processo Oxidativo Avangado; Fotdlise (UV/H202).

Degradation of Microcystin - LR in the treatment of supply water in
conventional system followed homogeneous photocatalysis
(UV/H202)

The objective of the present study was to evaluate the degradation of microcystin-LR in the treatment of water supply in conventional system followed by homogeneous photocatalysis
(UV/H202). The optimal conditions for the conventional treatment were determined in jar test with the dosage (50 mg.L-1) of Aluminum Sulphate, initial pH (6.8) of coagulation and
sedimentation time of 15 min. In these conditions, the coagulation, flocculation, sedimentation and filtration stages of the conventional water method were efficient in the removal of true
color (80%) and turbidity (97%), not satisfactory to the removal of microcystin-LR. However, there was significant removal of this micropollutant by the advanced oxidative process. Of the
six treatments performed in the photocatalytic reactor, only the one of 1000 mM concentration (UV/H202) reached the maximum value allowed No. 005/2017 Annex XX for potability
standards after 15 minutes of oxidation. At 60 minutes of the process there was an 83.3% removal of the microcystin-LR for this same dosage of H202 that reached the approximate final
value of 0.5 pg.L-1 of microcytin-LR. The method used to analyze the oxidation of microcystin-LR by HPLC-MS was highly sensitive and rapid in detecting fragments resulting from the oxidation
of (UV/H202) by identifying the ADDA amino acid present in the analyte from the m/z 135 fragment and thus proving the effectiveness of the treatment. It is concluded that the combination
of a conventional treatment followed by advanced oxidative process (AOP) applied to the treatment of water of a eutrophic reservoir is an effective and safe solution for obtaining potable
water.
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INTRODUGAO

O aumento do langamento de nitrogénio e fosforo, provenientes de diversas atividades antrépicas
nas bacias hidricas, tem modificado as caracteristicas dos corpos d’agua. Uma consequéncia maior do aporte
desses nutrientes tem como principal efeito a proliferacdo excessiva de produtores primarios, tais como
cianobactérias, microalgas e macréfitas aquaticas, pela sua alta capacidade de assimilacdo de tais nutrientes.
A alteragdo que ocorre nesse ambiente enriquecido é consequéncia do processo de eutrofizagdo que
interfere na qualidade da agua dos mananciais, sendo preocupante aqueles destinados a abastecimento
publico.

A maior preocupacdo no que se diz respeito as cianobactérias em corpos d’agua, ndo sdo as floracbes
em si, mas sim a capacidade que algumas espécies tém de produzir metabdlitos secundarios téxicos — as
cianotoxinas. A liberagdo dessas toxinas para o ambiente durante a senescéncia ou lise celular, acarreta em
danos a saude da populagdo. Produzidas por diversas espécies de cianobactérias, as microcistinas sdo
cianotoxinas que possuem habilidades para atravessar as membranas na auséncia de um transporte ativo.
No homem, sua entrada nos hepatdcitos da-se por meio dos transportadores de acidos biliares, causando
inibicdo das enzimas fosfatases 1 e 2A, com consequente hiperfosforilagdo das proteinas e desorganizagao
do citoesqueleto. Esta desorganizacdo leva a retra¢do dos hepatdcitos, o que, por sua vez, acarreta retragdo
dos capilares e aumento dos espacos intercelulares, ao passo que o sangue passa a fluir por estes espacos
formados, podendo provocar lesdes teciduais e hemorragia hepatica (PEGRAM et al., 2008; Jl et al., 2011).

A remocdo de microcistinas da dgua de abastecimento a partir do tratamento do tipo convencional
(comumente empregado) em todo Brasil, é considerada efetiva quando estas toxinas se encontram na forma
intracelular. No entanto, o mesmo tratamento ndo é satisfatorio no caso da cianotoxina encontrar-se na
forma dissolvida. A dificuldade de remocdo de microcistinas dissolvidas pelos sistemas de tratamentos
usualmente empregados, tem intensificado a busca por tecnologias operacional e economicamente vidveis
para o efetivo cumprimento da legislagdo vigente, no que tange a concentracdo dessa cianotoxina em agua
de abastecimento (DI BERNARDO et al., 2010). Neste caso, os processos oxidativos avancados (POA’s)
constituem uma classe especial de técnicas de oxidagao apontadas como propicias, produzindo radicais livres
de hidroxilas (OH'), os quais sdo tradicionalmente considerados como espécies ativas, responsaveis pela
reacdo rapida de moléculas organicas. Tais radicais dao inicio a uma série de rea¢des de degradacdo que
podem resultar em espécies inoculas, tipicamente didxido de carbono e dgua (SHARMA et al., 2012), ou seja,
transformam os poluentes em fragmentos, possibilitando até a completa mineralizacdo destes.

