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RESUMO

A eutrofizagdo ¢ um problema ambiental relacionado com o aumento de fosforo e nitrogénio
em ambientes aquaticos, ocorre com maior intensidade em periodos de temperaturas elevadas
e maior incidéncia solar. Os microrganismos envolvidos produzem diversos metabdlitos, entre
eles geosmina (GSM) e 2-metilisoborneol (MIB), associados a gosto e odor de terra e mofo, e
que mesmo em baixissimas concentracdes podem ser perceptiveis pelos seres humanos (4 a 20
ng L), além de nfio serem removidas pelos processos convencionais de tratamento de 4gua. O
presente trabalho tem por objetivo avaliar processos oxidativos, utilizando radiagdo UV (254
nm), O3 e O3/UV na degradacdo destes dois metabolitos em amostras sintéticas com diferentes
taxas de aplicagdo de O3, por Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (CG/EM)
utilizando-se a técnica de microextragao em fase solida (MEFS), os testes foram monitorados
por 45 minutos com amostragens a cada 15 minutos de reagdo. Também realizou-se
acompanhamento do Lago Dourado, o mesmo foi desenvolvido entre os meses de janeiro,
fevereiro e marco de 2017, e dezembro de 2017 e janeiro de 2018. Os resultados obtidos
apresentaram grande variagio entre as coletas realizadas, chegando a valores de 707,04 ng L!
de GSM em janeiro/2017 e 41,78 ng L' de MIB em marc¢o/2017, a presenca de ambas
substancias nos meses de dezembro/2017 e janeiro/2018 foi detectada em concentragdes mais
baixas, estando na maioria dos pontos de monitoramento abaixo do limite de quantificacdo. Os
testes de degradacdo demostraram que a aplicagdo da radiagdo UV isoladamente nao
apresentou-se eficiente para a degradacao destes dois compostos. Os melhores resultados foram
obtidos com a utiliza¢do de O3/UV com a aplicagdo das maiores taxas de ozonio (15,84 mg L
1) apos 45 minutos de reagdo, no qual as concentracdes finais de GSM estavam abaixo do limite
de quantificacdo e para MIB obteve-se degradagdo de 95,05% da concentracdo inicial, quando
aplicou-se a mesma taxa de ozonio sem a utilizagdo da radiagdo UV obteve-se 62,99% de
degradacdo da concentracdo inicial de MIB e 65,71 % para GSM. Os testes com diferentes taxas
de ozonio, demonstraram ainda que a diminuicdo do tempo de reacdo em decorréncia da
utilizagdo de maiores concentragdes de Oz no meio reacional estdo relacionados a melhor
eficiéncia de degradacdo. Porém melhor entendimento e determinagao de condi¢des reacionais
para aplicacdo das técnicas estudadas ¢ de fundamental importancia a aplicacdo dos agentes

oxidantes em amostra reais em episddio de floragdes de algas.

PALAVRAS-CHAVE: geosmina, 2-metilisoborneol, processos oxidativos avancados.



ABTSTRAT

Eutrophication is an environmental problem related to the increase of phosphorus and nitrogen
in aquatic environments, occurs with greater intensity in periods of high temperatures and
higher solar incidence. The microorganisms involved produce several metabolites, including
geosmin (GSM) and 2-methylisoborneol (MIB), associated with taste and odor of soil and mold,
and that even in very low concentrations can be perceived by humans (4 to 20 ng L), and are
not removed by conventional water treatment processes. The objective of the present work was
to evaluate the oxidative processes using UV radiation (254 nm), O3 and Oz / UV in the
degradation of these two metabolites in synthetic samples with different rates of O3 application
by Gas Chromatography with Mass Spectrometry (GC/MS) using the solid phase
microextraction technique (SPME), the tests were monitored for 45 minutes with samplings
every 15 minutes of reaction. Lake Dorado was also monitored, the same was developed
between January, February and March 2017, and December 2017 and January 2018. The results
obtained showed a great variation among the collected collections, arriving at the values of
707.04 ng L' of GSM in January/2017 and 41.78 ng L! of MIB in March/2017, the presence
of both substances in the months of December/2017 and January/2018 was detected in lower
concentrations, being at most of the monitoring points below the limit of quantification. The
degradation tests showed that the application of UV radiation alone was not efficient for the
degradation of these two compounds. The best results were obtained with the use of O3;/UV
with the application of the highest ozone rates (15.84 mg L™!) after 45 minutes of reaction, in
which the final concentrations of GSM were below the limit of quantification and for MIB was
obtained degradation of 95.05% of the initial concentration, when the same ozone rate was
applied without the use of UV radiation obtained 62.99% degradation of the initial
concentration of MIB and 65.71% for GSM . Tests with different ozone rates also showed that
the decrease in reaction time due to the use of higher concentrations of O3 in the reaction
medium are related to better degradation efficiency. However, a better understanding and
determination of reactional conditions for the application of the studied techniques is of
fundamental importance the application of the oxidizing agents in real sample in algae blooms

episode.

KEY WORDS: geosmin, 2-methylisoborneol, advanced oxidative processes
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ um dos principais recursos para a sobrevivéncia humana e desenvolvimento
econdmico (WU et al., 2017). Calcula-se que exista na natureza um total de 45x10* moléculas
de 4gua, o que corresponde a cerca de 1.360.000 milhdes de m’, porém sabe-se que
aproximadamente 0,62% apenas estdo disponiveis para as diversas necessidades humanas
(RICHTER, 2009), e estas vém contribuindo significativamente para a deterioracao da qualidade
deste recurso (WU et al., 2017). Dentre as caracteristicas da agua, destaca-se a alta capacidade
de solubilizagdo, sendo chamada de solvente universal, assim podem estar dissolvidas na dgua,
diversas substancias, apresentando-se sob a forma de materiais em suspensdo, no estado
coloidal ou dissolvidas, fazendo-se necessarios diversos tratamentos para tornar a 4gua potavel,
ou seja, atingir os padrdes de qualidade exigidos para o consumo seguro deste recurso
(RICHTER, 2009),

A necessidade de tratamento das dguas para abastecimento publico surge devido a piora
da qualidade deste recurso, uma vez que as aguas naturais, proveniente de rios, fontes e
reservatorios podem conter substidncias e organismos prejudiciais a saude. O objetivo do
tratamento das dguas € remover ou eliminar estes organismos e substancias (BERNARDO, 1993),
resultando em uma 4gua pura e saudavel, ou seja, livre de materiais suspensos visiveis, cor,
gosto e odor, e principalmente livre de organismos e substincias que possam provocar
enfermidades e ou prejudicar as fungdes fisiologicas do organismo (RICHTER E NETTO, 1991).

O enriquecimento das aguas naturais, com nutrientes, principalmente fosforo e potassio,
vem causando o fendmeno da eutrofizagdo, um dos principais problemas ambientais nas aguas
(WU et al., 2017). A eutrofizacdo de ambientes aquaticos tem como causa as crescentes
atividades antropogénicas, como descarte de esgoto doméstico e industrial sem tratamento
adequado, e poluicdo proveniente de regides agricultdveis (PADUA, 2006), também esta
associado aos meses do ano com maior incidéncia solar e temperaturas mais elevadas
(SRINIVASAN E SORIAL, 2011), caracterizando-se assim como um problema sazonal na maioria
dos casos, € de acordo com Watson et al. (2016) podem afetar tanto aguas superficiais lénticas
quanto loticas, onde a proliferagao de algas libera para o meio aquatico seus metabolitos.

Dentre os diversos metabolitos produzidos em ambientes aquaticos eutrofizados, tem-
se a geosmina e o 2-metilisoborneol, substancias que possuem um limiar de percep¢do muito
baixo e estdo associados a gosto e odor de terra e mofo. A presenca de gosto e odor em agua
potavel pode provocar a diminui¢ao da confianca dos consumidores quanto a utilizagao de tais

fontes (SRINIVASAN E SORIAL, 2011). Objetivando eliminar problemas de gosto e odor em aguas
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tratadas as empresas de saneamento tem optado pela utilizacdo de carvao ativado, através de
processos de adsor¢do de tais substancias (SRINIVASAN E SORIAL, 2011), (PADUA, 2006). De
acordo com Matsui ef al. (2015) a adsorc¢ao por carvao ativado € o método mais simples e mais
utilizado para a remoc¢do de micro contaminantes da 4gua, especialmente compostos
hidrofébicos, porém a eficiéncia de remocdo esta relacionada com caracteristicas estruturais
deste, como tamanho de particula, propriedades do poro entre outras.

Apesar de ser amplamente utilizados, processos de adsor¢ao por carvao ativado podem
apresentar um custo elevado, uma vez que a quantidade de carvao necessaria para a remogao
das substancias especificas pode ser muito grande, devido a ndo seletividade do método e a
possibilidade de haver maior afinidade por outros contaminantes presentes na agua e assim
preferéncia na adsor¢ao nos poros (SRINIVASAN E SORIAL, 2011), (PADUA, 2006). A associacao
de processos oxidativos avancados (POA) juntamente com processos convencionais de
tratamento (fisico-quimicos) pode apresentar-se como uma solucdo efetiva para tal
problematica, mantendo os padrdes de qualidade e seguranca de acordo com o exigido
(ANTONOPOULOU et al., 2014). Os POA sdo tratamentos que utilizam como oxidante o radical
hidroxila (Jo et al., 2011), e de acordo com Gao ef al. (2017) sao tecnologias efetivas para o
tratamento de micro contaminantes na agua.

A utilizagdo de 0z6nio (O3) em processo de tratamento de 4gua vem sendo apontado por
apresentar vantagens em diversos aspectos, por promover tanto desinfec¢cdo como oxidagao de
compostos. A radiacao Ultravioleta (UV) assim como o 0zonio promovem a desinfeccao de
aguas removendo eficientemente diversos patdégenos que podem provocar danos a saude
humana. A utiliza¢@o conjunta de ozonio e UV pode trazer vantagens como a reducdo das taxas
de ozdnio aplicadas, podendo também melhorar a eficiéncia dos processos de tratamento, ao
passo que o mecanismo de ataque aos contaminantes pode ser alterado com a incidéncia da

radiacao UV no sistema de tratamento (MEUNIER ef al., 2006).
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2 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial de degradagdao dos compostos
geosmina e 2-metilisoborneol com a utilizagdo de Processos Oxidativos Avangados (POA)

como UV, Oze UV/Os.

2.1 Objetivos especificos

e Reconhecer os teores de geosmina e 2-metilisoborneol nas aguas do Lago Dourado;

e Determinar condi¢des experimentais de extragdo por microextragcdo em fase solida
(MEFS) dos compostos geosmina e 2-metilisoborneol em amostras sintéticas;

e Definir as condi¢des de Cromatografia Gasosa acoplado com Espectrometria de
Massas (CG/EM) para analisar geosmina e 2-metilisoborneol;

e Construir um reator de batelada para tratamento com POA em amostras de agua
contendo geosmina e 2-metilisoborneol.

e Avaliar a eficiéncia de degradagdo através de processos oxidativos avangados como
UV e O3 e UV/O3 na degradagao dos poluentes prioritarios causadores de gosto e
odor;

e Monitorar a atividade cinética da degradacao dos poluentes.
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3 ESTADO DA ARTE

Foi realizado o estado da arte deste trabalho através de um estudo bibliométrico que
buscou publica¢des nos ultimos dez anos, aproximadamente, de pesquisas que estivessem
relacionadas ao tema de abordagem do presente trabalho.

O desenvolvimento de um mapa bibliografico utilizando o softwear Vosviewer
encontrou em uma busca relacionando MIB e Gesmina no site Web of Science um total de 292
artigos publicados nos ultimos dez anos onde os trabalhos foram agrupados em trés grupos e

estdo apresentados da Figura 1.
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Figura 1- Mapa bibliografico dos ultimos dez anos relacionados a MIB e GSM.

