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INTRODUCAO

Um dos problemas mais relevantes no tratamento da dgua é o processo de eutrofizacao
antropica nos acudes. As atividades humanas e as mudancas climaticas sdo citadas
como intensificadoras desse processo que prejudica de forma substancial a qualidade da
agua. Como consequéncia, hd um aumento significativo da proliferacdo do fitoplancton
e, principalmente, um aumento da intensidade e frequéncia das floracbes de
cianobactérias. A presenca de cianobactérias aumentam as chances de metabolitos
toxicos e de compostos que atribuem sabor e odor estarem presentes na agua,
aumentando os riscos a saude das pessoas e da biota aquatica (AZEVEDO et al., 2002;
CARMICHAEL; BOYER, 2016; ZHANG et al., 2019).

Tratamentos convencionais de agua ndo atingem total eficiéncia na remocdo de
floracBes de cianobactérias e seus metabolitos dissolvidos. Processos complementares
normalmente aplicados em plantas de tratamento para melhorar a remocgéo de turbidez e
cor, tais como a pré cloracdo, podem aumentar as concentracdes de metabdlitos
dissolvidos na dgua tratada. Portanto, ha uma necessidade em se desenvolver processos
alternativos eficientes, baratos e sustentaveis para lidar tanto com as cianobactérias
quanto com seus metabolitos.

A fotocatélise heterogénea tem atraido bastante atencdo pela sua capacidade de
degradacéo de poluentes, incluindo no tratamento de agua de abastecimento. O didxido
de titdnio é a substancia mais utilizada como pigmento branco e aplicada em diversos
segmentos da industria (RAHIMI; PAX; GRAY, 2016). Este semicondutor tem sido
estudado intensivamente como fotocatalisador de grande potencial devido ao seu baixo
custo, alta estabilidade, ndo toxicidade e, como em destaque para a questdo levantada
nesse estudo, capacidade de elevar o potencial redox. Alguns estudos ja demonstraram
sua capacidade na remocdo de cianobacterias e cianotoxinas devido aos radicais gerados
quando o TiO2 é exposto a radiacdo UV durante a fotocatalise. Levando-se em
consideracdo esse cendrio, adota-se como hipdtese que um tratamento alternativo via
fotocatalise heterogénea com TiO. imobilizado em esferas de vidro reciclado e excitado
por diodos emissores de luz ultra-violeta (LED-UV) de baixa poténcia e custo é
eficiente para remover células e inviabilizar o crescimento de Microcystis aeruginosa e
degradar microcistinas ampliando o potencial da tecnologia para aplicagdo in situ em

reservatorios de abastecimento.



Este estudo foi dividido em dois capitulos em formato de artigos, submetidos para
periddicos nacional e internacional. O primeiro artigo trata de um levantamento
bibliografico sobre os avangos do tratamento de agua por fotocatalise, com énfase a
proplematica de cianobactérias e suas toxinas e ao uso do didxido de titdnio como
catalisador. No segundo artigo é apresentado um estudo experimental de um sistema
composto por um painel de luzes LED-UV e esferas de vidro reciclado revestidas com
TiO2, analisando a eficiéncia na remocdo de células de Microcystis aeruginosa PCC
7813, suas toxinas intra e extracelulares e na inativacdo do recrescimento destas células
cianobacterianas apdés o tratamento visando a aplicacdo futura desta tecnologia em

reservatorios de abastecimento.



CAPITULO |

Submetido & Revista de Engenharia Sanitaria e Ambiental - RESA (ISSN 1809-4457)

Remocdo fotocatalitica de Microcystis aeruginosa e Microcistinas usando

compositos de TiOz2: o Estado-da-arte

Photocatalytic removal of Microcystis aeruginosa and Microcystins using TiO2

compounds: the state of the art

RESUMO

A qualidade da agua doce superficial disponivel vem se reduzindo em todo o mundo
nos ultimos anos, e a presenca de cianobactérias € um grande contribuinte para esse
problema. Cianobactérias sdo micro-organismos resistentes nos quais foram
documentados desde o primeiro registro de vida. Microcystis sp. € um género de
cianobactérias bastante popular e que representa perigo, sendo encontrado em varias
amostras de dgua em todo o mundo e se caracterizando como produtora de toxinas.
Existem muitos casos de contaminacdo humana e de outros animais por cianotoxinas,
podendo ser desde uma simples irritacdo da pele até a morte. Os tratamentos
convencionais utilizados para agua apresentam limitacdes quando aplicados em casos
que apresentam estes micro-organismos e compostos. A fotocatalise € um processo
verde que envolve espécies reativas de oxigénio no mecanismo, tendo um grande
potencial para tratar agua e esgoto, incluindo na remocdo de células cianobacterianas e
seus metabolitos. O TiO2 tem sido comumente utilizado como catalisador em
fotorreagdes e apresenta grandes vantagens. Este estudo apresenta o tratamento da dgua
envolvendo estudos e avangos na fotocatalise, gerando conclusfes sobre necessidades e

aprimoramento do processo para ser utilizado como tratamento em escala real.
Palavras-chave: Didxido de titanio; tratamento de 4gua; cianobactérias; cianotoxinas.

ABSTRACT

The quality of available surface fresh water has been declining worldwide in recent

years, and the presence of cyanobacteria is a major contributor to this problem.



Cyanobacteria are resistant microorganisms in which they have been documented since
the first record of life. Microcystis sp. is a very popular and dangerous genus of
cyanobacteria, found in several water samples worldwide and characterized as a toxin
producer. There are many cases of contamination in humans and animals by
cyanotoxins, which can range from simple skin irritation to death. The conventional
water treatments present limitations when applied in the presence of these
microorganisms and compounds. Photocatalysis is a green process that involves reactive
oxygen species in the mechanism, with a great potential to treat water and sewage,
including the removal of cyanobacterial cells and their metabolites. TiO2 has been
commonly used as a catalyst in photoreactions and it brings great advantages. This
study shows water treatments involving studies and advances in photocatalysis,
generating conclusions of needs and improment of the process to be used as a full-scale

treatment.

Keywords: Titanium dioxide; water treatment; cyanobacteria; cyanotoxins

1. Introducéo

A qualidade da &gua de reservatdrios naturais e artificiais depende de vérios fatores,
como clima e solo da bacia hidrogréafica, além da intensidade de atividades humanas na
area (PAERL et al., 2016). No caso de mudancas nas concentracdes de fosforo e
nitrogénio da agua, o processo de eutrofizacdo pode ser acelerado. Como consequéncia
desse processo, pode-se citar graves danos a qualidade da dgua associados a presenca de
produtores primarios, tais como aumento da concentracdo da matéria organica, déficit
de oxigénio na agua, odores desagradaveis e crescimento acelerado de macrofitas
(DODDS; SMITH, 2016; SELLNER; DOUCETTE; KIRKPATRICK, 2003). Floracdes
de cianobactérias (Harmful algal blooms - HABSs), por exemplo, tornaram-se um
problema frequente nos recursos hidricos afetando a saude animal, ecossistémica e
humana, bem como a viabilidade econdémica do uso dessa dgua (CARMICHAEL;
BOYER, 2016; WANG et al., 2016b). Em 2012, uma publicacdo da Organizacdo das
Nacbes Unidas (ONU) indicou que, em aproximadamente trinta anos, o numero de
lagos que apresentardo HABs aumentara em pelo menos 20% (UN, 2012). A presenga
de cianobactérias estd diretamente associada a essas floragdes e representa risco, pois

sdo capazes de produzir compostos que agregam sabor e odor a agua, além de,



metabolitos tdxicos e altamente soliveis (CARMICHAEL; BOYER, 2016), nos quais
o0s tratamentos convencionais de agua ndo demonstram eficiéncia em remové-los. Além
disso, existe outro agravante em utilizar os processos convencionais, Seus mecanismos
podem induzir ao rompimento ou ‘lise’ de células, aumentando significativamente a

concentracdo de metabdlitos dissolvidos na agua final (PESTANA et al., 2019).

Como j& introduzido, floragbes de cianobactérias se tornaram uma preocupa¢do no
cenario mundial devido as intoxica¢des causadas por cianotoxinas e insatisfacdo com o
odor e sabor da 4gua (ZAMYADI et al., 2016). A intoxicacdo humana por cianotoxinas
pode ocorrer através da utilizacdo da agua para recreacao, pela ingestdo da agua e de
animais contaminados, geralmente peixes ou ainda pela ingestdo de folhagem irrigada
com &gua contaminada (ABEYSIRIWARDENA; GASCOIGNE; ANANDAPPA, 2018;
LORENZI et al., 2018; MEREL et al., 2013). Existe um numero significativo de casos
de intoxicacGes causadas por cianotoxinas relatados globalmente (AGUILERA et al.,
2018; L.S. et al., 1997; LEVESQUE et al., 2014; PILOTTO et al., 2004; WOOD, 2016).
No Brasil, 0 caso mais grave relatado até hoje foi a morte de varios pacientes em dialise
na cidade de Caruaru na regido nordeste do pais, causado pelo uso de 4gua contaminada
com hepatotoxinas proveniente de cianobactérias (AZEVEDO et al., 2002).