O processo de fotocatalise homogénea utilizando UV/H,0, consiste na formac&o de radicais hidroxila
obtidos através da fotdlise do perdxido de hidrogénio pela radiagdo ultravioleta. A reacdo é caracterizada
pela clivagem homolitica de uma molécula de perdxido de hidrogénio, através da acdo da radiagdo UV de
comprimentos de onda menores que 280 nm, com formacdo de dois radicais hidroxila, segundo a Equacao
1

H.0; + hv > 2 OH (equagdo 1)
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O radical OH' é um forte agente oxidante, muito reativo e de reduzida seletividade, sendo eficiente
na degradacdo de diferentes poluentes, dentre eles as microcistinas. O uso deste processo oferece algumas
vantagens: o H,0, é um oxidante comercialmente acessivel pelo baixo custo, termicamente estavel e pode
ser armazenado no proéprio local, desde que os devidos cuidados sejam respeitados. Como possui altissima
solubilidade em agua, ndo existem problemas de transferéncia de massa associados aos gases como, por
exemplo, no caso do ozbnio, pois os produtos da oxidacdo sdo geralmente compostos oxigenados de baixo
peso molecular, os quais sdo facilmente biodegradados ou, em alguns casos, os compostos organicos sao
reduzidos a didéxido de carbono e dgua (SOUZA et al., 2014).

Segundo Antonopoulou et al. (2014), a combinag¢do de um processo oxidativo avancado (POA) com
processos fisico-quimicos convencionais aplicados ao tratamento de dgua de um reservatorio eutrofizado é
uma solugdo eficaz e segura para obtencdo da 4gua potdvel. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi
avaliar a degradagao de microcistina—LR no tratamento de dgua de abastecimento em sistema convencional

seguido de fotocatélise homogénea (UV/H20,).

MATERIAIS E METODOS
Cultivo de Microcystis aeruginosa

A cepa de Microcystis aeruginosa (Word Data Center Microorganisms 835), produtora de
microcistina-LR, foi fornecida pelo Departamento de Botanica da Universidade Federal de Sdo Carlos — Sdo
Paulo. As células da cianobactéria foram cultivadas no Laboratério de Quimica Sanitaria e Ambiental
(LAQUISA) localizado na Estagdo Experimental de Tratamento Bioldgico — EXTRABES e incubadas em tubos
de ensaio (20 mL) e frascos conicos (500 mL) contendo meio liquido ASM-1 estéril (pH 8.0 £ 0.1), mantido
sob condi¢Ges controladas de aeragdo, temperatura (23 + 1 °C), foto-periodo de 12 horas e intensidade
luminosa aproximada de 1.200 Lux, com auxilio de lampadas tubulares fluorescentes de 40 W (MOREIRA et
al.,, 2011). O crescimento celular foi monitorado com a contagem das células utilizando o microscépio
invertido, seguindo o método de sedimentacdo de Uthermohl (1958) até atingirem crescimento exponencial

na ordem de 10° cel.mL?, o qual se alcancou apds 15 a 18 dias de cultivo.

Extragdao de microcistina — LR

Apds o crescimento exponencial, o cultivo foi submetido ao ciclo de lise para a liberag¢do da toxina
microcistina-LR através, de um ciclo de congelamento e descongelamento trés vezes consecutivos. Apds a
lise celular, realizou-se a quantificacdo de cianotoxina produzida por método de quantificacdo de

microcistina —LR validado (ALBUQUERQUE, 2017) em CLAE-EM.

Preparagdo da agua de Estudo (AE)

A agua bruta (AB) utilizada para constituicdo da agua de estudo (AE) com a qual se realizaram os

experimentos, foi proveniente do Reservatdrio Saulo Maia, localizado no municipio de Areia — PB, Brasil. O
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mesmo, é fonte de agua de abastecimento da rede publica servindo Areia/PB e outras cidades circunvizinhas,
este reservatério foi escolhido devido a sua condi¢do eutrdfica e ocorréncia de frequentes floracGes de
cianobactérias.