Analisando o agrupando das pesquisas que vém sendo desenvolvidas pode-se observar
a producao de trabalhos relacionadas aos microrganismos produtores de MIB e GSM, entre eles
actinomicetos e cianobactérias, outro grupo estaria relacionado a determinag¢do dos compostos
pela utilizacdo de microextracdo em fase solida e cromatografia gasosa com espectrometria de
massas, € o terceiro grupo relacionado a tratamento e remocgao destes compostos. GSM ¢ MIB
ndo conseguem ser removido pelos processos convencionais de tratamento de dgua, como
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo (FOTIOU et al., 2014), o que requer a necessidade de

pesquisas na busca de tratamentos alternativos para a degradagdo destes compostos.
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Na Figura 2 ¢ demonstrada a densidade de pesquisas com relacdo a remog¢do de MIB e
GSM, onde ¢ possivel observar que nos 139 artigos encontrados no site Web of Science a maior
densidade de pesquisas vém sendo desenvolvidas com relagdo aos processos adsortivos por
carvao ativado e algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas pela utilizagdo de POA como

ozonizacao e perdxido de hidrogénio.
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Figura 2- Mapa bibliografico com a densidade de publicagdes relacionadas a degradacdo das
substancias MIB e GSM.

Com a busca por publicagdes relacionadas aos dois metabdlitos alvo da pesquisa e a
utilizagdo de 0zonio encontram-se 27 estudos nos ultimos 10 anos, entre eles a utilizagao tanto
de O3 isoladamente, como associado a outros agentes oxidantes diversos. Xie et al. (2015) por
exemplo, desenvolveram um estudo de degradacio de MIB e GSM utilizando radiagdo
UV/persulfato, e citam ainda outros estudos desenvolvidos empregando UV/H>0,, UV-vacuo,
03/H20> e oxidagdo eletroquimica. Park ef al. (2017) em seu estudo, investiram na utilizacao
de foto-fenton para a degradagdo destes dois metabdlitos, considerando o método efetivo na
degradacao, porém os melhores resultados encontrados na pesquisa foram obtidos em pH 3,

muito abaixo dos limites legais para distribui¢do, sendo necessario etapas adicionais de ajuste.
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Em um estudo de revisdo sobre a degradagdao de compostos causadores de gosto e odor
elaborado por Antonopoulou ef al. (2014) os autores apresentam diversas pesquisas
desenvolvidas com diferentes compostos, entre eles MIB ¢ GSM, onde sao listado trabalhos
utilizando O3, H2O,, O3/H202, UV/O3, UV, UV/ H20,, TiO2/UV entre outros, em diferentes
amostras como agua nanopura, aguas naturais, pré tratadas, e diferentes condi¢des de operagao,
pH, tempo de reacdo, doses de agentes oxidantes empregados, etc. Os resultados das pesquisas
sdo bastante variados, e muitas vezes um tratamento que pode apresentar-se adequada para um
manancial, pode ndo apresentar a mesma eficiéncia para um segundo com caracteristicas
semelhantes (ZANACIC et al., 2016).

A cidade de Santa Cruz do Sul, localiza-se no estado do Rio Grande do Sul, Brasil vem
enfrentando problemas de qualidade nas 4guas distribuidas, na qual reclamagdes com relacao a
gosto e odor vem sendo reladas pelos usudrios da cidade. Na busca por subsidios da
problematica na regido de Santa Cruz do Sul, realizou-se busca por relatos de ocorréncia de
gosto e odor na dgua, e através de reportagens publicadas no jornal Gazeta do Sul, jornal de
maior circulagdo da regido de Santa Cruz do Sul, os usudrios apresenta reclamagdes de gosto e
odor nas 4guas de abastecimento. Datada de 01 de margo de 2016, encontra-se nos Anexo A,
Figura Al, reportagem na qual a manchete destaca a presenga de gosto e cheiro ruim na dgua
em Santa Cruz, relata ainda ocorréncia do problema no primeiro semestre de 2015, além de
citar a utilizagdo de carvao ativado como etapa adicional no tratamento de 4gua. Na reportagem,
também sdao apresentadas as proliferacdes de cianobactérias e producdo de substancias
odorificas no Lago Dourado, manancial que abastece a cidade. Ainda no Anexo A Figura A2,
encontra-se uma segunda reportagem de 28 de abril de 2016 relatando a recorréncia do
problema de odor na 4gua em Santa Cruz do Sul.

Com o levantamento de dados apresentados fica evidenciado a potencialidade do
desenvolvimento de estudos relacionados a alternativas de degradacdo de MIB e GSM. Uma
vez que este ¢ um problema ainda relatado por consumidores de 4guas proveniente de fontes de

abastecimento publica.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Impacto ambiental da eutrofizacio em ambientes aquaticos

As atividades humanas interferem diretamente nos ambientes onde estdo inseridas, o
desenvolvimento industrial, modernizac¢do da agricultura e a urbanizagao promovem o aumento
de nutrientes em ambientes aquaticos. O nitrogénio e o fosforo sdo de fundamental importancia
para o crescimento de plantas, porém a sua inser¢ao em ambientes aquaticos de forma excessiva
provoca o desenvolvimento de alto nivel de biomassa de fitoplancton e algas nocivas (WU et
al., 2017). O crescimento excessivo e acumulagdo de algas e outras plantas aquaticas como
consequéncia ao aumento de insumos nutricionais ¢ definido por Huang et al. (2017) como
eutrofizagdo, que além de diminuir significativamente a qualidade da agua reduz a
biodiversidade do ecossistema aquatico. Dentre os efeitos causados por este processo Glibert
(2017) descreve como primario o aumento da biomassa de algas e producdo de toxinas através
de seu metabolismo, e secundario a redug¢dao da penetragdo de luz no meio e diminui¢cdo do
oxigénio dissolvido, além de perda de gramineas submersas e possivel morte de peixes, Libanio
(2016) cita os mesmos efeitos secundarios ao manancial.

Entre os sintomas da eutrofizacdo Yamada-Ferraz et al. (2015) citam a alta
disponibilidade de nutrientes oriundos da urbanizagdo e agricultura e a acumulagdo excessiva
de matéria organica. Von Sperling et al. (2008) considera a eutrofizacao de reservatorios de
agua como um dos problema ambientais mais evidentes na gestao deste recurso. O autor
classifica a entrada de nutrientes provenientes de fontes pontuais, como esgoto, e fontes difusas,
como agricultura e outras atividades antropogénicas na bacia de drenagem

As floragoes de cianobactérias nas ultimas duas décadas vém aumentando, tal
problematica esta relacionada com o aumento de fosforo e nitrogénio na dgua, provenientes de
fontes antropogénicas. Além de problemas estéticos aos sistemas aquaticos as floragdes podem
representar problemas para o abastecimento de dgua potavel, provocando incidéncia de gosto e
odor mesmo pos tratamento, bem como bloqueio nos processos de filtracao nas estagcdes de
tratamento de agua (LI et al., 2010). Bernardo (1995) também descreve a obstrucao dos meios
filtrantes, associando a este problema o aumento no consumo de 4gua para operagdo do sistema
em fun¢do da diminui¢do da carreira dos filtros (tempo de operacdo, entre lavagens) pela
necessidade de lavagens mais frequentes.

O aumento das floragdes ¢ observado com maior frequéncia em areas de clima tropical,

estimuladas pelas temperaturas elevadas. As floragdes de algas sdo eventos de acumulagdo e
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multiplicagdo destes organismos que podem ocorrer por periodo que variam de algumas horas
ao longo do dia, ou em casos mais acentuados durante varios meses. Tais flora¢des alteram a
aparéncia da agua, como a cor, agregando aparéncia desagradavel a esta (PADUA, 2006). Ao
morrerem, as algas também podem provocar alteracdes de sabor e odor, seja pela lise da célula
que ird liberar compostos odorosos, ou pela biomassa morta que podera apoiar o
desenvolvimento de outros microrganismos (ORTENBERG E TELSCH, 2003).

Sun et al. (2013) em seu estudo, fazem referéncia a ocorréncias regulares de episddios
de gosto e odor no rio Huangpu, maior fonte de agua utilizada em Shanghai na China, onde
relata aromas sépticos e de mofo, frequentemente relatado na dgua potavel que provém deste
rio, relacionados a presenca de 2-metilisoborneol.

A geosmina (1,10-dimetil-trans-9 decalol) possui féormula molecular C12H220 e o 2-
metilisoborneol, também conhecido pela sigla MIB, possui formula molecular Ci1H200O, suas
formulas estruturais estdo apresentadas na Figura 3, sdo dois exemplos de substancias
produzidas pelo metabolismo e degradagao de cianobactérias. Um dos grandes inconvenientes
destas duas substincias ¢ que mesmo em baixissimas concentracdes (4 a 20 ng L) sdo

percebidas pelos seres humanos (SRINIVASAN E SORIAL, 2011).
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Figura 3- Estrutura quimica (A) Geosmina e (B) 2-Metisoborneol

Fonte: adaptado de Freitas et al. (2008)

Geosmina (GSM) e 2-methilisobornoel (MIB) sdo considerados os dois compostos
produzidos por cianobactérias mais comumente encontrado em aguas de abastecimento para
consumo humano, relacionadas a problemas de gosto e odor em agua de abastecimento, uma
das principais reclamagdes no setor (LI et al., 2012), estando associadas a gosto e odores
terrosos € de mofo (WATSON et al., 2016). Além de serem encontrados em agua superficiais,
também estao presentes em tecidos de peixes e alimentos. As concentragdes destes metabolitos

encontradas em peixes, ndo apresentaram nenhuma toxicidade para os peixes e para os seres
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humanos em decorréncia do consumo destes (SRINIVASAN E SORIAL, 2011; FOTIOU et al., 2014)
Também podem estar presentes em aguas residuarias, como apresentado por Srinivasan e Sorial
(2011), que citam a presenga destas no tratamento secundario de fabrica de celulose e papel.

Srinivasan e Sorial (2011) relatam que a presengca de MIB e GSM nao estao
correlacionadas com a presenca de microtoxinas produzidas por cianobactérias, as quais em
concentragdes muito baixas podem provocar danos a saude dos consumidores.

Segundo Watson et al. (2016) estas substancias (MIB e GSM) sdo consideras
extremamente estaveis, resistentes tanto a degradacdo natural, quanto ao aquecimento.
Srinivasan e Sorial (2011) em seu artigo apresentam também a alta estabilidade e resisténcia a
degradacdo natural, ao aquecimento e aos processos convencionais de tratamento de dgua para
consumo (WATSON et al., 2016).

Em seu estudo no reservatorio Yanghe na China, Li et al. (2010) realizaram o
monitoramento de cianobactérias no periodo de floracdo. O acompanhamento de substancias
causadoras de odor determinou uma concentragio de geosmina total em 7100 ng L', destes 473
ng L' encontravam-se dissolvidos em 4gua. Tais valores foram associados com o periodo de
densidade maxima de Anabaena spiroides.

As concentragdes de compostos causadores de gosto e odor em dgua potavel, em geral
ndo sdo reguladas na maioria dos paises (PARK ef al., 2017). Na legislacdo em vigor no Brasil
ndo existe especificagdo quanto aos limites de controle para MIB e GSM, por ndo estarem
associadas a problemas de satide (SRINIVASAN E SORIAL, 2011). Jo et al. (2011) relatam que na
Coréia foram estabelecidos limites de controle para estes metabolitos de 10 ng L™, embora nio
seja realizado por efeitos de saude, apenas por padrdes estéticos, ja no Japao, sdo considerados
como padrdes secunddrios. MIB e GSM sdo conhecidos como os principais metabolitos
causadores de gosto e odor proveniente de cianobactérias, além destes, outros microrganismos
como bactérias filamentosas e actinomicetos sdo apontadas como produtoras de GSM e MIB.
Estes organismos produzem e liberam tais substancias durante o seu crescimento, sendo tal
processo influenciado pela etapa de desenvolvimento do organismo produtor e por fatores
ambientais, sendo relatado por alguns autores que as maiores concentragcdes sao liberadas
durante a morte da célula.