Diversas politicas foram implementadas por governos e companhias de saneamentos em
diversos paises de forma a se controlar os impactos causados pelas cianobactérias
(GAYLE NEWCOMBE, JENNY HOUSE, LIONEL HO, 2010; IBELINGS et al.,
2014). Uma dessas politicas é estabelecer limites maximos de concentracdo de toxinas
na agua potavel. Um exemplo classico deste esforco sdo os limites definidos pela
Organizacdo Mundial de Saude (DU PREEZ et al., 2007; NEWCOMBE, 2015). A
implementacdo do monitoramento da densidade de cianobactérias também é importante
para o controle de riscos envolvidos ja que existe uma relacdo entre a concentracdo de
toxinas na agua final e o niUmero de cianobactérias presentes na dgua bruta (IBELINGS
etal., 2014; NEWCOMBE, 2015; POBEL; ROBIN; HUMBERT, 2011)

Na esfera do tratamento, uma estratégia muito utilizada para reduzir os riscos potenciais
causados pelas cianobactérias na agua potavel ¢ adotar a chamada “abordagem de
multiplas barreiras”, que tem como fundamento a implementagdao de varias etapas em
série no trem de tratamento de &gua, de forma a prevenir a passagem do contaminante

em caso de uma das etapas falhar (HE et al., 2016).



Etapas fisico-quimicas de tratamento de agua, também conhecidas como convencionais,
tornaram-se populares devido ao relativo baixo custo e facilidade de operagéo. Por outro
lado, esse método apresenta algumas limitacbes quando tratando aguas contendo
elevadas concentracbes de cianobactérias tais como a liberacdo de metabdlitos
intracelulares na 4gua (MA et al., 2016) e a baixa capacidade de remocao de toxinas e
metabolitos soltveis (YANG et al., 2018).

Coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo sdo partes constituintes do processo
convencional de tratamento de &gua, utilizados historicamente para separar sélidos em
suspensdo e coloidais da agua (HE et al., 2016). Entretanto, o uso do tratamento
convencional na remocdo de cianobactérias é um desafio j& que sua baixa densidade,
carga negativa e morfologia prépria dificultam a remocdo quando comparadas as
particulas inorganicas tais como as argilas. Mesmo em situacdes em que a filtragem
direta € usada alternativamente para tratamento de agua, ela ainda ndo seria indicada nos
casos em que a densidade celular de cianobactérias é elevada (AL-KATHILY, 2014).
Adicionalmente, mesmo nos casos em que essa remog¢do seja possivel, os metabdlitos
intracelulares liberados para o meio liquido ndo sdo degradados (GHERNAOUT;
GHERNAOUT; SAIBA, 2010). O acumulo de cianobactérias no decantador e nos
filtros representam uma limitacdo adicional ao processo de tratamento de &gua
contaminada com cianobactérias. Durante este acimulo, pode ocorrer a lise celular e a
liberacdo das toxinas e outros metabdlitos intracelulares para a 4gua, incrementando nao
SO 0s riscos a saude por cianotoxinas, mas também pela geracdo de subprodutos da
desinfec¢édo (HE et al., 2016).

A pré-oxidacdo foi adicionada ao tratamento da agua com o objetivo de auxiliar os
mecanismos de coagulacdo e floculagdo e melhorar a na remocéo de cor e turbidez. No
entanto, pode impactar de forma negativa na remogéo de cianotoxinas, dependendo do
tipo de oxidante e da concentracdo aplicada (U.S. EPA OFFICE OF WATER, 2015).
Apesar do cloro e do permanganato serem 0s oxidantes tradicionais de maior interesse
para remocgdo de cianobactérias e suas toxinas, o oxidante e a concentracdo Otima
adotados dependerdo de cada organismo alvo e da toxina ou metabdlito presente (FAN
etal., 2016; LASZAKOVITS; MACKAY, 2019).

Neste contexto, o desenvolvimento de processos mais avancados de tratamento visa

lidar com os riscos causados pelas dificuldades do processo convencional durante o



tratamento de dgua com cianobactérias (SONG et al., 2018). Dentre estes processos,
destacam-se 0s que envolvem biodegradacdo, membranas e processos oxidativos
avancados (HE et al.,, 2016). No que tange 0s processos oxidativos avangados, a
fotocatalise tem ganhado grande importancia, com o dioxido de titanio (TiO2) sendo um
dos catalisadores de preferéncia devido ao seu baixo custo, facil acesso, atoxicidade,
estabilidade, dentre outras vantagens (AHMED; HAIDER, 2018). Com objetivo de
sintetizar o estado da arte do processo fotocatalitico, e mais especificamente nos seus
efeitos sobre a Microcystis aeruginosa e Microcistinas, alguns conceitos e estudos ja
realizados foram compilados neste trabalho a fim de melhor compreender os desafios

que envolvem esta tecnologia e guiar futuros trabalhos.

2. Cianobactérias e seus metabélitos

Cianobactérias sdo organismos fotossintéticos procarioticos, aerébicos e autotroficos
que se adaptam a varias condi¢Ges ambientais, sendo encontradas também em ambientes
extremos. Sua plasticidade fisiologica, genética e reprodutiva permitiu a sobrevivéncia e
a evolucdo desses micro-organismos em diversos ecossistemas, desde a forma primitiva
do planeta até as condicdes atuais de forte acdo antrépica (ZANCHETT; OLIVEIRA-
FILHO, 2013). Assim, eles podem ser encontrados em ambientes distintos, como agua

doce ou salgada, fontes termais, desertos, ar, neve e areas de solos imidos.

Constituem o grupo mais antigo de micro-organismos produtores de oxigénio e seus
fésseis podem ser encontrados com idades de até 3,5 bilhdes de anos (BADGER;
PRICE, 2003). As cianobactérias tiveram uma importancia significativa no processo
evolutivo das espécies devido a sua capacidade de metabolizar diéxido de carbono e
producdo de oxigénio no ambiente. Algumas espécies também ganham grande
importancia por terem a capacidade de fixar nitrogénio atmosférico (BURFORD et al.,
2019).

Esses micro-organismos chamados também de algas azuis, sdo encontrados com
frequéncia em corpos d'agua eutrofizados e séo facilmente percebidos como manchas na
superficie dos lagos. Quando os niveis de nitrogénio e fosforo dissolvidos nos
ecossistemas aquaticos sdo elevados, existe uma intensificagdo na produtividade
primaria e na producdo de biomassa, principalmente de células cianobacterianas
(DODDS; SMITH, 2016). Além das elevadas concentracdes de nitrogénio e fosforo,

outras condicGes favordveis para o crescimento excessivo de cianobactérias em fontes



hidricas sdo: elevadas temperaturas, pH e baixa taxa de renovacgdo da agua (HAVENS et
al., 2019).

Essa comunidade microbiana é capaz de produzir metabdlitos secundarios nos quais séo
comumente toxicos e relacionados a reagdo de protecdo em meio ao estresse ambiental
(LAWTON et al., 1999). Esses compostos tdxicos, armazenados principalmente no
interior das células, mas encontrados também dissolvidos, s&o conhecidos como
cianotoxinas e podem ser classificados a partir de seus efeitos toxicos no corpo humano:
neurotoxinas, hepatotoxinas, citotoxinas, genotoxinas e dermatotoxinas (KOREIVIENE
et al., 2014). Nesse grupo de metabdlitos, as microcistinas, cilindrospermopsina,
anatoxina e saxitoxinas sdo as cianotoxinas que mais causam prejuizos a producéo de
agua potavel (HE et al., 2016). Também sdo encontradas na agua a geosmina e o 2-
metilisoborneol (MIB) que, apesar de ndo tdxicos, atribuem sabor e odor a agua
afastando o consumidor de uma fonte segura (ZAMYADI et al., 2015). Um mesmo
género de cianobactérias pode produzir diferentes variantes de toxinas quando exposto a

diferentes condi¢cdes ambientais

As microcistinas sdo polipeptideos ciclicos imediatamente associados as cianotoxinas
devido sua predominancia nos casos de contaminagdo (ZAMYADI et al., 2016). Elas
também sdo as mais diversas, com mais de 200 variantes, sendo sua estrutura principal
composta por alanina (Ala), acido metil-aspartico (MeAsp), acido glutamico (Glu),
nmetildehidroalanina (Mdha) e 3-amino-9-metoxi- 2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4,6-
dienoicacido (Adda), diferindo uma variante da outra nas combinacfes de radicais
aminoacidos (RINEHART et al., 1988). As microcistinas podem ser produzidas por
varios géneros de cianobactérias como Microcystis, Anabaena, Nostoc, Aphanizomenon,
Cylindrospermopsis e Planktothrix (BURATTI et al., 2017; HE et al., 2016). S&o
sollveis em &gua e sdo consideradas altamente toxicas, causando problemas hepaticos e
neuroldgicos, e podendo ser fatal. Suas variantes tém diferentes niveis de toxicidade
sendo a MC-LR, com radicais leucina (L) e arginina (R), a que chama mais a atengéo
devido a sua alta toxicidade e abundéncia nos registros pelo mundo (CORNISH;
LAWTON; ROBERTSON, 2000). A produgéo de microcistinas se caracteriza como as
de toxinas ndo diazotrdficas, o que significa que ndo é ativada pela acdo de defesa, mas
provavelmente estd associada a moderacdo do estresse oxidativo nas cianobactérias,
caracteristica que diverge de outras cianotoxinas (PIMENTEL; GIANI, 2014). Isso

justifica, por exemplo, o fato de diferentes microcistinas serem encontradas em células



de Microcystis aeruginosa isoladas de amostras de diferentes ambientes
(BOUHADDADA et al., 2016; Ql et al., 2015; YILMAZ et al., 2019).

3. Fundamento da fotocatalise com TiO2

Os processos oxidativos avancados (POA) é visto atualmente como uma possivel
solucéo para os desafios para o tratamento das dguas de abastecimento e residuais. Entre
os POAs, a fotocatalise realizada por semicondutores exibe potencial para auxiliar na
remocdo de toxinas naturais e inorganicas (AYEKOE; ROBERT; LANCINE, 2017;
GOYAL; CHAKRABORTY; MISRA, 2018; MAZHARI et al., 2018). Por apresentar
vantagens e potencial, o uso de tecnologias envolvendo o processo fotocatalitico no
tratamento de agua e de esgoto tem gerado interesse e ganhado espaco em estudos
cientificos, com destaques para 0s processos que utilizam o TiO2 devido suas

propriedades como semicondutor fotocatalitico.