Inicialmente, foram preparados 12 L de agua de estudo (AE). Para isto, utilizou-se 9.2 L da dgua bruta
do reservatodrio Saulo Maia e 2.8 L do cultivo lisado de Microcystis Aeruginosa objetivando uma concentragéo
final na dgua de estudo de 10 pg.L™ de microcistina-LR. Esta concentracdo foi escolhida porque representa
uma situagdo extrema de florescimento de cianobactérias (CHOW et al., 1999; JURCZAK et al., 2005; BROOKE
et al., 2006). No entanto, devido a concentracdo elevada de matéria orgdnica da agua bruta, houve efeito de
matriz da amostra, obtendo uma concentrac3o final de 3 pg.L'! de microcistina-LR. A matriz da amostra
apresentou componentes que interferiram no desempenho da medi¢ao por CLAE-EM, comprometendo o

resultado.

Parametros analiticos

As caracteristicas fisico-quimicas da dgua bruta (AB), dgua de estudo (AE) e pds tratamento foram
avaliadas de acordo com os métodos 4500-B (pH), 2550-A (temperatura), 2320-B (alcalinidade), 2340-C
(dureza), 2130-B (turbidez), 5310-B (carbono organico total), 2120-C (cor aparente), 2120-C (cor verdadeira),
2510-B (condutividade) 10200-H (clorofila-a), 2510-B (potencial redox), obedecendo as recomendacbes do
Standard Methodos Examination (APHA, 2012). Para avaliagdo do carbono organico total (COT) utilizou-se o
método TOC DIFF, em um analisador de carbono da marca Analytik Jena MC 3100. O perdxido residual foi
identificado por método validado por Ramos et al.,, (2016) e a concentracdo da microcistina-LR e os
subprodutos produzidos, por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada ao espectrometro de massas

(CLAE-EM).

Sistema Experimental

O sistema experimental foi construido em escala piloto nas dependéncias da Estagdo Experimental
de Tratamento Biolégico de Esgoto Sanitario (EXTRABES), compreendendo as etapas do Tratamento

Convencional e Processo Oxidativo Avancado (UV/H20,).

Procedimento experimental

O procedimento experimental foi dividido em trés etapas: a primeira etapa foi constituida por
ensaios de bancada de coagulacao, floculagdo e sedimentacdao com o uso de Jar Test. Esses ensaios foram
desenvolvidos para avaliagdo preliminar das melhores dosagens do coagulante sulfato de aluminio e do pH
de coagulacdo. Com a dosagem 6tima de Sulfato de Aluminio (50 mg.L?) e pH inicial (6.8) de coagulacdo
definido pelo diagrama de coagulacao realizaram-se os ensaios que simularam o tratamento convencional
da agua. Foram adicionados 24 mL de Sulfato de Aluminio em 12 L da agua de estudo (AE), que seguiu as

etapas coagulacado, floculacdo e sedimentac¢do. O processo de filtracdo foi realizado em um filtro de areia,
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confeccionado em tubo PVC apresentando 1 m de comprimento e 0.1 m de didametro interno (Figura 1).

O filtro foi monitorado em fluxo descendente e taxa de filtracdo de 143.25 m3.m-2.d-}, preenchido
com meio filtrante composto por 40 cm de areia disposto, com granulométrica entre 0.42 e 0.6 mm e 10 cm
de pedregulhos em coluna, objetivando manter a pressdo necessaria, para produzir melhores resultados em
termos da qualidade da agua filtrada.

Apds o tratamento convencional, a agua de estudo (AE) foi conduzida ao reator fotocatalitico (Figura
2) para realizacdo dos ensaios de oxidacdo. O reator era constituido de um cano de PVC, um tubo de quartzo
e uma lampada UVC. O tubo de quartzo foi acoplado no interior do reator por um orificio situado na
extremidade superior, a lampada funcionou emitindo radiacdo através do tubo de quartzo. As dimensdes do
reator foram de 51 cm de altura e 7.5 cm de diametro. A lampada utilizada foi do tipo germicida, com 15 w

de poténcia e comprimento de 48 cm (Figura 2).
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| Figura 2: Estrutura do reator fotocatalitico. Em (A)

I Dimensdes da estrutura externa do reator, (B)

Dimensdes do tubo de quartzo e lampada UV (C) reator

Figura 1: Filtro de areia. com tubo de quartzo e [Ampada UV.