A GSM e MIB sdo produzidas por uma variedade de cianobactérias terrestres
bentonicas/planctonicas. Nas cianobactérias a GSM intracelular encontra-se parte dissolvida no
citosol, e mais predominantemente ligada a membrana proteica, esta ultima, muito mais dificil

de ser extraida, sendo necessario a utilizacdo de um solvente polar. A produgdo extracelular,
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varia de acordo com a espécie, o ciclo de crescimento e interagdes com o meio (WATSON et al.,
2016).

Os actinomicetos sdo um grupo de bactérias comumente encontrados nos solos, onde
desempenham importantes fungdes para a sistematica e interacdo com as raizes das plantas.
Nao ha consenso em relagdo a sua adaptacdo em ambientes aquaticos, apesar de serem
encontrados tanto em 4guas doces quanto salgadas, evidencias tém indicado que os
actinomicetos possam estar ativos em substratos submersos. Além disso ha duas hipoteses sobre
a sistematica de produgao de compostos organicos volateis em ambientes aquaticos, acredita-
se que possam ser produzidos em ambientes terrestres e carreados a 4gua ou entdo, possam
crescer ativamente em ambientes aquaticos onde produziriam tais substincias (ZAITLIN E
WATSON, 2006).

Os actinomicetos sao um grupo de bactérias filamentosas unicelulares produtoras de
esporos, formam uma rede ramificada de filamentos, conhecidos a bastante tempo por produzir
substancias geradoras de gosto e odor entre elas MIB e GSM, ocorrendo tanto em lagos,
reservatorios e rios, onde a produg¢ao de GSM foi identificada na coluna de 4gua e de MIB mais
frequentemente nos sedimentos. Nem todos os géneros de bactérias deste grupo sao causadoras
de gosto e odor, sendo o principal envolvido nesta problematica o Streptomyces. (ORTENBERG
E TELSCH, 2003).

As cianobactérias estdo mais comumente associadas a episoddios de gosto e odor. Este
grupo de microrganismos sao mais propensos ao desenvolvimento em lagos, rios e reservatorios
que apresentem condi¢cdes adequadas para tal (ORTENBERG E TELSCH, 2003). Além da
disponibilidade de nutrientes seu desenvolvimento ¢ favorecido por altas temperaturas, intensa
radiagdo solar, e pH elevado, possuem também uma estrutura que possibilita ajustar sua posicao
na coluna de dgua chamada de vacuolas de gas, além disso formam células dormentes para
superar periodos adversos (PADEDDA et al., 2017). Von Sperling et al. (2008) relatam a
importancia das vacuolas de gés, as quais evitam danos leves em ambientes de alta iluminagao,
como lagos tropicais, e facilitam o acesso a luz em 4gua turva ou de baixa clareza, além disso
a maioria dos microrganismos deste grupo tém taxas de crescimento maximas em temperaturas
superiores a 25 ° C, sendo assim sdo favorecidas por temperaturas mais elevadas, incluindo
aqui a tendéncia do aquecimento global.

O desenvolvimento de cianobactérias ¢ favorecido pela disponibilidade de nutrientes,
altas temperaturas, radiacao solar intensa, pH elevado e coluna de agua estavel (PADEDDA et

al., 2017). Zaitlin e Watson (2006) citam um estudo sobre a variacdo da concentracao da
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disponibilidade de nutrientes, onde o aumento da concentragdo de fésforo no meio provocou
aumento na producdo de geosmina per capta e biomassa total.

Os géneros de cianobactérias normalmente associados a episoddios de gosto e odor em
ambientes aquaticos sdo Oscillatoria, Anabaena, Aphanizomenon € Phormidium. Porém nem
todos os géneros associados sdo capazes de produzir ambas substancias, alguns podem produzir
apenas uma delas, caracteristica que pode estar relacionada com a estirpe (ORTENBERG E
TELSCH, 2003). Su et al. (2013) relatam o género Anabaena como sendo o principal produtor

de geosmina em episddios de gosto e odor em aguas.

4.2 Legislacao Brasileira relacionada a aguas de abastecimento e efluentes

A legislacdo em vigo no Brasil que estabelece os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano, bem como defini seus padrdes de
potabilidade ¢ a Portaria de Consolidac¢ao n°®5, que entrou em vigor em 28 de setembro de 2017,
no ato a Portaria 2.914 do Ministério da Satde, datada de 12 de dezembro de 2011 foi revogada.

Nesta portaria sdo determinadas diretrizes para o tratamento de dgua para consumo
humano, padrdes de potabilidade exigidos para dguas de abastecimento publico, além das
frequéncias de monitoramento. Na qual sdo abordados pardmetros de controle para apenas dois
metaboélitos de cianobactérias, as microcistinas com limite de 1 pg L e a saxitoxinas com limite
de 3,0 ug equivalente STX L. A legislagio estabelece ainda que o monitoramento de
cianotoxinas seja realizado com frequéncia semanal em aguas superficiais, quando o nimero
de cianobactérias for superior a 20.000 células /mL (MINISTERIO DA SAUDE, 2017).

Com relagdo ao monitoramento da presenca de cianobactérias no manancial a portaria
estabelece para densidade menor ou igual a 10.000 células/mL monitoramento com frequéncia
mensal, quando este monitoramento apresentar contagem superior a 10.000 células/mL,
estabelece que se mantenha com frequéncia semanal (MINISTERIO DA SAUDE, 2017).

Em se tratando de efluentes a resolug@o 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
de 13 de maio de 2011 estabelece os padrdes e limites para o langamento de efluentes e esgoto
sanitario. “Dispde sobre as condigdes e padroes de langamento de efluentes, complementa e
altera a Resolugdo n° 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)” (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011).

As diretrizes e padroes exigidos de langamento para efluentes e esgoto sanitario sao
estabelecidos nesta resolugdo, porém as aguas residudrias provenientes de atividades agricolas

especificamente ndo sdo contempladas por nenhuma legislagio existente no pais. E importante
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ressaltar os parametros de langamento para os nutrientes fosforo e nitrogénio, sendo estes de
fundamental importancia para o desenvolvimento da eutrofizacdo. Os limites de langamento
para nitrogénio amoniacal total proveniente de qualquer fonte poluidora corresponde a 20 mg
L' N, ja para efluentes proveniente de esgotamento sanitdrio nio é exigido o controle deste
parametro.

Quanto ao fosforo a legislagao estabelece a seguinte redagao:

Art. 17. O o6rgdo ambiental competente podera definir padrdes especificos para o
parametro fosforo no caso de lancamento de efluentes em corpos receptores com
registro historico de floragdo de cianobactérias, em trechos onde ocorra a captacao

para abastecimento publico (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011).

4.3 Processos convencionais de tratamento de aguas

Agua pura esta relacionada a um liquido insipido, inodoro e incolor. A alteragdo de algum
destes aspectos deve ser um sinal de alerta para consumidores e empresas de saneamento
(ORTENBERG E TELSCH, 2003).

Ao se escolher uma fonte de abastecimento deve-se considerar este como um ecossistema
Vivo € que suas caracteristicas podem variar nao apenas sazonalmente, mas também durante o
periodo de utilizagdo (BERNARDO, 1993). A qualidade da agua bruta do manancial esta
diretamente relacionada com as caracteristicas da bacia hidrografica, como clima, hidrologia,
geologia, uso e ocupacao das terras entre outros (BERNARDO, 1995). A escolha dos processos e
etapas de tratamento deve ser realizada, considerando a qualidade da 4gua bruta e suas variagdes
sazonais (GRAY, 2005). Dentre as etapas convencionalmente utilizadas no tratamento de agua
tem-se a coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtragdo e desinfeccdo (ZOSCHKE et al., 2012).

A coagulacao e floculagdo sdo em geral as etapas iniciais de clarificagdo e remogao de
impurezas da agua, sdo empregadas para remocao de particulas em suspenc¢ao na forma coloidal
(MA et al., 2017). A coagulagdo consiste na adi¢do de substancias coagulantes como sais de
metais trivalentes ou espécies polimerizadas a agua bruta com o objetivo de formar particulas
ou agregados com as impurezas a serem removidas (RICHTER E NETTO, 1991; WATANABE,
2017), e ¢ convencionalmente aplicada para a remog¢do de turbidez, cor e particulas em
suspensdo. Esse fendmeno de aglomeragdo inclui mecanismos como neutralizacdo de cargas,
adsor¢do, aprisionamento e complexacao com ions metalicos proveniente do sal utilizado como

coagulante, formando agregados insoluveis. Na pratica, esta etapa ocorre pela adicao de um
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coagulante (sais de ferro ou aluminio) que em solugdo irdo se dissociar e ions metalicos
trivalentes formardo complexos altamente reativos com coloides de cargas negativas
(SILLANPAA et al., 2018).

A eficiéncia da etapa de coagulagdo ¢ bastante variavel, uma vez que a matéria organica
presente ¢ variavel de um manancial para outro, e até no mesmo manancial, devido a variagdes
sazonais. Alguns parametros que afetam a eficiéncia da coagulagdo sdo: o tipo de agente
coagulante e a dosagem aplicada, o pH, as condi¢des de mistura, temperatura, o tamanho das
particulas a serem removidas e sua hidrofobicidade, a presenca de bicarbonatos, cloretos e
sulfatos (SILLANPAA et al., 2018). Na etapa seguinte de floculacdo ocorre colisdes entre as
particulas formadas que tendem a se aglomerar, através de colisdes entre as particulas primarias,
particulas primaérias e flocos e entre flocos aumentando assim de tamanho e peso (RICHTER E
NETTO, 1991; WATANABE, 2017).

A etapa de decantagdo ¢ utilizada para a remocao dos aglomerados de particulas
formadas nas etapas anteriores (coagulacdo e floculacdo). Utiliza-se de forcas gravitacionais
para a separacgao das particulas, que devem ter densidade superior a da dgua e assim sedimentar
nos tanques de decantagdo, as particulas que tiverem densidade menor ou proxima a da agua
deverao ser removidas na etapa seguinte de filtracdo (RICHTER E NETTO, 1991; LIBANIO, 2016).
Nesta etapa, apenas so6lidos finos e materiais soluveis devem estar presentes na agua (GRAY,
2005). A filtragdo é um processo que envolve fendmenos quimicos, fisicos e as vezes biologicos
com o objetivo de remover impurezas da dgua por meio de sua percolacao através de um meio
poroso e inerte (RICHTER E NETTO, 1991). A principal funcao ¢ a remogao de turbidez e cor,
que podem vir a diminuir a eficiéncia da etapa de desinfec¢ao (LIBANIO, 2016).

A etapa seguinte, de desinfeccdo tem por finalidade a destruicdo de microrganismos
patogénicos como bactérias, protozoarios, vermes e virus, o agente de desinfeccdo mais
utilizado na purificagdo da agua ¢ o cloro (RICHTER E NETTO, 1991). A desinfeccdo nao
promove a esterilizacdo da 4gua, mas sim a diminui¢do da presenca de microrganismos até uma
concentracdo em niveis aceitaveis. O cloro possui um efeito residual duradouro, tornando a
desinfeccao segura também durante a distribuigdo, evitando recontam inagoes, diferentemente
do ozonio e radiacdo UV, que ndo possuem efeito residual (GRAY, 2005). O cloro por muitas
vezes ¢ utilizado na etapa inicial de tratamento, chamada de pré-cloragao.

Ao longo dos anos, a caracteristica das dguas dos mananciais vem sofrendo altera¢des
significativas, Zanacic et al. (2016) consideram que um tnico projeto de estagdao de tratamento
de agua ndo produz resultado de tratamento idéntico mesmo que em fontes de agua de superficie

de origem similar e avalia ainda que se as diferencas sdo levadas em consideragdo na escolha
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das etapas de projeto e aplicacdo em estacdes de tratamento podem haver conquistas
significativas em termos de reducdo de custos, redu¢do da frustracdo dos operadores envolvidos
no processo ¢ da comunidade abastecida, além de diminuicao na probabilidade de infragoes.
Srinivasan e Sorial (2011) também relatam a necessidade de investir em etapas de tratamento
que se adequem a necessidade especificas determinadas em fungdo da caracteristicas aguas

recebidas, que sofrem variagdes sazonais.