A fotocatalise € um processo (Figura 1) em que a reacdo € induzida pela incidéncia da
luz e acelerada com a ativacdo de um substrato o qual ndo participa diretamente da
reacdo (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015). A reacdo quimica é causada
quando um elétron-féton é excitado por uma fonte de energia superior ao intervalo da
banda do catalisador (band gap), causando a transi¢cdo do elétron da banda de valéncia
(VB) para a banda de conducdo (CB). Como consequéncia, o par elétron-lacuna é
formado através da camada de valéncia que estava anteriormente cheia e da camada de
conducdo anteriormente vazia, adquirindo um vazio positivo (h +) e um negativo (e-)
(AHMED; HAIDER, 2018). Se o par elétron-lacuna permanecer estavel, este ira induzir
um mecanismo de reacdo onde podera ocorrer a adsorcdo dos poluentes, fazendo com
que haja oxidacdo direta ou a oxidacdo de hidroxilas (-OH) ou da &gua, resultando em
CO2 e H2O como produtos (CHONG et al., 2010). Os compostos organicos sédo
exemplos de contaminantes potencialmente degradados por essas espécies reativas do

oxigénio (EROs).
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Figura 1: Mecanismo da fotocatélise (adaptado de Banerjee et al., 2015)

A fotocatalise heterogénea apresenta vantagens quando utilizada em varios segmentos,
como meio ambiente, construcdo civil e medicina. Uma dessas vantagens pode ser
observada, por exemplo, com a degradagdo completa de diversos contaminantes e
compostos organicos. Adicionalmente, normalmente ndo se fazem necessarias
alteracdes nas condi¢cdes ambientais para ativar este processo ja que 0s pré-requisitos de
reacdo estdo disponiveis na maioria dos ambientes naturais. Outro ponto positivo é que
0 nimero de matrizes inertes potencialmente usadas como suporte para o catalisador é
consideravel; vidros, polimeros, nanotubos de carbono e 6xidos de grafeno (SONG et
al., 2016; SRIKANTH et al., 2017; ZHANG et al., 2015). A fotocatalise heterogénea
também é considerada um método de baixo custo e ecoldégico (AHMED; HAIDER,
2018).

Muitos dos catalisadores que ganham destaque para a fotocatalise sao nanomateriais,
como TiO., Fe30s e ZnO (GLINIAK et al., 2017; MCLAREN et al., 2009). As
caracteristicas necessarias para cada aplicacdo definem qual o melhor dos nanomateriais
dimensao a ser adotado (AHMED; HAIDER, 2018). O TiO2 demonstrou capacidade de
tratar patdgenos microbianos na agua (FUJISHIMA, A., & HONDA, 1972). Cinco anos
depois da publicacdo desse trabalho, Frank e Bard voltaram a investigar o uso da
tecnologia com esse catalisador para fins de tratamento de agua (FRANK; BARD,

1977). Esses eventos foram um marco para os estudos de fotocatalise e 0 uso de TiOa,



despertando interesse em investigar mais ainda o processo e as propriedades desse
catalisador (FAGAN et al.,, 2016; LI; ZHANG; CHUA, 1996; ROBERTSON;
ROBERTSON; LAWTON, 2005; SONG et al., 2018). Com base nesses estudos, foram
realizadas pesquisas para observar a acdo dessa tecnologia em bactérias, como
Escherichia coli e Streptococcus sobrinus (MATSUNAGA et al., 1985; SAITO et al.,
1992). Os resultados encontrados da capacidade de decomposicdo de células

fotocataliticas do TiO. forneceram um incentivo adicional para trabalhos futuros.

A cristalizacdo natural do TiO, pode derivar em trés estruturas diferentes: duas
tetragonais (rutilo e broquita) e uma romboédrica (anatase). Embora o rutilo seja a
forma de mais facil acesso, a anatase oferece um nimero superior de hidroxilas por &rea
superficial que as outras formacOes, obtendo vantagem sobre as demais estruturas e,
portanto, sendo a mais utilizada (CARRE et al., 2014). A broquita apresenta a forma
menos estavel entre as estrutura. Por outro lado, existem limitacdes no uso de anatase
no processo fotocatalitico devido a necessidade do comprimento de onda requerido estar
no dominio ultravioleta (UV). Para mitigar este problema, métodos de modificacdo
foram testados para viabilizar o uso deste catalisador com o uso de luz solar visivel.
Dentre estes métodos estdo a dopagem e a modificacdo da superficie com diferentes
metais (ALI et al., 2018; NOSRATI; OLAD; MARYAMI, 2018), utilizacdo de forma
mista de TiOz, como o P-25 (SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2016) ou ainda, a
utilizacdo de diferentes fases morfoldgicas ao mesmo tempo no processo (OHNO;
SARUKAWA; MATSUMURA, 2002).

O TiO. é utilizado em varios segmentos, aproveitando suas propriedades de cor,
potencial de desinfeccdo e seu alto poder anticorrosivo (FAGAN et al., 2016) sendo
exemplo de nanomaterial ajustavel, participando como catalisador de reacfes oxidativas
e redutoras (MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993). Além disso, esse material pode ser
classificado como o fotocatalisador mais ativo, sendo o mais utilizado para degradacéo
de compostos organicos em agua e efluentes (YASMINA et al., 2014). Produtos
farmacéuticos e outros compostos organicos, como corantes, sdo exemplos de
contaminantes que causam grande preocupagdo quando presentes nas aguas residuais,
sendo estes passiveis de serem removidos por tratamento que utiliza a técnica de TiOz
imobilizado (ARLOS et al., 2016). No grupo dos inorganicos, estudos mostram que 0s

metais pesados sdo exemplos de compostos toxicos que sdo removidos com o aplicacao



do processo fotocatalitico com TiO2 ou com o uso de tratamentos combinados (WANG
etal., 2016a).

Minimizar o custo do processo de fotocatalise heterogénea é de ampla significancia para
que este possa ser aplicado em estacGes de tratamento de agua e efluentes. Nesse
sentido, varios fotocatalisadores apresentam vantagem por conta de seu poder de
reciclagem, que ja foi comprovado em estudos que os mesmos ndo sdo desativados
mesmo apds varios ciclos de tratamento (HONG et al., 2016; ZHAO et al., 2017). Para
reduzir mais ainda o custo e aumentar a reciclabilidade dos materiais, métodos como
imobilizacdo sdo utilizados como alternativas. A imobilizacdo do TiO, € um processo
prético, podendo revestir substratos como quartzo e vidro e dessa forma obtendo
vantagens sobre outros fotocatalisadores (FERNANDEZ et al., 1995). Com 0 uso
semicondutor como catalisador, Boruah e colaboradores verificaram que o TiO, pode
ser submetido a um método de imobilizacdo o qual preserva 80% de sua eficiéncia,

mesmo apos participar como catalisador por 10 ciclos (BORUAH et al., 2019).

4. Uso no tratamento de células e toxinas

O processo de fotocatdlise pode ser uma alternativa de tratamento de agua para
desinfeccdo e eliminagdo de micro-organismos, dentre eles as bactérias. Os materiais
semicondutores sdo selecionados como os fotocatalisadores favoritos para eliminar
bactérias e similares (ARLOS et al., 2016). Referindo-se a material semicondutor, o
AgBIiOs atua de forma eficiente como catalisador na fotorreacdo para desinfeccdo de
agua contaminada com E. coli com elevada taxa fotocatalitica (BORUAH et al., 2019).
Na continuacdo do levantamento sobre esse processo com uso de semicondutores para
tratamento de contaminantes, sdo citadas algumas informacgdes sobre os métodos de
tratamento de agua utilizados para remocéo de cianobactérias e suas toxinas, focando na

fotocatalise de TiO2 sobre a Microcystis aeruginosa e Microcistinas (MCs).

Na maioria dos processos de oxidacdo via agente quimico, ha problema com a
toxicidade dos subprodutos gerados. Uma das principais vantagens dos POAs € que
esses processos sdo ecologicamente corretos devido a baixa ou nenhuma geracdo de
subprodutos perigosos. Além disso, essa tecnologia esta listada no grupo de tratamentos
eficientes de agua para poluentes organicos pelas potentes EROs, vista como
purificadora, desinfetante e desintoxicante (HE et al., 2016). Um exemplo disso € o

envolvimento dos radicais hidroxila reativos na fotocatalise ao se ativar semicondutores



expostos a luz, sendo capazes de destruir células de cianobactérias e oxidar toxinas
associadas a elas. Devido ao progressivo aumento das floragdes de cianobactérias, ha
um crescente esforco por parte de grupos de pesquisa no tratamento simultaneo de
Microcystis aeruginosa e Microcystin-LR (PINHO et al., 2012; SONG et al., 2018).

O uso da fotoatividade do TiO2 dopado com 6xido de grafeno sob luz visivel, pode
atingir elevado desempenho da diminuicdo da concentracdo de MC-LR da &gua
(FAGAN et al., 2016; FOTIOU et al., 2013). Também, usando luz visivel como
ativador, Wang e colaboradores desenvolveram um nanocompdsito misto de TiO> para
inativar M. aeruginosa e destruir cianotoxinas. Observou-se que a fotocatalise sob luz
visivel envolvendo esse material teve capacidade de inativar 100% das células apés 4
horas de processo, reduzindo a atividade fotossintética das células e removendo com
eficiéncia o MC-LR (WANG et al., 2018). Por outro lado, a degradacédo de diferentes
variantes de microcistinas por POA sob luz continua de LED UV foi estudada pelo
grupo de Schneider, usando membrana de TiOz. Este estudo enfatizou a vantagem de
nédo haver necessidade de recuperacdo do catalisador ao usar membranas e concluiu que
existe uma diferenca significativa na degradacdo do MC-LA em compara¢do com o
MC-LR e MC-RR, podendo o processo ser modificado pela alteracdo do pH
(SCHNEIDER et al., 2019). Outro estudo recente e relevante para o problema de
contaminacéo foi o conduzido por Song e colaboradores, onde um catalisador de g-C3N4
/ TiO> foi sintetizado e usado no experimento de fotocatalise com objetivo de oxidar
células de Microcystis aeruginosa e MC-LR. Os resultados ap6s 6 horas de irradiacdo
alcancaram 88,1% e 54,4% de remocao de células e toxinas, respectivamente (SONG et
al., 2018).