O reator operou em sistema de “fluxo continuo”, em que a agua de estudo (AE) era adicionada e
conduzida por mecanismo de recirculagdo com auxilio de uma bomba de pulso. Foram realizados seis ensaios,
aplicando-se dosagens de 5, 25, 50, 100, 500 e 1000 mM de H,0, e tempos de oxida¢do de 0, 2.5, 5, 15, 30
45 e 60 minutos. A literatura descreve que o processo UV/H,0, ocorre com maior taxa de conversdo em pH
basico (ALVAREZ et al., 2016), desta forma, o pH inicial para todos ensaios foi ajustado em 8, com adicdo de
solucdo de NaOH 0.1 mol.L. O efluente tratado foi recolhido por uma vélvula superior e realizado o

monitoramento dos pardmetros analiticos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo da agua bruta (AB) e dgua de estudo (AE) bem como os parametros monitorados
durante o tratamento convencional da dgua estdo apresentados na Tabela 1. Como observado, o pequeno
acréscimo aos valores dos parametros de turbidez, cor aparente e verdadeira foi favorecido quando

adicionado a agua bruta (AB) o extrato de células lisadas de Microcystis aeruginosa, que apresentou uma
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concentragdo bastante elevada de matéria organica, pigmentos e restos celulares da cianobactéria.

Tabela 1: Caracteriza¢do da agua bruta e de estudo e parametros monitorados durante o tratamento convencional da

agua.
PARAMETROS | AB | AE | AC AD AF
Médias
pH 7.4 7.2 6.8 6.7 6
Alcalinidade Total 60.8 52 36.6 41.8 36.8
(mg.L1 CaCOs3)
Dureza Total 23 30 38 40 32
(mg.L1 CaCOs3)
Turbidez (uT) 20.5 26.9 44.4 18.4 0.8
Cor aparente (uH) 41.6 50,0 55 45 25
Cor verdadeira (uH) 20 25 30 24 5
Clorofila (mg.L1) 49.03 60.65 22.56 16.85 10.03
COT (mg.L?) 3.06 9.9 4.15 3.42 2.88
Microcistina — LR (ug.L?) 3 3.6 3.6 3.6 3.5

AB: dgua bruta. AE: dgua de estudo. AC: dgua coagulada. AD: dgua decantada. AF: agua filtrada

A concentragdo do carbono organico total (COT) na dgua de estudo (AE) foi 3 (trés) vezes maior que
a agua bruta (AB), fato resultante também da adicdo de células lisadas do cultivo. O valor do COT indica a
concentracdo de matéria organica natural no ambiente aquatico, sendo resultado da presenca de compostos
organicos que s3o derivados principalmente da decomposicdo de residuos de vegetais e animais (SILLANPAA
et al., 2018).

A agua bruta (AB) apresentou uma concentragdo de microcistina —LR 3 (trés) vezes maior que o Valor
Maximo Permitido (VMP) da Portaria de n2 005/2017 anexo XX, sendo, porém, um valor encontrado com
frequéncia em ambientes Iénticos eutrofizados, o que indica riscos sérios a saude humana. Péde-se constatar
que devido ao efeito de matriz do parametro de seletividade pelo método analitico de identificagdo por CLAE-
EM,a dgua de estudo (AE) ndo apresentou aumento significativo com a adi¢ao do cultivo lisado de células de
Microcystis aeruginosa.

O valor médio de turbidez na dgua de estudo (AE) foi de 26.9 uT e, apds os processos de coagulagao,
floculagdo e sedimentacdo, esse valor reduziu a 18.4 uT (AD). Nas condi¢Ges de coagulagdo utilizadas,
observou-se que a remocdo de turbidez foi superior a da cor verdadeira, indicando, provavelmente, que a
presenca de algas ou outros componentes organicos, como o cultivo lisado, passiveis de conferir cor a agua
de estudo, foram os responsaveis por tal comportamento.