4.4 Tratamento para aguas contendo agentes eutrofizantes

O tratamento convencional promove a remog¢ao de cerca de 20-30% da matéria organica
natural presente na dgua, porém a quantidade de matéria organica dissolvida tem aumentado e,
para remover esta quantidade elevada de matéria organica € necessaria a aplicagdo de doses
maiores de substancias coagulantes, que podem ser sais de ferro ou aluminio, porém, ainda
deve-se considerar que estes sao mais eficientes na remog¢do de matérias organica com maior
peso molecular, deixando na dgua tratada principalmente substancias hidrofilicas (KOROTTA-
GAMAGE E SATHASIVAN, 2017).

A presenca de algas e cianobactérias podem promover o aumento do consumo de
produtos quimicos, a redugdao da sedimentabilidade dos flocos na etapa de decantagdo e
interferir na carreira média dos filtros (LIBANIO, 2016).

As etapas convencionais de tratamento de agua apesar de muito eficientes na
clarificagdo e remocdo de muitas impurezas nao conseguem garantir a eliminacao de
substancias causadoras de gosto e odor (ZOSCHKE et al., 2012), o que ¢ relatado por Zamyadi
et al. (2015), que descreve a remoc¢do de GSM e MIB extracelular inferior a 20%. De acordo
com Sun ef al. (2013), gosto e odores indesejaveis sdo os maiores problemas de qualidade
referente a dgua tratada. Zaitlin e Watson (2006) relatam que reclamagdes relacionadas a gosto
e odor de terra e mofo sdo a segunda causa mais frequente entre os consumidores de servigos
de abastecimento de dgua publica. O sabor e o odor estdo intimamente ligados. Substancias
inorganicas podem produzir gosto sem alterar o odor, enquanto as substancias organicas podem
promover a alteracdo de ambos, este segundo sdo os mais reconhecidos (RICHTER E NETTO,
1991).

Os efeitos da eutrofizacdo no manancial irdo refletir diretamente na estacdo de
tratamento, Libanio (2016) considera que o aumento dos compostos organicos dissolvido e de

particulados acarretara na formagao de flocos com menor taxa de sedimentacdo, necessitando
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a aplicagdo de doses maiores de coagulantes e dificuldade de definicdo do pH nesta etapa. Ja o
aumento na amplitude de variacdo do pH provoca a diminui¢do da carreira média dos filtros,
necessitando de lavagens mais frequentes e maior consumo de agua no processo de tratamento.
A diminui¢do do oxigénio dissolvido ird favorecer a mineralizagdo anaerdbia/andxica da
matéria organica na interface 4gua/sedimento, promovendo a liberagdo de H>S, CHs, NH4", CO:
além de formas soluveis de P, Fe e Mn, afetando a demanda de cloro e a possibilidade de
formacdo de biofilmes além do aumento da deposi¢ao de ferro e manganés na rede de
distribuicao,

Com o intuito de resolver tal problematica as empresas de saneamento tém investido em
processos de adsorcdo de tais substancias, através da aplicagdo de carvao ativado, que possui
estrutura altamente porosa, na qual os contaminantes podem ser aderidos. Porém a quantidade
de carvao necessaria para realizar a adsor¢ao de uma substancia especifica pode ser muito maior
em tratamento de dgua, pois junto com a molécula de interesse estdo presentes outras que
também serdo adsorvidas, e ainda se possuirem maior afinidade com o adsorvente serdo
preferencialmente adsorvidas. A matéria organica presente na agua ¢ um destes interferentes,
pois diminui a capacidade de adsor¢ao de micro contaminantes, como MIB e GSM, assim como
o pH esté relacionado a eficiéncia deste método (SRINIVASAN E SORIAL, 2011), (PADUA, 2006).
Sengul et al. (2018) citam que a quantidade de carvao ativado necessario para remogao eficiente
de toxinas pode ser elevada, e considera ainda o tempo de reacdo como sendo um fator
determinante. De acordo com Korotta-Gamage e Sathasivan (2017), o processo de adsor¢ao do
carvao ativado esté relacionado principalmente com a estrutura dos poros, a area superficial e
a quimica da superficie, podendo ser utilizado sob a forma de carvao ativado granular e carvao
ativado em po.

O carvao ativado granular ¢ considerado uma das melhores tecnologias para remogao
de matéria organica natural e outros poluentes aquaticos (BHATNAGAR E SILLANPAA, 2017). De
acordo com Uyak et al. (2007) o carvao ativado ¢ utilizado tanto para a remog¢ao de moléculas
organicas de baixo peso molecular, como para substancias causadoras de gosto e odor em dgua
bruta, além de um eficiente adsorvente de subprodutos de desinfeccao, e consideram ainda que
sua utilizacdo durante a coagulacao pode auxiliar na remocao destes ultimos. Em um estudo
desenvolvido por Tomaszewska et al. (2004) foi avaliado a utilizagdo de carvao ativado
associado com a etapa de coagulacdo, no qual os autores concluiram que a adi¢do de carvao
ativado melhora a remogdo de substancias presentes na agua, e quando a adicao ¢ precedida a

etapa de coagulagdao obtém-se melhores resultados.
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A matéria organica natural presente na 4gua em concentragdes de 3-10 mg L™! reduz de
forma significativa a capacidade de adsor¢cdo de MIB e GSM pela adsorcao por carvao ativado.
A concentragao de matéria organica natural em dguas naturais sao muito superiores a de MIB
e GSM (geralmente concentra¢des em escala de mg L™! para a matéria organica enquanto MIB
e GSM encontram-se em escala de ng L), assim grande parte do carvio ativado aplicado no
processo de tratamento ndo ¢ utilizado para a remog¢do destes metabolitos (SRINIVASAN E
SORIAL, 2011).

A eficiéncia na remog¢do de contaminantes emergentes com a utilizagdo de carvao
ativado ¢ citada por Rodriguez-Narvaez et al. (2017), onde relata a eficiéncia de remog¢ao de
até 90% para algumas substancias, mas alerta quanto a seletividade, pois algumas substancias
atingem este percentual de remoc¢ao logo ao inicio do reagdo, enquanto outras necessitam de
tempo mais elevado para atingirem valores percentuais tdo consideraveis. A matéria prima
utilizada para a fabricag@o do carvao ird influenciar na capacidade de remog¢ao das substancias,
pois as propriedades superficiais e sitios ativos terdo diferentes caracteristicas. A remocao de
GSM e MIB ¢ considerada como pouco eficiente pela aplicagdo de carvao ativado de acordo
com Yao et al. (2017), o que segundo os autores, requer a aplicagdo de doses muito elevadas,
muitas vezes acima da capacidade de suporte das estagdes de tratamento.

Quando se trata de carvao ativado em meios filtrantes, a principal limitagao relacionada
ao carvao ativado € o tempo, isso porque com o passar do tempo a capacidade de adsor¢do do
carvao ativado diminui, pois tende a ocorrer competicao aos locais de adsorcdo entre os
compostos organicos dissolvidos e os poluentes, além disso os poluentes podem formar
complexos com o carvao ativado, alterando suas propriedades fisicas, quimicas e de transporte,
podendo diminuir a eficiéncia de 50% para 10% apos 100 dias de operagdo (KOROTTA-GAMAGE

E SATHASIVAN, 2017).

4.4.1 Aplicacio de ozonio como agente oxidante em processos de tratamento

O ozo6nio ¢ um gas, produzido quando moléculas de oxigénio se dissociam, formando
oxigénios atdmicos que reagem com moléculas de oxigénio formando Os3. Este tem a
capacidade de oxidar diversas substancias e contaminantes em baixas concentragdes. Pode ser
gerado por meio de eletrolise, reacdes fotoquimicas ou radioquimicas produzidas por descargas
elétricas. Na natureza o ozonio € produzido pela radiacdo ultravioleta na estratosfera ou
descargas elétricas durante tempestades. Em temperatura ambiente apresenta coloracao azul e

odor caracteristico (METCALF E EDDY, 2016).
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Dentre as caracteristicas deste gas ¢ importante ressaltar a instabilidade,
aproximadamente 3 segundos, de acordo com Almeida et al. (2004), o que faz necessario sua
producdo in situ. A geragdao do ozonio por descargas elétricas ¢ o método mais utilizado em
ozonizadores comerciais e ocorre pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos

que sofrem uma elevada diferenca de potencial, conforme Equacdes 1 e 2.

O —» O+ 0O (1)

O, +0O —» O3 (2)

O ozo6nio pode atuar na degradacdo de compostos por mecanismo direto ou indireto.
Quando a molécula de ozonio reagir diretamente por ataque eletrolitico a &tomos com densidade
de carga negativa ou a instauragdes tem-se o chamado mecanismo direto, predominantemente
em meio acido, ja a producdo dos radicais hidroxila podem ocorrem em meio alcalino ou por
irradiacdo do ozodnio, classificado neste caso como indireto, sendo assim o processo nido ¢
seletivo (ALMEIDA et al., 2004; MELO et al., 2009), como pode ser observado nas Equagdes 3
e 4, que demostra o mecanismo de formacao dos radicais hidroxila com o aumento do pH do
meio. A reacdo direta tende a ser lenta e seletiva e geralmente ligada a condigdes acidas (YUAN

etal.,2013).

O3 + OH' —» HO, + O (3)
O3 +HO;—» ‘OH + Oy + O 4)

Na ozonolise, mecanismo direto, o 0zOnio ataca preferencialmente duplas ligagdes, um
exemplo de aplicagdo deste processo ¢ a destrui¢do dos grupos cromoéforos (duplas ligagdes
entre N) de moléculas de corante presentes em efluentes téxteis, promovendo a descoloragdo
deste (DEWIL et al., 2017).

O ozonio pode reagir com diversas substiancias presentes na agua, pois apresenta
elevado potencial de oxidagdo (E’= 2,08 eV), em condigdes especificas o 0zonio promove a
formag¢ao dos radicais hidroxila (OH-) que sdo considerados oxidantes altamente poderoso e
ndo seletivos (YAO et al., 2017), este radical apresenta potencial padrio de oxidagdo (E°= 3,06
eV) superior aos demais oxidantes convencionais (ALMEIDA et al., 2004).

A oxidacao pelo ozdnio ¢ influenciada por diversos fatores, entra eles o pH, isso porque

os atomos de oxigénio do 0zonio possuem grande afinidade por elétrons e prétons, o que explica
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também seu alto poder de oxidagdo, com o aumento do pH a taxa de decomposi¢ao do 0zdénio
também aumenta, resultando em maior reatividade, sendo assim a taxa de absor¢ao de ozonio
em meio alcalino ¢ melhor que em meio acido (YUAN et al., 2013).

O ozo6nio pode ser aplicado em tratamento de dgua tanto como oxidante como para
promover a desinfec¢do, neste segundo ocorreria diretamente pela molécula O3, sem a agdo do
radical hidroxila (MEUNIER et al., 2006). Como desinfetante consegue promover a destruicao
de resistentes patogenos (JASIM E SATHTHASIVAM, 2017). A eficiéncia do radical hidroxila pode
ser melhorada quando em combinagdo com radiacao ultravioleta (UV), por exemplo, chamado
entdo de processos oxidativos avangados (POA) (MELO et al., 2009).

Miao e Tao (2009) descrevem algumas vantagens da utilizagdo do 0z6nio em tratamento
de agua entre eles o fato deste ser um processo destrutivo que em comparagao com o cloro
promove geracao menos prejudicial de subprodutos, a possibilidade de oxidar contaminantes

em curto espaco de tempo quando comparado com outros oxidantes.