5. Conclusdo

A presenca de cianobactérias em desequilibrio ocasionando altas concentragbes de
toxinas é um problema sério para a sociedade e para a economia, afetando
significativamente a oferta de dgua potavel segura. Alternativas para o tratamento de
agua contaminada por cianobactérias e suas toxinas tornaram-se um ponto chave e
acabaram provocando interesse de muitos pesquisadores, principalmente quando
relacionadas a Microcystis aeruginosa e seus metabolitos toxicos, por serem 0s mais
abundantes no mundo. Tratamentos convencionais dispdem de limitagcGes na tentativa

de remocdo desses contaminantes emergentes. A fotocatalise com o uso de TiO> se



apresenta como um processo promissor no tratamento de agua, apresentando elevada
capacidade de desinfeccdo, reutilizacdo do catalisador e ndo geracdo de subprodutos.
Contaminantes organicos sao eficientemente degradados por espécies reativas de
oxigénio produzidas no processo. A fotocatalise de TiO, mostra vantagens quando
comparada com outras tecnologias convencionais de tratamento de agua. Por outro lado,
ainda que avancos significativos nos resultados de estudos possam ser observados até o
presente estagio, ha parte do procedimento necessitando de melhor compreensao, como
a destruicdo de toxinas intra e extracelulares, além do estudo do tratamento de outros
tipos de cianobactérias e toxina, e também da andlise do comportamento das celulas
pos-tratamento. Salientando-se ainda que, sdo necessarios estudos com diferentes
comprimentos de onda da luz e em escala real. Em resumo, conclui-se que existe o
potencial significativo para o uso da fotocatalise com TiO2 para auxiliar no desafio do
tratamento de aguas contaminadas por cianobactérias e seus metabdlitos, necessitando

de mais estudos pensando no aumento de escala do processo.
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RESUMO

Floragdes de cianobactérias, associados a eventos de eutrofizacdo em corpos d’agua, se
caracterizam como um problema alarmante para a sociedade e representam um elevado
risco & saude humana e animal. A modernizacdo da infraestrutura do tratamento de agua
existente € cara ou inviavel, portanto, op¢des de tratamento no proprio reservatorio
estdo sendo exploradas. O foco principal deste estudo foi avaliar a capacidade de um
sistema composto por luz LED UV de baixa intensidade e TiO2 de inativar células
cianobacterianas e remover diferentes variantes de cianotoxinas. Para provar o que foi
proposto, Microcystis aeruginosa PCC7813 e as quatro variantes produzidas de

microcistinas foram selecionadas devido a sua abundancia e popularidade. As esferas de



vidro P-25 revestidas com TiO foram utilizadas como catalisador heterogéneo. Lotes
de solugéo de algas foram conduzidos em nove reatores com densidade celular inicial de
15 x 10° células mL, sendo trés com o sistema completo de fotocatalise e outros seis
como amostras de controle. Os experimentos ocorreram em duas etapas com tempos de
exposicao dois e sete dias. A densidade celular, o biovolume e o didmetro médio foram
analisados ao longo dos experimentos, juntamente com a verificagdo de toxinas
intracelular e extracelular. O uso de 0.22% de peso de TiO2 por volume experimental
irradiado pelo painel de LED-UV obteve melhor eficiéncia quando exposto por sete
dias, resultando em uma remocao significativa de 35% das células, 25% de MC-LR
intracelular, 8% de MC-LY intracelular, 32% de intracelular MC-LW, 21% de MC-LF
intracelular e 100% de toxinas extracelulares. Como complemento, o potencial de
recrescimento das células apo6s o tratamento foi determinado por oito e quatro dias de
andlise, concluindo que o tratamento afeta a taxa de crescimento, na qual diminui
quando comparada com culturas celulares saudaveis. As descobertas do presente estudo
demonstram a viabilidade de uma unidade de tratamento no reservatorio que aplica
esferas de vidro porosas revestidas, recicladas e recobertas com didxido de titanio
irradiadas por LED-UV de baixo custo como meio de controlar cianobactérias e suas

toxinas.

Palavras-chave: Cianobactérias; cianotoxinas; dioxido de titanio; diodos ultravioleta;

tratamento de agua.

1. Introducéo

A eutrofizacdo em corpos d'agua torna-se cada vez mais frequente como resultado da
intensificacdo das atividades humanas e das mudangas climaticas, representando um
risco para o abastecimento publico e para os ecossistemas. Floracdes de cianobactérias
causam altas cargas organicas particuladas e densidades celulares que por sua vez
comprometem os sistemas de tratamento de agua, reduzindo as carreiras de filtracdo e a
eficiéncia do tratamento, além de aumentar o consumo de produtos quimicos, como
coagulantes e desinfetantes (DE JULIO et al., 2010). O problema se agrava com a

possivel dissolucdo de metabdlitos toxicos e/ou nocivos produzidos pelas



cianobactérias, os quais prejudicam a qualidade e a satisfacdo dos consumidores
(CARMICHAEL; BOYER, 2016; WANG et al.,, 2016b; ZAMYADI et al., 2016),
desafiando ainda mais as companhia de saneamento (CHOW et al., 1999; DRIKAS et
al., 2001). As microcistinas (MCs) apresentam alta toxicidade e sdo consideradas as
cianotoxinas mais abundantes e diversificadas (PREECE et al., 2017; RINEHART et
al., 1988). Até a presente data, 247 congéneres de MCs ja foram identificadas (SPOOF;
CATHERINE, 2017). Este composto pode ser produzido por varias cianobactérias, mais

frequentemente pelo género Microcystis (BURATTI et al., 2017).

Um grande nimero de contaminagdo humana por ingestdo ou contato com essas toxinas
ja foram detectados, podendo variar desde uma leve irritacdo na pele até danos graves
no sistema nervoso central (AGUILERA et al., 2018; AZEVEDO et al., 2002; L.S. et
al., 1997; LEVESQUE et al., 2014; PILOTTO et al., 2004; WOOD, 2016). Devido ao
cenario exposto, autoridades nacionais de diversos paises e a Organizacdo Mundial de
Salde (OMS) buscam estratégias para remediar a situacdo, implementando limites
concentracdo maximos, monitoramento da agua e controle mais proximo das unidades
de tratamento (DU PREEZ et al., 2007; IBELINGS et al., 2014; NEWCOMBE, 2015;
SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2016). A toxicidade das MCs foi reconhecida como
um problema global, sendo estabelecido um limite maximo permitido de 1pg L™ em
agua potavel pela Organizagdo Mundial da Saiude (WHO - WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2017).

As estacOes de tratamento de dgua convencionais apesentam limitagdes quando tratando
agua de reservatorios artificiais eutrofizados. Ademais, modificacfes ou adaptacdes
destas estacdes podem ser caras ou até fisicamente inviaveis. A aplicacdo de algicidas
diretamente no reservatério € a forma mais simples de pré-tratamento da agua, mas
estudos demonstraram que existem efeitos negativos dessa pratica, como toxicidade
para organismos ndo-alvo, desenvolvimento de resisténcias, liberacdo de metabdlitos
intracelulares potencialmente toxicos e criacdo de precursores de subprodutos da
desinfeccdo (BISHOP et al., 2017). Além disso, uma parte significativa dos tratamentos
aplicados néo ¢ eficiente em remover os compostos liberados e dissolvidos, aumentando
a contaminac&o da agua (PANTELIC et al., 2013).

Os processos oxidativos avancados ou POAs surgem como uma tecnologia promissora

devido aos radicais reativos hidroxila (-OH) que promovem a destruicdo de compostos



organicos e inorganicos da agua além de ser ambientalmente amigavel, sem geracdo de
subprodutos perigosos (AHMED; HAIDER, 2018; FOTEINIS et al., 2018). O uso de
dioxido de titanio (TiO2) no tratamento de patdgenos microbianos foi relatado pela
primeira vez por Fujishima e Honda (FUJISHIMA, A., & HONDA, 1972), despertando
interesse em diversos grupos de pesquisa. O TiO», quando usado como catalisador de
fotoreacGes, atua como uma alternativa de baixo custo para o controle de cianobactérias
em agua contaminada, incluindo a destruicdo simultanea de células e toxinas (CHANG;
HUO; LIN, 2018; JIN et al., 2019; PINHO et al., 2012; SONG et al., 2018).