Apds a passagem pelo filtro de areia, a turbidez remanescente apresentou o valor 0.8 uT, o que
promoveu um percentual de remoc&o de 97% para a dosagem de 50 mg.L™ de sulfato de aluminio e pH de
coagulacdo de 6.8. Sabe-se que a eficiéncia da etapa da filtracdo é avaliada pela redugdo da turvacdo da agua.
Convém que a turvacdo na saida dos filtros esteja entre 0,06 — 0,10 uT. Se o resultado for superior a 0,10 uT,
normalmente deve-se a ndo eficacia das etapas anteriores, nomeadamente a coagulagao, floculagdo e

flotagdo. Contudo, nesta etapa de tratamento, nao foi satisfatéria a remogdo da microcistina—LR.

Ensaios de Oxidacdo (UV/H,0,)
pH
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A estabilidade do H,0; varia em funcdo do pH e da temperatura. Em altas temperaturas e meio
alcalino ha favorecimento da sua decomposicdo. No entanto, este composto foto reativo sofre interferéncia
negativa na producao de OH' quando utilizado em excesso.

Neste estudo, houve variacdo significativa do pH em fun¢do do tempo avaliado (Figura 3). Apds 30
minutos de oxidacdo, os ensaios utilizando as maiores dosagens (100, 500 e 1000 mM de H,0,) no reator
fotocatalitico atingiram pH acido. A dosagem de 1000 mM de H,0, adicionada na dgua de estudo, apresentou
maior eficiéncia de reducdo do pH em 60 minutos. Estes resultados sdo proximos aos observados por LI et
al., 2009, que observaram alta taxa de degradacdo de microcistina-LR quando uma concentrag¢ao de 3 mM
de H,O; foi utilizada. Os autores relatam que condi¢cdes de pH neutro e acido sdo mais apropriadas para a

degradacdo da microcistina-LR.

(UV/H202)
—o— 5mM
—e— 25 mM
—8— 50 mM
—— 100 mM
—&— 500 mM
—— 1000 mM

pH

Tempo (min)
Figura 3: Variacdo do pH em fungdo do tempo de oxidagdo no reator fotocatalitico.

Potencial redox

O potencial redox é um importante indicador para reagdes de oxidagdo, uma vez que ele indica a
tendéncia de rea¢do redox no meio. Na Figura 4, as reacdes da fotocatalise com perdxido de hidrogénio
apresentaram o valor maximo de geracdo de radicais OH aos 60 min de reagdao com dosagem de 1000 mM
de H,0,.

Souza et al. (2010) descreve que, quanto maior o potencial redox no meio reacional, maior serd a
capacidade deste meio para oxidar a matéria organica. Nas reacdes conduzidas em meio basico, o aumento
do potencial redox esta associado ao decaimento do pH, e este fato foi observado neste estudo, uma vez
que, o decréscimo do potencial redox ocorreu nos primeiros minutos avaliados nas dosagens de 25 e 50 mM
de H,0,. Este fato deve ter sido ocasionado devido ao consumo das radicais hidroxilas nas reacdes de
oxidagdo, diminuindo, assim, o potencial redox do meio. Alvarez et al. (2016) e Crittenden et al. (1999)
relataram que este é um comportamento tipico da reacdo UV/H,0,, uma vez que as rotas moleculares da
fotdlise de H,0, e das oxida¢Oes realizadas pelos radicais OH estdo diretamente ligadas ao pH do meio

reacional.
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450 (UV/H202)

—e— 5mM
—e— 25 mM
—8— 50 mM
—e— 100 mM
—&— 500 mM
—— 1000 mM
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Potencial Redox (mV)

2504

200 A
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Figura 4: Variacdo do potencial redox em fung¢do do tempo de oxidagdo no reator fotocatalitico.

Microcistina-LR

Dos seis tratamentos realizados, apenas aquele com a adi¢do de 1000 mM de H,0, a 4gua, apos 15
minutos de oxida¢3o (Figura 5) conseguiu atingir o valor de 1 pg.L? exigido pela Portaria de n2 005/2017
anexos XX para os padroes de potabilidade, do Ministério de Saude Brasileiro. Aos 60 minutos do processo
oxidativo, a fotdlise (UV/H,02) promoveu uma remogdo de 83.3% da microcistina, para esta mesma dosagem

de H,0, que apresentou o valor final de aproximadamente 0.5 pg.L™ de microcistina-LR.

(UV/H202)
—o— 5mM
—e— 25 mM
—8— 50 mM
—— 100 mM
—&— 500 mM
—— 1000 mM

Microcistina - LR (pg/L)

VMP

0 2,5 5 15 30 45 60
Tempo (min)
Figura 5: Variacao de microcistina-LR em funcao do tempo de oxidagdo no reator fotocatalitico.