4.4.2 Aplicacao de radiacdo UV como agente oxidante em processos de tratamento

A radiacdo ultravioleta (UV) corresponde ao comprimento de onda entre 1-380 nm,
dividindo-se em UV-A, entre 380 ¢ 315 nm, UV-B, entre 315- 280 nm, UV-C, entre 280 ¢ 200
nm, vacuo-UV (VUV), entre 200 e 100 nm e UV extremo, de 100 a 1 nm. Lampadas de vapor
de mercurio de baixa pressao (1 Pa) sdo as fontes de radiagao mais comumente utilizadas, com
eficiéncia de 25-45% na faixa de comprimento emitida (ZOSCHKE ef al., 2014).

A utilizacdo de radiacdo UV baseia-se na fotolise para promover a degradagao, consiste
na quebra da molécula alvo pela exposicdo e absorcdo de fotons provenientes de uma fonte
luminosa. A reagao ocorre pela absor¢ao de fotons que promovem a instabilidade dos elétrons
das orbitas externas (METCALF E EDDY, 2016).

A luz UV, assim como o ozonio também apresenta propriedades desinfetantes, tem a
capacidade de inativar muitos agentes patogénicos humanos, além disso, ha relatos que mesmo
aplicando doses necessarias para desinfeccao, a radiagdo UV, pode induzir uma transformagao
de substancias presentes na agua, como matéria organica e micropoluentes (MEUNIER et al.,
2006). De acordo com Jo et al. (2011) a radiagdo UV de baixa intensidade pode ser utilizada
para a desinfec¢do em sistemas de tratamento de 4gua, e as de alta intensidade pode ser utilizada
simultaneamente para desinfeccdo e oxidagdo de substancias odorantes. A lampada germicida
emite radiacdo no comprimento de onda de 254 nm, sendo considerada como a mais importante

e apresenta intensidade de emissdo de 100% (ZOSCHKE et al., 2014).
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A 4gua, por exemplo, absorve fortemente em comprimento de onda inferiores a 190 nm,
assim a irradiagdo ¢ absorvida em uma camada superficial ao redor da lampada (KUTSCHERA et
al., 2009). Ja a maioria dos contaminantes organicos absorve energia na faixa do UV-C
(HERINGA et al., 2011), assim a utilizacdo de fontes de radiagdo com comprimentos de onda
diferentes de 190 nm para a remogdo de contaminantes organicos, nao seria influenciada pela
agua.

A fotdlise direta ¢ um processo dependente da capacidade dos compostos absorverem a
luz emitida. A fotolise sozinha pode apresentar a capacidade de alterar as propriedades quimicas
e biologicas da matéria organica natural, porém para isso pode ser necessario doses muito
elevadas. A utilizagdo de radiacdo UV (254 nm) juntamente com H>O», por exemplo, promove
a formagao do radical hidroxila. Esse método apresentou potencial elevado para a degradagdo
de matéria organica natural, quando comparado com luz UV unicamente (MATILAINEN E

SILLANPAA, 2010).

4.4.3 Aplicacdo O3/UV como agente oxidante em processos de tratamento

Os POA apresentam um grande potencial para o tratamento de diferentes fontes de dgua
para abastecimento e dguas residudrias, e tem por objetivo oxidar total ou parcialmente os
contaminantes organicos, a oxidagdo de um contaminante especifico, ou a remog¢do de
patogenos (AUDENAERT et al., 2010). Os POA que envolvem O3 e radiacdo UV sdo também
denominados de fotdlise do ozonio e a utilizagdo em conjunto destes leva a formagdo de
diversas espécies oxidantes, como o peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila (ZOSCHKE et
al.,2012).

Os POA provaram ter alta eficiéncia, Ltaief ef al. (2017) apresentaram como vantagens
a versatilidade, eficiéncia energética, a facilidade de automacao, e a seguranga, por operar em
condigdes suaves com uso limitado de produtos quimicos. J& Dewil ef al. (2017) propdem que
os POA ndo devem ser considerados como métodos de tratamento exclusivos, devendo ser
forcados a se tornarem seletivos, ou seja, serem utilizados para degrada¢do de substincias
especificas, ou micronutrientes, em etapas especificas do tratamento, diminuindo assim o

desperdicio.
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4.5 Lago Dourado

O Lago Dourado localiza-se na cidade de Santa Cruz do Sul, Rio Grande do Sul, Brasil,
consiste em uma barragem de acumulagdo de d4gua abrangendo uma superficie de 119 hectares
com capacidade prevista de armazenamento de 3,7 milhdes de metros cubicos, construido com
o objetivo de sanar as dificuldades hidricas enfrentadas em periodos de escassez (WENZEL,
2012), sendo a principal solucdo adotada para gerenciar a escassez de dgua. Da mesma forma
que aconteceu em Santa Cruz do Sul com a constru¢do do Lago Dourado, Padedda et al. (2017)
relatam o aumento no niamero de reservatérios no ultimo século, principalmente em regides
aridas, e considera a eutrofizacdo como sendo a questao ambiental mais importante em relagdo
a reservatorios e outros ecossistemas aquaticos. O lago recebeu este nome, pois seu entorno
apresenta a forma do peixe dourado (PREFEITURA MUNICIPAL DE SANTA CRUZ DO SUL)

A captacao de dgua para acumulagdo no lago ¢ realizada no rio Pardinho através de uma
barragem construida, no qual a tomada de agua no barramento ¢ constituida por um
gradeamento para materiais grosseiros de 10 cm seguido de uma grade de 2,5 cm de
espagamento entre barras objetivando impedir a passagem de matérias finos. No dique do lago
foi idealizado um vertedouro de seguranga para evitar transbordo e danos ao dique (WENZEL,

2012).

4.5.1 Tratamentos utilizados no Lago Dourado para controle da eutrofizacio

De acordo com Wenzel (2012), no ano de 2005, a regido sofreu com longo periodo de
estiagem, foi quando o lago comegou a apresentar problemas com relacdo a proliferacao de
plantas aquaticas e algas, na época, as plantas aquaticas foram removidas pela concessionaria
de saneamento da cidade.

No ano de 2015 a empresa responsavel pelo saneamento na cidade de Santa Cruz do Sul
investiu na aplicagio de um produto comercialmente denominado Phoslock®, como uma
alternativa de controle ao processo de eutrofizagio no Lago Dourado. O Phoslock® trata-se de
uma argila de bentonite modificada com lantanio que atua através da remocao do fosforo
presente na coluna de agua, promovendo sua deposi¢cdo no sedimento, interferindo também na
interface agua/sedimento para evitar a liberagdo anoxica do fésforo (MOOS et al., 2014). De
acordo com Spears et al. (2013) o produto pode aumentar a capacidade de retengdo de fosforo
no fundo do lago em uma forma de particula inorganica nao disponivel para o fitoplancton,

sendo estavel em condi¢des redutoras e pH 5-9, condicdes estas comumente relatadas em lagos
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eutroficos. A realizagdo de tal tratamento no Lago Dourado ¢ citada na reportagem apresentada
no Anexo A, Figura A1, porém, maiores informacdes ndo sio descritas na reportagem, na qual
¢ relatado o excesso de chuvas e altas temperaturas como agentes ambientas que atrapalharam
a eficiéncia do tratamento no Lago Dourado.

Ainda com relacdo a remocio de fosforo pela aplicacio de Phoslock®, Yamada-Ferraz
et al. (2015) descrevem que apos estabelecer sobre a superficie do sedimento, a argila
modificada formard uma fina camada, em funcao de suas propriedades absortivas, na qual

podera ligar-se continuamente com fésforo que sera introduzido no manancial ap6s a aplicagao.
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5 METODOLOGIA

5.1 Delineamento da pesquisa

O presente estudo foi desenvolvido em duas etapas. A primeira consiste na identificacao
e acompanhamento da presenca das substancias poluentes prioritarios causadores de gosto e
odor do estudo no Lago Dourado, manancial que abastece a cidade de Santa Cruz do Sul, RS,
Brasil. E a segunda etapa na realiza¢do dos testes de degradagdao das amostras sintéticas para
avaliar a eficiéncia quanto a utilizando dos agentes oxidantes UV, Oz e O3/UV, bem como
calculo da cinética de degradacdo dos compostos com os oxidantes empregados. O fluxograma

na Figura 4 apresenta esquematicamente a metodologia empregada para o desenvolvimento do

trabalho.
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Figura 4- Fluxograma da metodologia utilizada
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5.2 Materiais e Reagentes

Os padrdes de 2-metilisoborneol e geosmina foram adquiridos de Sygma-Aldrich, com
concentracdo de 100 ug mL™!' em metanol, pureza >98,0% e >97% respectivamente, as solugdes
estoques preparadas com metanol adquirido de Merck com pureza > 99,9%.

Para a extragdo dos analitos de interesse foram utilizadas as fibras de microextracdo em
fase solida (MEFS), estas consistem em uma fibra de silica fundida revestida exteriormente
com uma fase estacionaria, sendo elas carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS) e
polidimetilsiloxano/dimetilbenzeno (PDMS/DVB) adquiridas de Sulpeco.

Para os estudos de tratamento de dgua foi utilizado lampada germicida UV-C Osram
254 nm, 11W, como fonte de radiacao ultravioleta para os testes de degradagao.

Para as extragdes em MEFS utilizou-se cloreto de soédio P.A adquirido de Vetec.

Para os testes de degradagdo utilizando O3 e O3/UV utilizou-se tiossulfato de sodio
pentahidratado P.A. adquirido de Vetec. Para a determinacdo da taxa de ozdnio aplicada
utilizou-se iodo, 4cido sulfurico P.A. adquirido de Nuclear, amido P.A. adquirido de Nuclear,
carbonato de sodio P.A. adquirido de Synth, cloroformio P.A. adquirido de Synth, iodeto de

potéssio P.A. adquirido de Vetec e iodato de potéassio P.A. adquirido de Nuclear.

5.3 Monitoramento da presenca de MIB e GSM no Lago Dourado

As coletas no Lago Dourado foram realizadas em seis diferentes pontos de amostragem
distribuidos ao longo do perimetro do lago, conforme apresentado na Figura 5, foram realizadas
na superficie proximo a margem, em embalagens de politereftalato de etileno (PET) de 500 mL,
os frascos foram enxaguados no local e a primeira 4gua era descartada. As amostras foram
coletadas no inicio da manha, entre 8 ¢ 9 horas, ou final de tarde entre 18 €19 horas, e
preferencialmente analisadas imediatamente apds a coleta, ndo sendo possivel eram

armazenadas sob refrigeracao até a realizacdo das andlises o mais breve possivel.
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Santa Cruz do Sul
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Figura 5- Mapa politico do Brasil com divisao por estado (A), Localizacdo da cidade de
Santa Cruz do Sul no mapa do Rio Grande do Sul (B), Localiza¢ao do Lago Dourado no
municipio de Santa Cruz do Sul (C) e Identificacao dos pontos de coleta no Lago Dourado

para analise de MIB e GSM (D)

Os pontos de coleta foram escolhidos aleatoriamente, uma vez que o lago foi idealizado
e construido no formato de um peixe Dourado, o que propicia locais onde a 4gua encontra-se
com menor fluxo (pontos 3 e 4), destacando ainda o ponto 2 onde tem-se a entrada de agua
proveniente do rio Pardinho, o ponto 5, onde ¢ realizada a captacdo de agua para o
abastecimento da cidade, e o ponto 6, no qual em episodios de floragcdes de algas observou-se
maior acumulo de biomassa, ainda o ponto 1 de coleta localiza-se no vertedor de seguranga, as

coordenadas geograficas dos pontos de coletas encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1- Coordenadas geograficas dos pontos de monitoramento no Lago Dourado.