A acdo fotocatalitica do TiO2 em cianotoxinas foi estudada de forma mais aprofundada
no final dos anos 90 quando demonstrou uma eficiente resposta do tratamento em
remover essas toxinas em dagua contaminada (LAWTON; ROBERTSON, 1999;
ROBERTSON et al., 1997). Apesar de sua expressiva capacidade, o uso do dioxido de
tithnio como tratamento apresenta limitacdes devido a dificuldade na remocdo do
catalisador ap0s a finalizacdo do processo. A recuperacdo pés-tratamento do TiO2 ndo é
apenas um desafio técnico, mas também tem implicacdes ecotoxicoldgicas na saude. Foi
demonstrado que o TiO2 nanoparticulado pode acumular e danificar a biota
(HEINLAAN et al., 2008; ZHU; CHANG; CHEN, 2010). Além disso, a aplicacdo de
TiO2 nanoparticulado representa um risco a salde dos operadores se inalada
(GRASSIAN et al., 2007). Para evitar problemas com o uso do TiO2 nanoparticulado, é
preferivel sua imobilizagdo em uma matriz transportadora, como no revestimento de
microesferas de vidro que oferece vantagens devido a facilidade de separacdo do
catalisador da agua e da elevada area da superficie de contato em comparacao a outras
matrizes (PESTANA et al., 2015). Estudos recentes tem utilizado sistemas de luz
ultravioleta (UV) em conjunto com TiO> para remover M. aeruginosa e Microcistinas.
A irradiagdo UV sobre particulas de TiO2 cria pares elétron-buraco das transicoes
elétricas, que podem formar radicais reativos (ARLOS et al., 2016; KU; SHIU; WU,
2017; SCHNEIDER et al., 2019).

Este estudo propbe o uso da fotocatalise heterogénea por um sistema composto por
microesferas revestidas com TiO: e painel de LED UV com objetivo de inibir e eliminar
células de Microcystis aeruginosa (M. aeruginosa) e, simultaneamente, remover suas
quatro variantes de microcistinas, economizando energia e viabilizando, desta forma,
sua utilizacdo continua dentro dos reservatérios de forma a limitar a biomassa de

cianobactérias de entrada nas estacOes de tratamento de agua. Porém, varios parametros



de projeto devem ser considerados ao aplicar TiO. imobilizado em um contexto de
tratamento de &gua. Por exemplo, as cianobactérias ocupam diferentes posicdes na
coluna d'agua, dependendo da espécie e da hora do dia (VARUNI; MENON; MENON,
2017). Assim, para garantir a maxima eficiéncia do catalisador imobilizado, é desejavel
uma distribuicdo uniforme em toda a coluna de agua. As matrizes menos densas que a
agua, por exemplo, ndo tem a capacidade de atingir as cianobactérias mais profundas e
as matrizes mais pesadas, afundardo e ndo entrardo em contato com as cianobactérias
nas camadas mais altas da coluna d’agua. Assim, o uso de esferas de vidro expandido
com uma densidade préxima a da agua permite uma distribuicdo uniforme do
catalizador na coluna de agua, adquirindo a capacidade de tratar dguas em diversas

profundidades.

Além disso, 0 uso de LEDs UV (365 nm) de baixo custo (USD 0,30 por LED), com
vida (til longa (aproximadamente 100.000 horas de trabalho) e a prova d'agua utilizado
na ativagdo do TiO: resolveria um desafio tecnoldgico adicional na aplicagdo desse
sistema de tratamento in situ, o custo do tratamento. Recentemente, a viabilidade de tal
sistema para a remocdo fotocatalitica de microcistina-LR foi demonstrada
(GUNARATNE et al.,, 2020). Entretanto, o efeito sobre outras MCs e sobre M.
aeruginosa ainda ndo foram demonstrados. Neste sentido experimentos em escala de
bancada com os mesmos principios de um sistema de tratamento em larga escala em
reservatorios foi desenvolvido, aplicando esferas de vidro expandido revestidas de TiO>
e LEDs emissores de UV. A eficacia do tratamento na remocdo de células e toxinas
intracelulares e extracelulares foi analisada em dois tempos diferentes, sempre
comparada aos controles, sem catalisador e sem luz UV. O potencial de recrescimento

das células ap6s o tratamento também foi avaliado.

2. Materiais e métodos

2.1. Reagentes e Solugdes

As células de M. aeruginosa PCC7813 foram obtidas da cole¢do Cyanosol Group na
Robert Gordon University (Aberdeen, Escocia) e originalmente adquiridas da colecdo
de culturas Pasteur na Franca. A agua in natura artificial (AFW) foi utilizada como
matriz experimental nos experimentos de fotocatalise a fim de simular agua natural de
reservatorios e padronizar a composi¢do encontrada em todos 0s experimentos
realizados. A AFW foi produzida pelo método de Akkanen e Kekkonen (AKKANEN;



KUKKONEN, 2003) e refrigerada a 4°C até ser utilizada em temperatura ambiente

antes de trés meses de validade.

Todos os reagentes para a preparagdo de AFW e meio de cultura de cianobactérias BG-
11 foram de grau analitico (PA) e os reagentes utilizados para a analises foram de grau
HPLC, fornecidos pela Fisher Scientific (Reino Unido). O diluente Isoton Il da marca
Beckman Coulter foi utilizado no contador de células e a 4gua ultrapura utilizada (18,2
MQ) foi fornecida por um sistema PURELAB © (ELGA Veolia, Reino Unido).

2.2. Preparacdo do cultivo e suspensao de células

A cepa de M. aeruginosa foi cultivada em meio BG-11 esterilizado (STANIER et al.,
1971), diluida na propor¢cdo de 5mL de indculo para 100mL de meio em condi¢bes
assépticas e mantida em ciclos de 12 horas de luz/escuriddo de iluminagdo com 20 pmol
de fotons m-2s? em uma camara a 22 + 2°C. A M. aeruginosa PCC 7813 cultivada
produz quatro analogos principais de microcistinas (MC-LR, MC-LY, MC-LW e MC-

LF) e ndo contém vesiculas gasosas.

A cultura utilizada para o experimento foi coletada com aproximadamente trés semanas
de cultivo, quando estava na fase de crescimento exponencial, e diluida em agua doce
artificial (AFW) para atingir a concentracdo previamente determinada. Um contador
Multisizer 3 Coulter (Beckman Coulter, Indianapolis, Estados Unidos) foi utilizado para
contagem de células e obtencdo de biovolume e diametro médio das células, utilizando

da solugéo de isoton I1.

2.3. Preparacdo de catalisadores

O catalisador usado foi desenvolvido na Universidade de Saint Andrews (Escécia), a
partir de esferas de vidro expandidas e porosas preparadas a partir de material reciclado
(1-4 mm de didmetro, Poraver, Alemanha), nas quais foram revertidas com o diéxido de
titnio. Durante o processo, as esferas foram peneiradas para recuperar as de diametro
menor que 2 mm, lavadas com acetona, depois com agua deionizada em banho de
sonicacdo (Scientific Laboratory Supplies Ltd., Reino Unido) e secas em forno a 80°C.
Apos este pre-tratamento, as esferas foram revestidas com didxido de titanio (P25,
Rutile / Anatase: 85/15, 99,9%, tamanho de particula de 20 nm; Degussa Evonik,
Alemanha) de acordo com o método proposto por Mills et al. (2006) com adaptagdes.

Em resumo, uma pasta de P25 e agua foi preparada, na qual as esferas de vidro preé-



tratadas foram submersas. Na seqiiéncia, as esferas revestidas passaram por secagem
seguida de calcinacdo a 550°C por 3h. Cada procedimento de revestimento deposita
aproximadamente 2% (em peso) de TiO2 nas esferas. O processo de revestimento foi
repetido até que se alcancasse aproximadamente 10% (em peso) de TiO2 nas esferas. A
caracterizacdo das esferas e do revestimento encontra-se na sec¢do de informacoes

complementares.

2.4. Experimentos fotocataliticos

Inicialmente, realizou-se teste para verificacdo do comportamento das células
cultuvadas apOs serem expostas as condicdes experimentais, investigou-se o0
comportamento da cultura com faixa etéaria determinada e diluida em AFW em reatores
assépticos por dois dias com agitacdo através de um sistema de borbulhamento de ar e
luz ambiente. Nesta etapa, a solugdo com as células ndo teve contato com o catalisador
nem exposicao a luz UV e o teste foi realizado em triplicata. A densidade celular foi

analisada ao longo dos dois dias pelo contador Multisizer.

A densidade celular da cultura de M. aeruginosa PCC7813 com trés semanas de idade
foi analisada e depois diluida em AFW para obter uma suspensdo com densidade celular
de 15 x 10° células mL™t. Em frascos de 40mL utilizados como reatores, foi adicionado
30mL dessa solucdo de células juntamente com o suporte de malha de vidro contendo as
esferas revestidas. Em uma das triplicatas, o experimento foi conduzido com a razédo do
catalisador de 0,22% p/v de TiO2, que representava aproximadamente 700 mg de
esferas. Foi conduzida em baixa intensidade de luz utilizando um painel de LED UV
(365 nm) de 550 cm? com 90 LEDs, fornecendo 2,8umol de fotons m2 s (2,1 mws™) a
100 mm de distancia (figura 1 e 2). Os outros dois grupos de triplicatas funcionaram
como controles para investigar a interferéncia individual do catalisador e da luz, sendo
trés de controle UV, ndo contendo esferas revestidas com didxido de titdnio, mas
expostas a mesma distancia dos LEDs UV, e outras trés de controle TiO,, contendo
catalisador, mas fora da &rea de irradiacdo da luz UV. Normalmente, na fotocatélise, o
controle escuro é realizado em completa escuriddo; no entanto, as cianobactérias séo
organismos fotossintéticos que ndo sobreviveriam ao experimento sem luz, portanto,
esse terceiro conjunto de réplica foi mantido & luz ambiente (sem irradiagdo UV) a 13

umol st mde irradiacéo fluorescente fria.