Em estudo similar, He et al. (2012) utilizaram uma concentragao inicial de 1 mM de microcistina-LR e
obtiveram uma remoc3o de 93.9%, sob influéncia de radiacdo UV de 80 mJ/cm? e uma concentracdo de H,0,
de 882 mM. Estes mesmos autores, em 2015, investigaram a degradacdo das variantes LR, RR, YR e LA de
microcistina presentes em dgua por processos apenas UV, UV/H,0,, UV/S,0s% e UV/HSOs, constatando que
a fotdlise direta (254 nm) limitou a degradagdo de microcistinas, enquanto que a adigdo de um oxidante
melhorou significativamente a eficiéncia de degrada¢do com uma ordem de UV/H,0, > UV/S,05%> UV/HSOs
para 3 pg.L! de microcistina-LR e 1 mM de H,0,. A remoc¢3o de microcistina-LR por UV/H,0, pareceu ser mais
rapida. Ainda foi demonstrado neste estudo, que os aminodcidos variaveis na estrutura das microcistinas

influenciaram ndo apenas a cinética de degradacdo, mas também sobres os mecanismos de reacgdo

preferiveis para a oxidagao.
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Consoante a isso, Freitas et al. (2013), avaliaram a eficacia da degradagao de microcistina-LR por foto-
Fenton solar, UV-A, foto-Fenton e UV-C/H,0,. A degradacdo de microcistina-LR foi monitorada por CLAE-EM
e os parametros cinéticos foram calculados para todos os sistemas avaliados. Os resultados demonstraram
que UV-C/H,0; foi o método mais eficiente, mostrando uma redugédo de mais de 90% da microcistina-LR
inicial apds 5 min de reagdo. Enquanto, foto-Fenton solar/UV-A tiveram um decréscimo na taxa de 88 e 76%
ap6s o mesmo tempo, respectivamente.

Huo et al. (2015), investigaram o efeito do H,0, sobre a integridade celular de Microcystis aeruginosa,
e sobre a liberagdo e degradacdo de microcistinas expostas ao espectro de luz solar fornecida por lampada
de vapor de mercurio de alta pressdo. Mais de 99% das células Microcystis aeruginosa foram rompidas ou
danificadas em 3 h para todos os tratamentos, e a liberagao de microcistinas para a amostra foi estreitamente

correlacionada com a perda da integridade da célula.

Perdxido Residual

As leituras de perdxido residual para as dosagens avaliadas, indicaram valores abaixo do limite de
quantificagdo do método, que é 2.17 mg/L, equivalente a 0.016 mM (Figura 6). Svrcek et al. (2004), utilizando
processo (UV/H,0,) avaliaram fatores como diferentes dosagens de H,0,, concentracdo de matéria organica
e alcalinidade em 4gua com microcistina-LR. A degradagao de toxina foi superior a 90% em 30 minutos, o que
originou uma elevada concentra¢cdo de H,0; residual, que ndo é desejavel para agua potavel, sendo
necessario um controle constante deste oxidante. Deve ser adicionada uma quantidade suficiente de H,0,,
de forma que seja absorvida em aproximadamente 30% de radiagao UV, com comprimentos de onda entre

200 e 300 nm.

351 (UV/H202)
—&— 5mM
—0— 25mM
—8— 50 mM
—e— 100 mM
—8— 500 mM
—o— 1000 mM

301

251

201

Peroxido residual (mg/L)

Tempo (min)
Figura 6: Variacdao do peroxido residual em fungdo do tempo de oxidagao no reator fotocatalitico

Carbono Organico Total e Cor

Com aumento da concentracdo de H,0, adicionada no reator, a matéria organica remanescente foi
reduzida gradativamente. O COT da dgua de estudo (AE) apresentou uma concentracdo inicial de 9.9 mg/L e
apds 60 minutos de degradacdo no reator, o tratamento T6 [1000mM (UV/H,0,)] reduziu a 0.98 mg.L?

ocasionando assim, uma remogado de 90.1% e para cor verdadeira 100% (Figura 7). Em resultados observados
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por He et al. (2015), a presenca de alcalinidade com concentrac¢do (89.6-117.8 mgCaCOs.L?) e MO de ~ 9.5
mg.L! — representada pelo COT, contribuiram para uma diminuic3o significativa na taxa de degradacdo de
microcistina-LR.