Ponto Latitude Longitude

1 -29,7180  -52,4616

2 -29,7121  -52,4610

3 -29,7153  -52,4541

4 -29,7199  -52,4533

5 -29,7297  -52,4589

6 -29,7303  -52,4607

As coletas foram realizadas em dias aleatorios e encontram-se na Tabela 2 com a

identificacao correspondente a cada més de monitoramento, bem como o horario em que foram

realizadas.

Tabela 2- Identifica¢do dos dias e horarios de execucao das coletas referente aos meses de

monitoramento.
Més/ano de coleta Dia Horario
Janeiro/2017 10 8-9h
Primeira etapa Fevereiro/2017 21 8-9h
Margo/2017 23 18-19h
Dezembro/2017 14 8—-9h
Segunda etapa
Janeiro/2018 10 18—-19h
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5.4 Metodologia analitica

5.4.1 Microextracio em Fase Solida

Geosmina e 2-metilisobornaol foram analisados pelo método de microextragdao em fase
solida (MEFS) no headspace e as condigdes de extragdo estdo apresentadas na Tabela 3 e foram

adaptados Saito et al. (2008), utilizou-se 10 mL de amostra, 3 g de cloreto de sdodio.

Tabela 3- Parametros utilizados na extragao MEFS

Parametro
Temperat1~1ra de 70 °C
extracao
Agitagdo na extragio 500 rpm
Tempo de extracao 5 min

10 min (10 seg sob agitacdo com

Exposi¢do da fibra intervalos de 5 seg)

CAR/PDMS
Fibras
PDMS/DVB

5.4.2 Cromatografia Gasosa com detector de massas (CG/EM)

As analises de GSM e MIB foram realizadas em um cromatdgrafo a gas com detector
de massas (CG/EM) da marca Shimadzu e modelo QP 2010 Plus. A coluna capilar empregada
nas analises cromatograficas de polidimetilsiloxano com 5% de fenila (ZB-5ms de 30m x 0,25
mm x 0,25um). As condi¢des de operacao do cromatografo forma conforme a Tabela 4 e foram
adaptadas de Saito ef al. (2008) realizadas em modo varredura (SCAN) e monitoramento de
ions selecionados (SIM) e os parametros empregado no detector de massas e fonte de ionizagao

por elétrons estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 4- Parametros utilizados no cromatédgrafo a gas.

Parametro

Temperatura injeciao 260 °C

Injecio Splitless

70 °C por 1 min, aumentando 25 °C/min,

Temperatura coluna até 260 °C e permanecendo por 3 min.

Fluxo de gas Hélio 1 mL/min

Tabela 5- Parametros utilizados no espectrometro massas no modo ionizagao por elétrons.

Parametro
Temperatura da fonte de ions 260 °C
Voltagem de ionizacao 70 eV
SCAN 35-500 m/z
Massa ion MIB (SIM) 95 m/z
Massa ion GSM (SIM) 112 m/z

5.4.2 Determinagoes das taxas de ozonio aplicadas nos processos de degradacio

A determinacdo das taxas de ozOnio empregadas foi realizada por espectrometria na
regido do visivel apds oxidagdo I/I". As solucdo de iodo (I2) 0,1 mol L e iodeto de potassio
(KI) 5% (m/v) foram padronizado de acordo com Morita e Assumpcao (2007), e empregadas
para preparagio da curva padrio com concentracdes 0, 10, 20 ,30 ,40 e 50 mg L!. O ozonio
gerado no ozonizador foi entdo borbulhado por 20 segundos em um erlenmeyer de 250 mL

contendo 100 mL de uma solugdo de KI 5% (m/v) e 4cido bérico (H;BOs3) 0,1 mol L e a leitura
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da absorbancia e quantificagio por curva padrdo foi realizada em Espectrofotometro PRO-
ANALISE V1100 em 420 nm. Na Equacio 4 esta apresentada a reacio envolvida na

quantificagdo do ozonio.

O3 +2I + 2H — O+ L + HO €))

5.5 Testes de degradacio com amostras sintéticas de GSM e MIB

Inicialmente os testes foram realizados aplicando-se radiagdo UV, O3 e UV/O3 em
triplicata, com tempo de reacdo de 45 minutos, sendo realizada coleta de uma aliquota de 10
mL de amostra a cada 15 minutos, sob agitagdo constante, foram avaliadas a aplicagao de trés
diferentes taxas de ozonio (5,28 mg L'!; 10,54 mg L' e 15,82 mg L.

A reagdo de ozonizagdo € encerrada, apos o tempo de reagdo desejado pela aplicagdo de
0,242 g de tiossulfato de soédio pentahidratado obtendo concentracio de 0,1 mol L. Na Figura
6 ¢ apresentado um esquema representativo do sistema de ozonizacdo e radiacio UV

empregados nos testes.

RADAST 2C

\E

302 R S

Figura 6- Representacdo do sistema utilizado nos testes de degradacao, incluindo fluxo de ar,

reator, ozonizador e agitacao.
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5.5.1 Configuracao do Ozonizador

O ozonizador consiste em uma fonte de 0zonio a ser utilizada durante o tratamento das
amostras. Ele possui configuracdes que determinam a quantidade de Os;, utilizado
principalmente durante os testes de otimizacao do melhor método de tratamento, variando suas
quantidades em 20, 40, 60, 80 ¢ 100%.

O gerador de ozonio empregado (RADAST 2C) funciona com descarga elétrica,
possuindo capacidade de geragdo de até 2000 mg Os h™!, alimentado com corrente de ar. Na

Figura 7 ¢ apresentado ozonizador utilizado nos testes de degradagao.

Figura 7- Ozonizador empregado nos testes de degradagao (A). Seletor da quantidade de

0zonio produzida (B).

5.5.2 Reator utilizado nos testes de degradacio

O reator utilizado nos testes de degradagao opera em batelada com capacidade de 5
litros. Foi projetado com um tubo de quartzo central removivel para acoplar a lampada UV, ja
a distribuicdo de 0z6nio no reator ocorre por meio de um tubo de vibro que se divide em dois
no fundo do reator, onde podem ser acopladas pedras porosas objetivando diminuir o tamanho

das bolhas de ozdnio. Na Figura 8, esta apresentado o reator utilizado.



Figura 8- Reator utilizado nos testes de degradagao

6 RESULTADOS E DISCUSSOES
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6.1 Ajuste dos principais parametros cromatograficos de separa¢iao de GSM e MIB em

agua

Para quantificacdo de MIB e GSM, bem como acompanhamento da degradacdao e

monitoramento do Lago Dourado foram determinados parametros analiticos de separacdo que

garantem a determinacdo em CG/EM com as fibras CAR/PDMS e PDMS/DVB, na Figura 9

esta apresentado os espectros dos padrdes com concentragio de 300 ng L' em modo SCAN e

1000 ng L' em modo SIM. Os picos foram identificados com tempo de aproximadamente 4,7

minutos para a formacdo do ion 95 (m/z) utilizado para determinacdo de MIB e

aproximadamente 6,1 minutos para a formagao do ion 112 (m/z) utilizado para determinagdo

de GSM, os ions foram escolhidos com base no estudo de Saito et al. (2008).
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Figura 9- Identificagdo dos picos correspondentes aos ions de MIB e GSM utilizando padrdes

com concentragiio de 300 ng L' em SCAN (A) e concentragio 1000 ng L' em modo SIM
(B).

6.1.1 Curvas analiticas para quantificacdo de GSM e MIB

As curvas de quantificagao preparadas com a fibra CAR/PDMS abrange 5 pontos com
concentragdes variaveis entre 1 € 1000 ng L! para a curva de GSM e de 0,1 e 500 ng L™ para
a curva de MIB, apresentando fator de correlagdo de 0,9993 para GSM com limite de
quantificagdo de 1 ng L' € 0,9999 para MIB com limite de quantificagdo 0,1 ng L™!, as curvas
estdo apresentadas na Figura 10. O limite de deteccdo encontrado para estes analitos nestas

condic¢des de analise foi de 0,01 ng L.
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Figura 10- Curva analitica obtida para GSM (A) e MIB (B), utilizando MEFS com a fibra
CAR/PDMS

As curvas de quantifica¢do preparadas com a fibra PDMS/DVB abrange 7 pontos com
concentragdes variaveis entre 3 e 600 ng L! apresentando fator de correlagio de 0,9928 para
GSM e 0,9993 para MIB, para ambos o limite de quantificagdio ¢ de 3 ng L'!, as curvas estdo
apresentadas nas Figura 11. O limite de deteccao encontrado para estes analitos nestas

condigdes de analise foi de 0,01ng L.
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Figura 11- Curva analitica obtida para GSM (A) e MIB (B), utilizando MEFS com a fibra
PDMS/DVB.

Muitos autores relatam o limiar de percepcdo como sendo um de seus grandes
inconvenientes, determinando valores entre 4 a 20 ng L' de acordo com Srinivasan e Sorial
(2011) e 4 a 10 ng L' de acordo com Watson ef al. (2016). E importante ressaltar que na
preparagao das curva analiticas tomou-se o cuidado de abranger a menor concentracao
perceptivel, sendo os pontos da curva com menores concentragdes foram de 0,1 ng L™ para
MIB e 1 ng L' para GSM na curva preparada com a fibra CAR/PDMS utilizada para a
quantificagdo das amostras na primeira etapa de monitoramento do Lago Dourado (janeiro,
fevereiro e marco/2017) e 3 ng L' para MIB e GSM na curva preparada com a fibra
PDMS/DVB utilizada para a quantificagdo das amostras coletadas na segunda etapa de
monitoramento (dezembro/2017 e janeiro/2018), valores estes abaixo do limiar de percepcao,
sendo assim os pontos de monitoramento que apresentassem valores inferiores a este, para as
substancias em estudo, nao seriam perceptiveis ao paladar e olfato.

A determinag¢do do limite de detecgdo dos compostos MIB e GSM para a extracdo com
as duas fibras utilizadas no trabalho obtiveram o mesmo limite, tal resultado nos indica que as
duas fibras podem ser utilizadas para a extragdo destes compostos pois apresentam eficiéncia
muito semelhante. Saito et al. (2008) relata que a fibra PDMS/DVB apresentou em seu estudo
eficiéncia de extragdo superior, ¢ avalia a fibra como sendo adequada para a extracao de

compostos com baixa polaridade.

6.2 Monitoramento de MIB e GSM nas aguas do Lago Dourado
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O monitoramento no lago foi realizado nos meses de verdo, onde a incidéncia solar
ocorre por maior tempo na regido, e as temperaturas sdo mais elevadas, sendo o periodo
identificado com alta incidéncia de algas, responsaveis pela produgao de MIB e GSM. Diversos
autores relatam os meses de verao como o periodo mais critico para as ocorréncias de problemas
associados a eutrofizacdo em mananciais hidricos, entre eles Padedda et al. (2017), Srinivasan
e Sorial (2011), Von Sperling et al. (2008) e Kutschera et al. (2009). Watson et al. (2016)
relatam que diversos fatores podem influenciar na gravidade e no momento em que os episodios
de GSM e MIB podem ocorrer, entre eles a codificagdo intracelular, temperatura, luz, nutrientes
e interacdes alimentares.

As analises de monitoramento de MIB e GSM no Lago Dourado foram realizadas em
duas etapas, a primeira nos meses de janeiro, fevereiro e marc¢o do ano de 2017 e a segunda nos
meses de dezembro de 2017 e janeiro de 2018.

Na Figura 12 ¢ apresentado o cromatograma do ponto de coleta 5 com a identificagdo
dos picos dos ions de MIB e GSM no més de margo, no qual os picos correspondentes aos ions

selecionados para identificagao dos compostos estdo destacados.
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Figura 12- Cromatograma em SIM do ponto de coleta 5, realizada em margo.