Todas as amostras foram borbulhadas com 1,5 L min? de ar ambiente estéril. A
intensidade da luz submetida no experimento foi medida com um fotémetro Stellarnet
Light Measurement. O sistema de agitacao de ar (Figura 1 e 2) foi composto por bomba
de ar com vazdo 1,5 L min?, agulhas e tubos silicone de mesmo comprimento,
ocasionando mistura, permitindo troca de gases pelas células e garantindo a presenca de

oxigénio suficiente para ocorrer a reacdo fotocatalitica.
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Figura 3: Diagrama esquematico do aparato experimental fotocatalitico UV-LED (vista superior)
contendo bomba de ar (1), Central de distribuicdo de ar (2) para obter pressdo de ar igual em todas as
amostras; tubo de silicone de igual comprimento (3), amostras de tratamento em triplicata (4), amostras



de controle de UV em triplicata (5), painel deUV-LED (6) com 90 LEDs UV (saida total de 365 nm, 67,5
mwW) em 9 linhas de 10 LEDs com saida a 100 mm de 2,6 mW s!; superficie refletiva e que bloqueia a
irradiacdo UV do painel LED para controles de TiO, (7); amostras de controle de TiO, em triplicata(8);
tubos de silicone (9).

Houve duas etapas de experimentos. Na primeira, foi adotada 48 horas de tratamento
com tempo de amostragem de 0, 2, 6, 12, 24 e 48 horas. A segunda batelada teve o
propdsito de verificar os resultados adotando um maior tempo de exposicao, sendo o
tratamento prolongado por sete dias com amostragens diarias. Em cada tempo de
amostragem foi coletado 1,1 mL. A contagem celular foi obtida a partir de 100 pL da
amostra em solucdo Isoton Il. Além da densidade celular, foram obtidos o biovolume e

didmetro médio, observando a evolucdo da célula durante o tratamento.

A determinacdo das cianotoxinas (MC-LR, MC-LY, MC-LW e MC-LF) foi realizada a
partir do 1mL restante da amostra, passando por centrifugacdo (13000 G) em tubo de
microcentrifuga (1,5 mL) por 10 minutos para separar as células e o meio. As células
centrifugadas foram armazenadas a -20 °C até o procedimento adicional e o
sobrenadante evaporado através do equipamento EZ-1I Evaporator (Genevac, Reino
Unido). Para andlise das microcistinas intracelulares, uma solucdo aquosa de metanol
80% foi adicionada as células para extrair os compostos intracelulares, agitando em
vortice por 5 minutos a 2500, centrifugando (13000 G) para extrair o material
particulado das células rompidas e, posteriormente, o sobrenadante foi analisando em
HPLC. Para andlise das microcistinas extracelulares, o sobrenadante obtido da primeira
centrifugagdo e evaporado, foi resolubilizado em metanol 80%, centrifugando e o

sobrenadante, analisando em HPLC.

Apo6s o periodo de experimento, as esferas foram facilmente removidas dos reatores,
retirando os suportes. Posteriormente, as microesferas passaram por uma desinfeccao

por um periodo de luz intensa e secagem em forno para reutilizacdo em estudos futuros.

2.5. Experimentos de potencial de recrescimento celular

A densidade celular foi analisada apds o tratamento para avaliar o impacto no
crescimento celular. Este estudo foi realizado com amostras das duas etapas do
tratamento, sendo uma aliquota de 8mL de cada reator, apos o tratamento, redistribuida
em quatro frascos de 4 mL, como mostrado na figura 4. Os frascos de recrescimento de

cada reator foram adicionados e armazenados em uma camara ambiental nas mesmas



condi¢Bes das culturas de cianobactérias. A contagem celular foi determinada por
amostragem de 20 pL, posteriormente diluida em 10 mL da solucéo diluente e analisada
pelo contador de células a cada dois dias. Na primeira etapa, o crescimento celular foi
investigado por oito dias e, na segunda, por quatro dias. O processo de recrescimento foi

realizado em condi¢des assépticas.
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Figura 4: protocolo de anélise do potencial de recrescimento de células de M. aeruginosa pés tratamento.

2.6. Métodos analiticos

A contagem celular foi investigada usando um Multisizer 3 Coulter com abertura de 100
pum de didmetro. As amostras de suspenséo de células foram diluidas em solugéo Isoton
Il na proporcdo de 100 puL de amostra para 10 mL de diluente para a analise do
tratamento e 20 uL de amostra para 10 mL de diluente para a contagem celular durante
0 recrescimento. Todos os dados foram analisados pelo software Multisizer 3 utilizando
0s picos gerados entre 3 e 4 um de didmetro de particula, tamanho considerado para as
células intactas, com base em analises prévias e dados publicados (HARKE et al., 2016;
KOMAREK; KOMARKOVA, 2002).

A determinacdo das quatro variantes de microcistinas foi realizada em um maodulo de
separacdo Waters HPLC 2965 acoplado com um detector de conjunto de fotodiodos
(PDA) Waters 2996 e coluna Symmetry C18 (tamanho de particula de 5 um; 2,1 x 150
mm). As fases moveis utilizadas foram agua ultrapura (18,2 MQ) (A) e acetonitrila (B)
contendo 0,05% (v / v) de TFA cada. O volume de inje¢céo das amostras foi de 20 pl e a
vazio foi de 0,3 mL min™ com gradiente linear de 35 a 70% da fase organica ao longo
de 25 min, seguido de uma lavagem com solvente orgéanico (100%) e restabelecimento
das condicGes de partida. A temperatura da coluna foi de 40 °C, o intervalo de varredura
para o PDA foi de 200 a 400 nm, com microcistinas analisadas a 238 nm. O limite de

quantificacdo desse método foi de 5ng mL™.



2.7. Andlise estatistica

A andlise dos dados foi realizada no software Excel. Os resultados mostrados sdo
médias e desvios padrdo das triplicatas do tratamento as diferencas dos resultados foram
comparados por andlise de variancia fatorial (ANOVA) de uma via. As diferencas
significativas entre os resultados foram definidas como estatisticamente diferentes

quando um intervalo de confianga de 95% (a = 0,05) foi atingido.

3. Resultados e discussao

3.1. Inativacao fotocatalitica das células

O teste inicial com cultura de trés semanas de idade nas condi¢Bes de design do
experimento, incluindo cultura pura e cultura em AFW, demonstrou que as células

presentes nos reatores continuaram a crescer quando analisadas apds dois dias.

A figura 5 mostra os resultados encontrados na primeira etapa. Nos gréficos
apresentados, sdo relatadas as trés condicdes as quais as células foram submetidas,
sendo possivel comparar o tratamento fotocatalitico com os dois controles. Os valores
iniciais de densidade celular, biovolume e didmetro médio de celulas nos nove reatores
foram de aproximadamente 15 x 10° células mL™, 300 x 10° um® mL?! e 3,5 um,
respectivamente. Em nenhuma situacdo os valores apresentaram diferenca significativa
apos 48 horas de experimento quando comparados aos valores iniciais, sugerindo que o
tempo de exposicao ndo foi suficiente para obter resultados significativos de degradagéo

de células.
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Figura 5: Remocdo de células M. aeruginosa PCC7813 por fotocatalise usando esferas de vidro porosas
revestidas com TiO por um periodo de dois dias sob 2,8 pmol de fétons m2 s* a 365 nm (2,6 mW s?) a
100 mm de distancia, bem como o efeito do tratamento em M. aeruginosa PCC7813 volume celular e
didmetro celular médio.

A figura 6 contém informagdes semelhantes a figura 5, mas com resultados pertencentes
a segunda etapa no tratamento. Na segunda batelada de experimentos, as amostras de
agua contendo cianobactérias e toxinas foram expostas ao tratamento por sete dias. A
idéia principal era que, com mais tempo de fotocatalise, a eficiéncia do processo de

destruicdo das celulas pudesse ser observada com mais intensidade.

Com a aplicacho do processo de fotocatalise heterogénea completo

(TiO2+Células+UV), a concentragdo inicial de células foi reduzida significativamente (o



= 0,00004) em 35%, para 10 x 10° células mL? além da diminuicdo de 54% do
biovolume apos sete dias de tratamento. Por outro lado, a concentragdo celular de M.
aeruginosa PCC7813 aumentou significativamente em ambos os controles (p <0,05),
atingindo 32 e 34 x 10° células mL™, respectivamente, representando aumento de 213%
e 226%. N&o houve diferenca estatistica entre os dois controles em relacdo ao
biovolume (p> 0,05). O didmetro das células intactas apds sete dias (3-4 pm) nédo
mudou significativamente em relacdo ao tempo zero tanto no tratamento quanto nos
controles (p> 0,05). Isso pode indicar que o tratamento fragmentou as células em
particulas menores, em vez de afetar os didmetros das células, uma vez que o didmetro
médio das células ndo mudou. A fragmentacdo celular de M. aeruginosa ja foi
observada durante o tratamento fotocatalitico com particulas flutuantes revestidas com

TiO2 por outro grupo de pesquisa (WANG et al., 2017).

O uso separado das esferas de TiO2 ou da luz LED-UV ndo foi capaz de reduzir
significativamente o niumero de células de M. aeruginosa, enquanto o0 uso combinado
foi capaz de parcialmente inativar os micro-organismos. Os resultados encontrados
nesta pesquisa apresentaram uma eficiéncia inferior quando comparados aos resultados
apresentados por outros estudos que investigaram o uso da fotocatalise para destruir
cianobactérias (CARRE et al., 2014; CHANG; HUO; LIN, 2018; JIN et al., 2019; LIAO
et al.,, 2009; SONG et al.,, 2018; WANG et al.,, 2017, 2018, 2019). Vale ressaltar,
entretanto, que os estudos citados utilizaram luz visivel com maior poténcia enquanto,
em nosso trabalho, foram usados LEDs de baixa poténcia e que requerem menos energia
que as lampadas usadas nos outros estudos. Uma vantagem adicional do emprego de

LEDs ¢é a maior vida util em comparacdo com as lampadas (HEERING, 2004).