Segundo Martin et al. (2001), o processo UV/H,0, é eficiente na remocdo de cor em &guas
contaminadas, sendo relacionado a sua remoc¢do com a redugdo do COT. Isto realmente péde ser observado,
uma vez que quando houve a redugdo de cor também reduziu a concentragdo de COT, demonstrando ser um

processo eficaz de degradacdo de compostos organicos.

T T T T T T T T T
3,0 30
I CoT
[ COR
2,54 —25
2,04 <20
=
& 1.5 Q15 &5
=
1,0 - 1,0
0,54 -05
0,0 - T T T T T 0,0
5mM 25 mM 50 mM 100 mM 500 mM 1000 mM

(UV/H,0,)
Figura 7: Concentracao de Carbono Organico Total e Cor Verdadeira para as dosagens utilizadas no reator
fotocatalitico.

Subprodutos formados apds o processo da oxidagao da Microcistina-LR

Varidveis como o tipo de oxidante, pH do meio, d4gua matriz e dosagem de oxidante podem
influenciar os tipos de intermediarios de oxidacdo de MC-LR gerados, além do favorecimento para uma rota
de reacdo em detrimento de outra. Neste ponto, a avaliacdo dos produtos de transformacdao ganha
importancia ao ampliar o entendimento da eficiéncia geral para a degradagdo de poluentes ambientais.

O espectro da fragmentagdo da molécula de microcistina — LR obtido no tratamento representado
pela dosagem de 1000 mM de H,0; promoveu a remogdo de 83.3% da toxina estudada. Os fragmentos
identificados para esta dosagem, apresentaram raz&es massa/carga (m/z) iguais a 69, 87,135, 159, 213, 286,
374, 445,553,558, 682, 778, 866, 967 e 995 (Figura 8) e mostraram-se presentes em pequenas variacées de
intensidade relativa nos outros 5 tratamentos realizados.

De acordo com Wu et al. (2016) existem 3 areas sujeitas a oxidagdao em microcistinas: a ligacdo dupla
na metade MDHA; a ligacdo dupla conjugada na metade de ADDA (aminoacido Unico das microcistinas); e
ainda a cadeia lateral que varia consoante os aminoacidos. Segundo esses autores, dentre esses aminoacidos
variantes, apenas as cadeias da arginina e a tirosina sdo potencialmente vulneraveis a oxidagao.

A microcistina-LR apresenta uma estrutura complexa e a alta eficiéncia de degradac¢ado pelo processo
UV/H,0, pode ser atribuida pela clivagem das ligacdes peptidicas (CHANG et al., 2015). Neste estudo, foram
gerados cinco compostos com formulas quimicas: CagH74N10012, CaoHesN10011, Ca9HazN9O1g, CoH14N20s,

CeH12N40, para a massa/carga de 995,860, 681, 213 e 160 respectivamente. Foi verificado, ainda, que a maior

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais Page | 283
v.12 - n.8 * Ago 2021



Degradagdo de Microcistina — LR no tratamento de dgua de abastecimento em sistema convencional seguido de fotocatdlise homogénea
(UV/H202)
ALBUQUERQUE, M. V. C.; RAMOS, R. O.; CARTAXO, A. S. B.; SILVA, M. C. C. P.; RODRIGUES, R. M. M.; LEITE, V. D.; LOPES, W. S.

parte dos intermediarios tinha a estrutura ciclica intacta e ao decorrer da degradacdo, os intermedidarios
foram sendo linearizados e os peptideos com massa molar mais baixas puderam ser identificados pela

clivagem da porgdo MeAsp e L-Arg.

110 . . . T - T T T
1004 8

135159 2f6 N

30 4 213 995

374 778 966
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Figura 8: Espectro de fragmentagdo da microcistina-LR obtido do tratamento utilizando 1000 mM de H202/UV.
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Zong et al. (2012) observaram os subprodutos formados apds a oxidagdo de microcistina-LR exposta
a também a UV/H,0, e obtiveram sete tipos de microcistina-LR-OBPs, com as férmulas quimicas de
CaoH74N10013, CagH76N10014, CagH7sN10016, CagH76N10015, C37H58N10012, Cs3HsaN10012 € Cs4HsaN10012. O anel
aromatico e o dieno conjugado em Adda e a ligagdo C-C em Mdha foram os principais locais-alvo de oxidagao.
Enquanto, CHANG et al. (2015) identificaram os fragmentos de ions m/z 70,135,160, estes s3o caracterizados
como [MeAsp + H ]*e/ou [L-Arg + H]* por estarem relacionado a decomposicdo do grupo.