Padedda et al. (2017) realizou um estudo de monitoramento e avaliagdao das condigdes
de eutrofizacdo no Lago Cedrinho, localizado na Italia, onde relatou o verdo como sendo o
periodo do ano mais critico, pois o fluxo de dgua ¢ reduzido, a coluna de dgua ¢ termicamente
estratificada e a ocorréncia de altas temperaturas e incidéncia solar potencializam e fornecem
as condi¢des necessarias ao desenvolvimento de algas e consequentemente producao de seus
metabolitos, e relatou ainda que as cianobactérias foram os organismos predominantes no
periodo do verao.

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados de monitoramento de MIB e GSM no Lago

Dourado, na qual pode-se perceber que as concentragdes dos metabolitos apresentaram
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variacoes em todas as coletas realizadas nos meses de monitoramento, tanto nos diferentes
pontos em uma mesma coleta, como também variaram nas diferentes coletas. Ainda com
relagdo aos pontos de coleta, ¢ importante destacar o ponto 5, por ser o ponto onde ¢ realizada
a captacdo de agua para abastecimento da cidade e o ponto 2, que corresponde a entrada de agua

no Lago Dourado.

Tabela 6- Resultados do monitoramento no Lago Dourado.

Mes/Anode b6 de coleta  MIB (ng L' GSM (ng L)

coleta
P1 3,77 18,89
P2 5,10 6,22
P3 4,40 15,84
Janeiro/2017
P4 3.07 26,18
P5 3,98 452,36
P6 328 707,04
Pl 27,90 14,84
P2 4,01 <1
P3 2.51 14,32
Fevereiro/2017

P4 2,76 44.49
P5 <0,1 38,90

P6 <0,1 29.97




Pl

9,17 24,78
P2 21,79 -
P3 35,35 16,37
Marco/2017
P4 - 15,14
P5 41,78 48,75
P6 32,17 13,57
P2 7,05 <3
Dezembro/2017
P4 <3 -
P> <3 <3
P6 < 3 _
Pl <3 <3
P2 10,82 <3
P3 6,81 <3
Janeiro /2018
P4 7,57 <3
P5 7,56 7,39

49

A presenca de MIB e GSM foi observada nas trés coletas realizadas na primeira etapa

de monitoramento (janeiro, fevereiro e mar¢o/2017) e em praticamente todos os pontos de

amostragem, conforme pode-se observar na Tabela 6, porém em fevereiro, no ponto 2 a
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concentracio de GSM (< 1 ng L!) e nos pontos 5 e 6 a concentragdo de MIB (< 0,1 ng L)
esteve abaixo do limite de quantificagdo enquanto no més de mar¢o no ponto 2 a concentragao
de GSM e no ponto 4 a concentracao de MIB estiveram abaixo do limite de deteccao. Na Figura

13, sdo apresentados os cromatogramas dos pontos de coleta 2 ¢ 4 do més de marco.
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Figura 13- Cromatograma das coletas realizadas em marco no ponto 2 sem a presenca de

GSM (A) e ponto 4, sem a presenga de MIB (B).

Nas coletas realizadas na segunda etapa de monitoramento, nos meses de
dezembro/2017 e janeiro/2018 as areas dos picos correspondentes ficaram abaixo do menor
limite de quantifica¢do das curvas analiticas para MIB e GSM na maioria dos pontos, os quais
foram identificados na Tabela 6 como < 3 ng L', estando portando abaixo do limiar de
percepcao, ainda na coleta de dezembro/2017 nos pontos 4 € 6 a concentragao de GSM esteve
abaixo do limite de deteccao.

Os valores quantificados demonstraram que o processo de floracdo dos microrganismos
produtores de GSM e MIB, nos més de dezembro/2017 e janeiro/2018, foram baixos, estando
abaixo do limiar de percepcao, com excecao do ponto 2 que apresentou valor de MIB de 7,05

ng L', os demais estavam abaixo do limiar de quantificacdio em dezembro/2017, ja em
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janeiro/2018, pode-se observar aumento na concentracdo de MIB estando presente em todos os
pontos de monitoramento, com concentragio mais elevada, 10,82 ng L' no ponto 3, ji nos
pontos 1 e 6 a concentracdo esteve abaixo do limite de quantificacio (< 3 ng L!), da mesma
forma GSM esteve presente em todos os pontos de monitoramento desta coleta com
concentracdo maior de 7,36 ng L™! no ponto 5 e nos demais abaixo do limite de quantificacio
(<3ngL").

Ainda analisando os dados da Tabela 6, pode-se observar que a presenca de GSM
ocorreu em concentracdes mais elevadas que de MIB na primeira etapa de monitoramento,
chegando a valores de 707,04 ng L', na coleta de janeiro/2017 para a primeira, enquanto a
presenca da segunda ndo foi superior a 42 ng L. J4 na segunda etapa de monitoramento a
presenca de MIB foi quantificada em concentragdes mais elevadas que de GSM. A diferenca
entre as concentragdes de MIB e GSM pode ser explicada pelo fato de haver uma flora muito
variada em ambientes aquaticos € nem todas os microrganismos sdo capazes de produzir as
duas substancia simultaneamente de acordo com Ortenberg e Telsch (2003), que citam também
que a producao de GSM ocorre na coluna de dgua e a de MIB nos sedimentos, considerando
que as coletas foram realizadas na margem do lago especificamente na coluna de agua a
concentragdo de GSM justifica-se como maior comparado a MIB.

Em comparagdo, Yao et al. (2017) relatam que nas tltimas duas décadas concentragdes
entre 164 ¢ 1200 ng L' de MIB e 697 ¢ 7100 ng L' de GSM sdo encontradas em lagos de varios
paises.

Na Figura 14 ¢ apresentado uma foto do Lago Dourado em episodio de floracao de algas
no qual ¢ possivel perceber a alteragdo na coloragdo da agua pela presenca de “algas” na

superficie do lago. Foto proxima ao ponto de coleta 5, em periodo anterior ao inicio de estudo.

Figura 14- Ocorréncia de floracdo de alga no Lago Dourado.
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Nos anos de 2010 e 2012 foi realizado no sul da Australia um estudo de monitoramento
das concentragdes de GSM e MIB, no qual os maiores valores encontrados para GSM total foi
de 114 ng L' e 40 ng L' para MIB, deste monitoramento obteve-se GSM e MIB extracelulares
predominante em 59% e 83% nas amostras de agua bruta respectivamente (ZAMYADI et al.,
2015). Com este estudo, podemos perceber, que mesmo que as células sejam removidas intactas
nas estacdes de tratamento de agua, o problema de gosto e odor gerado pelas substancias
estudadas ainda permanece.

No ano de 2007, na Alemanha, foram relatadas concentragdes 46 ¢ 58 ng L'de MIBe
GSM, respectivamente, em reservatorios de agua potavel, sendo que se atingiu este pico no
inicio do verao. Kutschera et al. (2009) relatam ainda que concentragdes relativamente altas em
agua bruta ndo conseguem ser totalmente removidas nas plantas de tratamento de agua
convencionais, chegando as torneiras em concentracdes que poderiam ainda ser perceptiveis.

Com base nos valores de monitoramento de MIB e GSM encontrados em
dezembro/2017 e janeiro/2018 no Lago Dourado, o problema de eutrofizagdo evidenciado pela
produgdo de metabolitos foi menos intenso, a eficiéncia do tratamento realizado no ano de 2015
pela aplicacio do Phoslock® estd relacionado a caracteristicas do manancial conforme
demonstrado no acompanhamento dos lagos do Canadé e Australia, uma vez nao realizado o
acompanhamento antes e apos a aplicagdo nao ¢ possivel relacionar a redugdo da eutrofizagdo
na segunda etapa de monitoramento com tal tratamento, assim como nao foi encontrado relatos
bibliograficos de acompanhamento de longo prazo de mananciais tratados com Phoslock®, que
pudessem dar subsidio a tal afirmagdo, visto ainda que no primeiro periodo de monitoramento
os metabolitos foram identificados em maiores concentragdes no manancial.

Moos et al. (2014) desenvolveram um estudo para avaliar a eficiéncia do Phoslock® no
controle da eutrofizagdo, em diferentes ecossistemas. Os autores realizaram avaliacdes da
presenga de diatoméceas nos sedimentos de lagos que haviam recebido o produto no Canada e
na Australia, relacionando diferentes alturas de sedimentos com intervalos de tempo. Os lagos
localizados no Canada apresentaram uma resposta muito rapida apos a aplicacdo, mas também
retornaram muito rapidamente as condi¢des de pré-aplicagdo, tal comportamento estaria
relacionado com a baixa retencdo (poucos dias a uma semana) da agua nestes lagos, o que
provocaria novas entradas de nutrientes. J& os lagos da Australia ndo apresentaram alteragdes
antes e apods a aplicacdo, os autores relatam o clima subtropical da Australia como uma das

possiveis causas, no qual ocorrem chuvas significativas no verdo. A presenca de diatomaceas
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no sedimento dos lagos da Australia eram ciclicos, mantendo o mesmo comportamento antes e
apos a aplicagio do Phoslock®.

No estudo desenvolvido por Moos et al. (2014), os autores relacionaram a ocorréncia
de chuvas significativas nos meses de verao como uma das causas da nao eficiéncia do produto
evidenciada pela ocorréncia ciclica de diatomaceas nos sedimentos dos lagos estudados na
Australia, sendo assim, este seria um fator ambiental importante que influenciaria episddios de
floragao de algas.

Libanio (2016) relaciona a incidéncia de chuvas com a ocorréncia de floragdes de algas,
onde descreve que chuvas intensas podem promover o carreamento de nutrientes para 0s corpos
d’4gua e quando seguido de longos periodos de estiagens as floragdes seriam mais
significativas.

Na Figura 15 e na Tabela 7 sdo apresentadas as medi¢des de alguns fatores ambientais
que podem influenciar as floragdes, sdo eles os indices pluviométricos e a média das
temperaturas maximas e minimas em Santa Cruz do Sul, nos meses de monitoramento da
presenca de MIB e GSM no Lago Dourado. Os dados foram obtidos da estacdo meteoroldgica
da Universidade de Santa Cruz do Sul, que encontra-se instalada no campus da prépria

Universidade.
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Figura 15- Distribui¢io dos Indice pluviométrico nos meses de janeiro/2017 (A),

fevereiro/2017 (B), margo/2017 (C) e dezembro/2017 (D).

Fonte: Estagdo meteoroldgica Universidade de Santa Cruz do Sul.

Tabela 7- Relagdo das médias das temperaturas maximas € minimas nos meses de

monitoramento da presenca de MIB e GSM no Lago Dourado.

Temperatura
Média Média
Coleta
minimas (°C) maximas (°C)
Janeiro/2017 21,0 30,5
Fevereiro/2017 21,3 31,3
Marc¢o/2017 18,8 28,6

Dezembro/2017 19,5 30,7
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Relacionando-se as datas das coletas com as informagdes meteorologicas disponiveis
temo que em janeiro/2017, més com maiores concentracdes de GSM, a incidéncia de chuva
mais significativas nos dias que antecederam a coletas foram 28,2 mm, 25,4 mm e 23mm, e as
temperaturas forma proximas as temperaturas de fevereiro/2017 na qual as concentragdes de
GSM e MIB reduziram consideravelmente para a maioria dos pontos analisados e a ocorréncia
de chuvas em menores volumes (25 mm, 12,8 mm e 8,2 mm) nos dias que antecederam as
coletas quando comparadas com janeiro/2017. Em marcgo/2017 pode-se perceber a redugdo das
temperaturas maximas € minimas porém ocorreram volume de chuva bastante elevado na
semana anterior a coleta (107,2 mm) além de outras ocorréncias de chuva com 52,2 mm, 21
mm e 12,8 mm, neste més foram encontradas as maiores concentra¢des de MIB na maioria dos
pontos enquanto a presenga de GSM manteve-se com valores proximos aos de fevereiro/2017.
Em dezembro/2017 relatado com a menor incidéncia total de chuva nos dias anteriores a coleta
(2,6 mm e 1,4 mm) as temperaturas mensais minimas estavam acima das de mar¢o/2017 mas
abaixo das demais e a média das maximas bastante proximas as de janeiro/2017 como elucidado
da Tabela 7, nesta coleta obteve-se as menores concentracdes de MIB e GSM durante o
monitoramento. As informagdes meteorologicas de janeiro/2018 ndo estavam disponiveis até o
momento da escrita deste trabalho.