Além disso, a maioria desses outros estudos que investigaram a inibicdo de M.
aeruginosa pela fotocatélise de TiO> utilizou materiais compositos modificados de TiO>
gue aumentam a atividade fotocatalitica. Liao et. al (2009), por exemplo, usaram TiO>
dopado com Ag e Wang et al. (2017) usaram TiO> dopado com F-Ce. Apesar da
dopagem de TiO, oferecer a vantagem de mudar a reatividade para o espectro da luz
visivel, o relativo alto custo do material de dopagem e a complexidade da preparacéo do
catalizador permanecem um impedimento para a aplicacdo em larga escala. A proposta
atual tem o objetivo de operar continuamente dentro de um reservatorio para aliviar a

carga de cianobactérias no processo de tratamento de agua e assim, 0S materiais



utilizados precisam ser abundantes, baratos e faceis de obter, o que ndo acontece quando

dopamos com metais nobres.
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Figura 6: Remocdo de células M. aeruginosa PCC7813 por fotocatalise usando esferas de vidro porosas
revestidas com TiO, por um periodo de sete dias sob 2,8 pmol de fotons m? s a 365 nm (2,6 mW s?) a
100 mm de distancia, bem como o efeito do tratamento em M. aeruginosa PCC7813 volume celular e
didmetro celular médio.

3.2. Degradacéo de cianotoxinas

Como a maior concentracdo das microcistinas € encontrada dentro das células até que a
integridade celular seja comprometida e as toxinas intracelulares sejam liberadas para a
agua, o monitoramento da concentra¢do intracelular durante a fotocatdlise pode ser
usado como uma medida substitutiva de integridade celular. As quatro variantes de

Microcistinas analisadas foram detectadas em picos nos seguintes tempos de retencao:



14min, 20min, 22min e 23min, respectivamente representando MC-LR, MC-LY, MC-

LW e MC-LF. Esta informacéo foi obtida por estudos prévios e curvas de calibracao.

As figuras 5 e 6 apresentam os resultados relacionados a toxinas intra e extracelurares,
respectivamente, obtidos ao longo da etapa um em dois dias de experimento. Na figura
5 é possivel observar uma diminuicéo significativa da concentracdo das quatro variantes
de toxina intracelular entre 24 e 48 horas de experimento em todas as réplicas quando
comparadas aos valores iniciais. Nao houve diferenca significativa entre a porcentagem
final de remocéo de toxinas intracelulares entre o tratamento e os dois controles. A MC-
LR intracelular atingiu reducdo méaxima de 43%, seguida de 33%, 45% e 47% de
reducdo de MC-LY, MC-LW e MC-LF, respectivamente.

A figura 6 apresenta os resultados da degradacéo de toxinas extracelulares. O controle
UV ndo apresentou diferenca significativa nos valores de concentracdo apos dois dias de
tratamento. Em contraste, ndo houve detec¢do de toxina extracelular apds algumas horas
de experimento nas outras duas das condicGes de tratamento aplicadas. A partir destes
resultados, € possivel sugerir que foi possivel remover totalmente a concentracéo inicial
de MC-LR, MC-LW e MC-LF extracelulares e também quaisquer toxinas intracelulares
de células fragmentadas nas primeiras duas horas de tratamento. N&o houve deteccédo de
Microcistina-LY extracelular. Os valores encontrados indicam que, mesmo sem 0
sucesso do tratamento em destruir expressivamente as células, as condi¢Ges submetidas

do processo foram eficientes na oxidacdo dos metabdlitos.
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Figura 7: Remocdo de microcistinas intracelulares por célula (MC-LR, MC-LY, MC-LW, MC-LF)
durante o tratamento fotocatalitico por dois dias com esferas de vidro reciclado revestido com TiO2. LED
UV proporcionaram irradiacdo UV a 2,8 umol de fétons m-2 s-1 a 365 nm (2,6 mW s-1) a uma distancia
de 100 mm.
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Figura 8: Microcistinas extracelulares (MC-LR, MC-LW, MC-LF) durante o tratamento fotocatalitico por
sete dias com esferas de vidro porosas revestidas com TiO2 e UV-LED forneceram irradiacdo UV a 2,8
pmol de fétons m-2 s- 1 a 365 nm (2,6 mW s-1) a 100 mm de distancia.

O segundo ciclo de experimentos teve como objetivo avaliar a eficiéncia do tratamento
na remogdo de cianotoxinas em tempos longos. As figuras 7 e 8 apresentam 0s
resultados de degradacdo de toxinas quando a suspensdo de M. aeruginosa foi
submetida a sete dias de tratamento. A distribuicdo das quatro variantes no inicio do
experimento foi de 58% MC-LR, 9% MC-LY, 14% MC-LW e 19% MC-LF da
concentragdo total de microcistina intracelular. Foi observada uma diminuicéo
significativa da concentracdo de toxina intracelular para todos os quatro congéneres de
microcistina ao longo de sete dias do tratamento fotocatalitico (Figura 7). O contedo
total de microcistina intracelular diminuiu 49%, de 0,69 para 0,35 pug mL™. O perfil das

diferentes variantes intracelulares de microcistina no final do experimento permanece



praticamente inalterado, com a MC-LR permanecendo como principal congénere
produzido (54%), seguida pela MC-LF (23%), MC-LY e MC-LW (11%).

A quantidade de toxina intracelular por célula foi significativamente menor entre seis e
sete dias de tratamento nas trés condicGes de tratamento aplicadas quando comparada
com o valor inicial. Esse fato pode ter sido devido a contagem incorreta das células
danificadas pelo tratamento, mas que ainda ndo estavam completamente fragmentadas,
ou devido a capacidade do processo de afetar compostos presentes dentro da célula.
Zilligeset al. (2011) observaram que as concentracdes intracelulares de microcistinas
diminuem como resposta ao estresse oxidativo causado por radicais hidroxilas. A
porcentagem de remocdo de toxinas intracelulares por célula pela fotocatalise
heterogénea durante os sete dias foi de aproximadamente 25% de MC-LR, 8% de MC-
LY, 32% de MC-LW e 21% de MC-LF (Tabela 1).

Tabela 1: Reducgéo da concentracdo intracelular de microcistinas produzidas pela M. aeruginosa PCC7813
apos sete dias de tratamento em um reator fotocatalitico sob irradiacdo UV-LED (a 2,8 pmol de fétons m-
251 a 365 nm (2,6 mW s?)) a 100 mm de distancia na presenca esferas porosas de vidro revestidas de
TiO;.

MC congénere Tempo 0 (fg célula™) Tempo 7 (fg célula™) Reducio (%)
MC-LR 25.8+2 19.4+2 25*
MC-LY 3.840.1 3.540.4 8
MC-LW 6.4+0.4 4.3+0.6 32*
MC-LF 10.840.7 8.5+0.8 21*

*significativamente diferente (0>0,05)

No inicio do experimento, foram detectadas concentragdes relativamente baixas (0,02-
0,04 pg mLY) de MC-LR, MC-LW e MC-LF extracelular, enquanto nenhuma MC-LY
extracelular foi detectada. Ao longo do tratamento fotocatalitico de sete dias, as
concentracdes extracelulares de microcistina permaneceram baixas, ndo excedendo 0,05
ug mL* nas amostras tratadas. Além disso, os resultados do tratamento com catalisador
e LED-UV demonstraram eficiéncia na remocao de metabolitos extracelulares de 100%
(Figura 8). As toxinas extracelulares ndo foram mais detectadas ap6s o primeiro dia de
tratamento. Complementarmente, com base nos resultados da primeira batelada de
experimentos, observa-se que 0S compostos extracelulares foram removidos nas
primeiras horas do experimento. Como as concentragdes de microcistinas intracelulares
diminuem devido a perda da integridade estrutural das células cianobacterianas, as
concentragOes de toxinas extracelulares devem aumentar, porém isso ndo foi observado
nas amostras tratadas. Em vez disso, as microcistinas intracelulares foram removidas

depois que foram dissolvidas no meio, reafirmando a eficacia da remocdao fotocatalitica




de microcistinas dissolvidas ja demonstrada em trabalhos anteriores (GUNARATNE et
al., 2020; LAWTON et al., 2003; PESTANA et al., 2015).
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Figura 9: Remocdo de microcistinas intracelulares por célula (MC-LR, MC-LY, MC-LW, MC-LF)

durante um tratamento fotocatalitico por sete dias com esferas de vidro reciclado espumado poroso



revestido com TiO2 e LED UV proporcionaram irradiagdo UV a 2,8 umol de fotons m-2 s a 365 nm (2,6
mW s?) a uma distancia de 100 mm.

No que se refere as condi¢des de controle empregadas, as cianobactérias continuaram a
crescer e ndo tiveram a integridade das células afetadas como aconteceu no tratamento
fotocatalitico. Dessa forma, ndo foi possivel constatar diferenca significativa nas
concentracdes de toxinas extracelulares ao longo dos sete dias em relagéo aos valores
iniciais. Nenhuma MC-LY extracelular foi detectada durante todo o periodo
experimental, nem nas amostras de tratamento nem nos controles provavelmente devido

as baixas concentrac@es intracelulares de MC-LY presentes.
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Figura 10: Microcistinas extracelulares (MC-LR, MC-LW, MC-LF) produzidas por M. aeruginosa
PCC7813 durante um tratamento fotocatalitico de sete dias com esferas de vidro porosas revestidas com
TiO2 e UV-LED forneceram irradiagdo UV a 2,8 umol de fétons m-2 s- 1 a 365 nm (2,6 mW s-1) a 100

mm de distancia.