Verificando as vias de remoc¢do e degradacdo da microcistina-LR por fotdlise UV-B e processo UV-
B/H,0, Moon et al. (2017) constataram que processo UV/H,0; foi mais eficiente que a fotdlise UV-B para
remocgao de microcistina-LR. Oito subprodutos foram identificados na fotdlise UV-B: (414.3, 417.3, 709.6,
428.9, 608.6, 847.5, 807.4 e 823.6), e onze subprodutos foram identificados no processo UV-B/H,0,: (707.4,
414.7, 429.3, 445.3, 608.6, 1052.0, 313.4, 823.6, 357.3, 245.2 e 805.7). A maioria dos subprodutos
apresentou valores menores do que a prépria microcistina-LR, durante ambos os processos, exceto para o
valor de 1052.0 durante a fotélise UV-B. A clivagem de ligacdo e rearranjo de elétrons intramoleculares por
par de elétrons no atomo de nitrogénio foram as principais rea¢des durante as fotdlises.

Concentragdes de 60, 150, 240 e 300 mM de H,0, associadas a uma lampada UV-C de mercurio de
baixa pressdo (253.7 nm) nos tempos 20, 40, 80 e 120 minutos, respectivamente, foram utilizadas por Wang
et al. (2015), que permitiram a avaliacdo dos efeitos combinados da radiacdo UV-C e do H,0, sobre as
estruturas fisioldgicas e morfoldgicas de Microcystis aeruginosa, bem como sua toxicidade. A radiagdo UV-C
atuou diretamente sobre os componentes da membrana intracelular. O H,0; induziu um forte efeito
oxidativo sobre os lipidios da membrana, promovendo a sua degradacdo. Foi comprovada, portanto, a
eficiéncia na remocdo de microcistina-LR extracelular e intracelular, demonstrando que este tratamento é
um método adequado para o controle da floracdo de cianobactérias em relagdo a remocao e eficiéncia de

tratamento para potabilizacdo da dgua.
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CONCLUSOES

Os processos de coagulagdo, floculagdo, sedimentagao e filtracdo mostraram-se eficientes, com
remocdo em 80% de cor verdadeira e 97% de turbidez para dosagem de 50 mg.L" de sulfato de aluminio e
pH de coagulacdo de 6.8. Contudo, ndo promoveu a remog¢ado de microcistina — LR. A dosagem de peréxido
de hidrogénio influenciou o processo de oxidagdo, tendo-se obtido melhores eficiéncias de remog¢do em uma
determinada concentragao de oxidante. Com uma aplicacdao de 1000 mM de H,0; em 60 min de irradiacao
UV em um reator cilindrico, o processo UV/H,0, apresentou eficiéncia de 83.3% de degradagdo de
microcistina — LR, evidenciando a degradac¢ao da toxina em estudo.

O método empregado para analise da oxidagdo da microcistina-LR utilizando a Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia Acoplada a Espectrometria de Massas mostrou-se uma técnica altamente sensivel e rapida
na deteccdo de fragmentos resultantes da oxidagdo de (UV/H20,) comprovando a eficicia do tratamento.

Os resultados demonstram que a combina¢do do tratamento convencional aliado a fotdlise de
H,0,/UV ¢é eficaz na redugdo da concentragdo de microcistina-LR para niveis compativeis com legislagdo
corrente. No entanto, ressalta-se que a oxidacdo da molécula de MC-LR promoveu a formagao secundaria de
diversos compostos, devido aos fragmentos de molécula ainda presentes, que possuem igual, maior ou nao
toxicidade do composto original. Dessa forma, é de fundamental importancia a realizacdo de testes de
toxicidade nas amostras de agua potavel antes de sua distribuicdo pela rede. Estes testes deverdo ser

incorporados no controle de qualidade da ETA, assim como atualmente sdo parametros de controle pH,

turbidez, cor aparente e coliformes totais.
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