3.3. Recrescimento celular

Os efeitos da fotocatalise sobre o crescimento celular foram investigados por oito dias
(Figuras 9), apos tratamento fotocatalitico de dois dias (Etapa 1) e por quatro dias
(Figuras 10), ap6s tratamento fotocatalitico de sete dias (Etapa 2). Apos a batelada de
experimentos da etapa 1, a densidade celular do conteldo restante nos reatores foi
analisada por oito dias, apresentando um aumento significativo nos valores iniciais. As
amostras tratadas com TiO2/UV apresentaram a menor taxa de recrescimento celular em
relacdo aos dois controles. Valores de biovolume também foram avaliados e
apresentaram aumento significativo durante os oito dias em todas as amostras. E
importante destacar que no primeiro tempo de exposicdo testado, ndo houve diferenca
significativa na contagem de células durante todo o tempo de tratamento como foi
discutido na se¢do 3.1, como conseqiiéncia, o numero inicial de células para o

recrescimento foi aproximadamente igual em todas as triplicatas.

Na figura 10 podem ser encontrados os resultados de recrescimento celular para a
segunda etapa de experimentos. Tanto os valores de densidade celular quanto de
biovolume apresentaram aumento significativo em todas as amostras dos reatores,
mesmo apresentando taxas de crescimento inferior as encontradas na primeira etapa um
nos primeiros quatro dias de recrescimento. Em contraste com o primeiro processo de
recrescimento, os reatores que aplicaram a fotocatalise heterogénea apresentaram as
maiores taxas de recrescimento. Como esta suspensao foi tratada com um tempo maior
do que no estagio um, a concentracdo inicial de células nos reatores com tratamento foi
significativamente menor que nos reatores controle. Com o sistema TiO2/UV, houve
uma inativacao significante de células enquanto que nos sistemas controle a densidade
celular aumentou. Essa diferenca inicial de concentracfes celulares foi que induziu ao

crescimento relativo maior nos reatores que receberam tratamento.

Neste sentido, Dunn e Manoylov (2016) demonstraram através de estudos em
laboratdrio, que a M. aeruginosa UTEX2385 cresceu mais lentamente com uma
densidade celular de inoculagdo inicial mais alta (7x10° células mL™) em comparagio
com uma menor (1x10° células mL™). Assim, menores concentracdes de células
resultam em maiores taxas de crescimento. Outro ponto que deve ser destacado € que
mesmo obtendo 84% de aumento na concentracdo de células apds quatro dias do

tratamento, este valor é inferior a taxa de crescimento de células saldaveis de M.



aeruginosa de dobrar a cada dois dias de cultivo (valor obtido em estudos prévios do

grupo de pesquisa).
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Figura 11: Andlise de crescimento celular por oito dias de M. aeruginosa PCC7813 ap6s tratamento

fotocatalitico de dois dias.
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Figura 12: Analise de crescimento celular por quatro dias de M. aeruginosa PCC7813 apds tratamento

fotocatalitico de sete dias.

4. Concluséo

No presente estudo, esferas de vidro reciclado revestidas com TiO2 foram colocadas em
contato com agua contendo cianobactérias e expostas a um painel de LED UV de baixa
poténcia para avaliar a eficiéncia do sistema na eliminagdo de células de Microcystis
aeruginosa e Microcistinas. O tratamento utilizando fotocatalise heterogénea pode
inibir com sucesso o0 crescimento de cianobactérias e eliminar Microcistinas liberadas,
apresentando melhor desempenho quando submetido a um maior tempo de exposi¢éo ao
processo, sete dias. Da mesma forma, o estudo mostrou que os processos utilizados

afetaram o crescimento das células apds o tratamento, quando a taxa de crescimento é



comparada a de células saudaveis. Pode-se afirmar que o sistema de tratamento

proposto:

E eficiente em termos de energia devido ao uso de LEDs emissores de UV que
exigem uma entrada de energia menor em comparacdo com fontes de luz de
bulbo convencionais, entrada de energia na ordem de grandeza de mW em
comparacdo a W.

O sistema tem potencial de ser aplicado in situ utilizando alimentagéo por
sistemas fotovoltaicos;

O sistema ndo cria um problema adicional as estacbes de tratamento
convencional ja que é extremamente eficiente na remogdo fotocatalitica de
toxinas, simultaneamente;

Representa uma opc¢do de tratamento sustentavel com uso de materiais
reciclados, catalisadores inertes e LEDs de baixa energia;

Serve de base para futuros estudos e aplicacbes em maior escala como

remediacdo alternativa in situ de corpos d'adgua eutrofizados.
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6. Informagdes complementares

Caracterizacao de esferas porosas de vidro e revestimento de TiO2

Virgem (como recebida da Dennert Poraver GmbH, Alemanha) e contas de vidro
porosos revestidas com TiO, foram caracterizadas por analise SEM-EDS (Scios Dual
Beam, Thermo Scientific) e analise de difracdo de raios-x (XRD, difratdbmetro de raios
X empirico, Malvern Panalytical, Reino Unido) ; O difratdbmetro de raios X foi operado
no modo de reflexdo (Cu Kal)) (figura 12). A natureza espumosa porosa das contas de
vidro virgem pode ser claramente discernida (figura 12 A e B). A superficie das contas é
levemente ondulada com as areas expostas do material espumado, mas € lisa (figura 12
A e C). Silica, sodio, calcio e oxigénio sdo os principais constituintes das esferas, como
seria de esperar do material de vidro (figura 12 D). Os outros elementos presentes séo
provavelmente devidos a natureza reciclada do material de origem. Apds o processo de
revestimento, a superficie das esferas se torna menos ondulada e apresenta cobertura
quase completa da superficie com catalisador. A analise EDS (figura 12 F) confirma que
mais de 10% de Ti foram encontrados na superficie das esferas revestidas. As fases da
camada de revestimento foram determinadas por difragdo de raios-X (DRX, figura 12
G). As fases anatase e rutilo do precursor de TiO2 P25 permaneceram inalteradas, sem

introduzir outras impurezas durante o processamento.



59.67 8.84

Element | Atomic Error %
%

[ nak [EEEEE) 843
R 1345
[ Ak GRS 13.46
[ sk Y 442
Bl s 16.25
Bl o« 19.09
B ::: 4.47
[ Fek  EGPH 50.58
030 57.02
@
@
e
Bl <6 732
Il 581
Il o0 | 123
073 7.59
B »:: 22
Il 1867
443 294
il A] Vg & 1145 183
El o 62.33
wl o
@
”KS‘K Fe A Kﬁﬁll; fe Fe

™ 5 s w2 &

104 u B

Lsec956  ST7Cts  1255keV Dt Octane Plus

T pos’
——P25+beads ]
——Bare beads

G

* Anatase
+ Rutile
+ Glass beads

Intensity (a.u.)

Figura 13: Caracterizacdo das esferas de vidro espumosas porosas virgens e revestidas com TiO,. (A)
superficie do cordao de vidro (ampliacdo de 35x); (B) secdo transversal através de contas de vidro virgem
mostrando bolsas de ar devido a natureza espumosa do material (ampliacdo de 35x); (C) morfologia da
superficie das esferas de vidro porosas virgens (aumento de 50.000x); (D) Caracterizacdo elementar de
esferas de vidro com espuma porosa, conforme determinado por andlise EDS; (E) Morfologia da
superficie de esferas de vidro com espuma porosa apés revestimento repetido com P25 TiO; (final 10% p
1 p); (F) caracterizagdo elementar de esferas de vidro poroso revestidas com TiO», conforme determinado
por andlise EDS, confirmando a presenga de titanio na superficie das esferas; (G) analise de difracdo de
raios X confirmando que o precursor de TiO, P25 permanece inalterado apds o revestimento,
apresentando picos caracteristicos para as fases anatase e rutilo de P25.



CONCLUSAO GERAL

Inimeros séo os problemas encontrados num manancial de abastecimento eutrofizado,
um deles é a alta concentracdo de cianobactérias de seus metabolitos secundarios. A
obtencdo de agua para consumo dentro dos padrdes exigidos nessa situacao se torna um
grande desafio, j& que os tratamentos convencionais normalmente adotados ndo sao
eficientes na remocao de células de cianobactérias e suas cianotoxinas. Modificacfes de
estacOes de tratamento de agua existentes ou construcdo de estacGes novas podem ser
inviaveis. Diante do exposto, a fotocatalise apresenta-se como potencial tratamento
preliminar para adequar a agua a capacidade de tratamento da estacdo despertando
interesse de diversos pesquisadores na questdo. Apesar da elevada eficiéncia do

processo fotocatalitico, sua aplicacdo em escala real envolve questfes de custo.

O sistema simples de fotocatalise heterogénea utilizando como suporte esferas porosas
de vidro reciclado para o TiO2 e com incidéncia de luz UV de baixa poténcia (LEDSs),
demonstrou eficiéncia no tratamento de células de Microcystis aeruginosa e
Microcistinas. Os resultados demonstram que o sistema proposto € capaz de remover
totalmente os metabdlitos extracelulares enquanto simultaneamente removendo células.
Essa combinacdo é importante ja que um dos desafios do tratamento de células
cianobacterianas é o aumento de toxinas dissolvidas apos a lise celular. Outro efeito
importante observado foi que o tratamento também diminui a taxa de crescimento das

células mesmo apds seu desligamento.

A iluminacdo via LED-UV torna a aplicacdo desta tecnologia viavel do ponto de vista
energético ja que o consumo de energia do nosso sistema foi da ordem de mW. O
aumento da escala do tratamento para aplicacdo in situ em reservatérios pode ser
aperfeicoada com a adocdo de painéis solares de forma a alimentar mais LEDs-UV e
esferas de TiO2. Assim, o sistema proposto representa uma opgdo ambientalmente
menos agressiva, de baixo custo e acessivel com potencial para contribuir com a

diminuicdo da carga organica e de toxinas em estacdes de tratamento de agua.
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