Com as informacdes apresentadas acima podemos considerar que baixos indices de
chuva podem estar relacionados a baixas concentragdes de metabolitos, como encontrados em
dezembro/2017 e fevereiro/2017, apesar da ocorréncia de chuvas mais intensas em margo/2017
a concentracdao de MIB e GSM apresentou-se baixa, o que pode estra relacionada a redugdo das
temperaturas, e no meés de janeiro/2017 apesar da ocorréncia de baixos indices de chuvas as
temperaturas mais elevadas podem ter contribuido para as ocorréncias de altas concentragdes

dos metabolitos.

6.3 Testes de degradacao de GSM e MIB utilizando amostra sintética

Os testes de degradacdo com amostras sintéticas foram preparados com agua
deionizada, as amostras apds a preparacdo apresentavam pH 7,6. Optou-se por ndo realizar
variagdes no pH da amostra para que o minimo de substancias e reativos fossem inseridos no
meio, e uma vez que a Portaria de Consolidagao n® 5 do Ministério da Saude estabelece valores

de pH para agua tratada entre 6,0 ¢ 9,5, alteragdes no pH poderiam acarretar em necessidade de
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ajuntes deste para esta etapa e um segundo ajuste para as seguintes etapas do tratamento

convencional.

6.3.1 Testes preliminares de degradacio de MIB e GSM

Inicialmente, foram realizados alguns testes preliminares para familiarizacdo com a
aplicacdo dos métodos analiticos ¢ manipulacdo dos equipamentos, além de ajustes de
parametros como concentragdo dos compostos de trabalho MIB e GSM e tempos de reagao, os
testes realizados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Identificacdo dos testes preliminares com amostras de MIB e GSM realizados,

relacionando parametros aplicados.

Agente Tempo reacao Amostragem
oxidante (minutos) (minutos)
uv 20 5/5
uv 30 10/10
uv 60 30/30
uv 45 15/15
03 45 15/15

Nos testes preliminares apresentados na Tabela 8, foram realizadas varia¢des no tempo
de reacdo e amostragem, os testes com 20 e 30 minutos de reacdo com UV nio demonstraram
variacdo apreciavel das concentragdes inicial e final, determinadas pela area dos picos nos
cromatogramas gerados por CG/MS. O teste preliminar com O3 foi realizado em concentragdo
com tempo de reagdo de 45 minutos, o gerador de 0zonio operou com selecdo de 20 % e
amostragem a cada 15 minutos.

Optou-se entdo pela utilizacao de 45 minutos de tempo de tratamento com amostragem
de 15 em 15 minutos. Os testes de degradagao foram realizados sob agitagdao constantes para as
trés propostas de tratamento estudadas (UV, O3 e UV/O;) e ainda nos testes que utilizavam O3
o tratamento ocorria sob aeracdo, uma vez que utilizava-se bombeamento de ar para o gerador

de ozonio. Afim de avaliar a influéncia da agitagao e aeracao realizaram-se testes em triplicata
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com amostra sintética de MIB e GSM, utilizando aeragdo e agitacdo, sem a aplicagdo no meio
reacional dos agentes oxidantes estudados, e ap6s 45 minutos obteve-se reducdo na
concentracao inicial de MIB de 11,64%+3,57 e de GSM 13,82%+2,78. Diversos autores ao
apresentar os metabolitos MIB e GSM identificam-nos como dois compostos organicos
semivolateis, entre eles Yuan et al. (2013), Srinivasan e Sorial (2011), Jiang et al. (2016), Jo et
al. (2014) e Antonopoulou et al. (2014), o que possibilitou a reducdo da concentragido destes
compostos pela aeragao.

De acordo com Von Gunten (2003) tanto MIB como GSM sao dificeis de oxidar devido
o anel saturado presente em sua estrutura, porém possuem constantes de alta taxa de oxidacao
pelo radical hidroxila, como ocorre em POA, e relata ainda que uma degradacao parcial deste

composto ja seria suficiente para promover a eliminacao da problematica de gosto e odor.

6.3.2 Degradaciao de MIB e GSM em amostras sintéticas utilizando radiaciao UV

Nos testes de degradacao utilizando radiacao ultravioleta com comprimento de onda de
254 nm, realizou-se o acompanhamento das areas dos picos para determinar a eficiéncia da
degradacdo, o tempo de reacdo do agente oxidante foi de 45 minutos, sendo realizadas coletas
a cada 15 minutos. Com os resultados dos testes pode-se determinar que ndo ocorreu
degradacao apreciavel de MIB e GSM apo6s tempo final de reagdo. Assim como os resultados
encontrados no presente estudo, Xie et al. (2015) relatam baixos percentuais de degradacao,
3% para MIB e 6% para GSM com a utilizacdo de radiacdo UV com comprimento de onda de
254 nm.

Kutschera et al. (2009) realizaram um estudo de fotodegradacao de GSM e MIB
utilizando radiacdo nos comprimentos de onde 254 nm e 185 nm, no qual relataram que a
intensidade de absorbancia destas duas substancias ¢ baixa para o comprimento de onda de 254
nm, porém tendem a aumentar com a diminui¢ao do comprimento de onda, sendo assim a
degradacao direta destes compostos por radiagdo UV com intensidade de 254 nm seria
ineficiente.

Ha estudos que relatam a fotolise destes compostos odorosos com rendimentos mais
elevados como Jo et al. (2011) que citam aproximadamente 20% de rendimento no processo de
degradacao com radiagdo UV com comprimento de onda de 253,7 nm.

A fotossensibilidade dos compostos GSM e MIB a radiagdo UV no comprimento de
onda de 254 nm ¢ citado também por Kim et al. (2016) que relatam a baixa absor¢ao devido a

grupos cromoéforos fracos nas moléculas, a baixa eficiéncia € relacionada a irradiacdo a médias
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e baixas pressoes, porém relataram estudos nos quais a degradagao dos compostos MIB e GSM
apresentaram percentuais de degradacdo de até 92%, porém para tanto foi necessario a
utilizacao de energia consideravel. No estudo os autores ainda aconselham a utilizagdo de
aditivos como cloro e H»>O; para melhorara a eficiéncia da degradacdo a baixas pressoes,
possibilitando a redugdo de energia aplicada.

Wang et al. (2015) realizaram um estudo da degradacdo de GSM e MIB com a utilizagao
de radiacao ultravioleta, UV/cloro e UV/H20», quando a fotdlise direta foi avaliada, as taxas de
degradacdo foram de aproximadamente de 10 e 20% para GSM e MIB respectivamente. A
variagdo de pH ndo apresentou melhora nas taxas de degradacao por fotélise. Neste trabalho os
valores de pH testados foram de 6,5; 7,5 e 8,5. Melhores resultados de degradacdo foram
atingidos apenas quando da utilizacdo de processos oxidativos avancados através do radical
hidroxila.

A aplicagdo da radiacdo UV no tratamento de agua traria a vantagem adicional de
promover a desinfeccdo inicial de patdgenos presentes nas dguas naturais, porém Zoschke et al.
(2012) consideram que a aplicagdo de radiagao UV em tratamento de aguas ¢ limitado a estagdes
de tratamento de pequena escala.

Assim como demonstrado nos testes apresentados e nos estudos citados os resultados
da degradagdo dos compostos odoriferos estudados por fotdlise direta ndo demostraram
rendimentos aprecidveis apos o tempo final de reacdo. Com isso pode-se considerar que a
fotdlise direta utilizando ldampada com emissdo de 254 nm nao mostrou ser tratamento efetivo

para a degradagao destes compostos.

6.3.3 Degradaciao de MIB e GSM em amostras sintéticas utilizando O3

O resultado dos testes de degradacdo utilizando 0zdnio sdo apresentados nas Figuras 16,
onde realizou-se o acompanhamento das areas dos picos para determinar o percentual de
degradacdo, o tempo de reacdo com o agente oxidante foi de 45 minutos, sendo realizadas
coletas a cada 15 minutos. Foram realizados trés testes com diferentes dosagens de 0zénio, onde
a selecdo 20% de geragdo de 0zonio no ozonizador apresentou 5,28 mg L' em 45 minutos de
reacdo, com 40% de geracdo de ozonio 10,56 mg L' em 45 minutos de reacio e 60% de geragio
de 0zonio 15,84 mg L' em 45 minutos de reagdo.

A taxa de ozonio aplicada ¢ um importante fator para determinar a eficiéncia de sua
utilizacdo. Os dados de taxa de ozdnio foram determinados a partir de uma curva analitica

(y=0,01119x +0,0054) com coeficiente de correlacdo 0,9996. No Anexo B, ¢ apresentado a
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Tabela com os valores das taxas de 0zonio relacionadas aos percentuais de geracao selecionados

no ozonizador e utilizados no trabalho e os diferentes tempos de amostragem.
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Figura 16- Percentual de degradagao dos compostos (A) GSM e (B) MIB relacionados com a

varia¢io de tempo de reagdo para as dosagens de ozonio de 5,28 mg L' (20%), 10,56 mg L!

(40%) e 15,84 mg L' (60%).

De acordo com os resultados analiticos as melhores taxas de degradacao foram

encontradas com a utilizacdo de maiores doses de 0zonio. Apds o tempo final de rea¢do, com a
aplicacio de 5,28 mg L™! obteve-se degradacio de 28,13%=1,25 para MIB e 15,67%+6,58 para
GSM, com a aplicagdo de 10,56 mg L' obteve-se degradacdo de 49,22%+9,90 para MIB e
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46,42%+3,10 para GSM e com a aplica¢do de 15,84 mg L' degradacgdo de 62,99%+9,99 para
MIB e 65,71%=+12,64 para GSM. Com os resultado obtidos pela variagdo na concentragdo de
ozonio, pode-se observara que a eficiéncia de degradacdo tem dependéncia com a taxa de
ozonio aplicada, Miao e Tao (2009) relatam a dependéncia das doses de 0zdonio na eficiéncia
de remocado de algas e seus metabolitos.

Segundo Antonopoulou et al. (2014) em seu estudo de revisdo apresentou GSM como
o composto mais rapidamente degradado em comparagao a MIB. Além disso, considera que a
degradacao dos compostos estudados por ozonizacdo em 4guas nanopuras ocorre
predominantemente pelo radical hidroxila. Porém no presente estudo o maior percentual de
degradag¢do de GSM em relagao a MIB s6 foi percebido com a maior taxa de 0zonio aplicada.

Yao et al. (2017) relatam que para a degradacdo de MIB e GSM por ozonizagdo
convencional € necessario a aplicagao de altas doses de 0zénio, o que esta de acordo com os
resultados encontrados no presente estudo, porém a maior dosagem de 0z6nio aplicada ndo foi
capaz de promover a degradag¢do dos metabolitos estudados, e mesmo apds o tempo de reagdo
final ainda encontram-se em concentragdes acima do limiar de percepgao.

Quando se trata da utilizacdo do ozdnio para degradacdo de compostos deve-se
considerar a existéncia de dois mecanismos distintos de ataque aos compostos alvo, mecanismo
direto e indireto, como ja apresentado anteriormente, um dos fatores determinantes do
mecanismo em questdo ¢ o pH do meio, sendo o pH das amostras 7,6, estando este proximo da
neutralidade, pode-se esperar a ocorréncia de ambos mecanismos, uma vez que o pH elevado
tende a facilitar a degradagdo do 0z6nio por aumentar a formagao do radical hidroxila e pH
inferiores a 7 retardam a degradagdo do ozonio, resultando em maior concentra¢do de ozonio
molecular no meio (EKE et al., 2018). Antonopoulou ef al. (2014) relataram a predominancia
da degradacao por meio do radical hidroxila na degradagdao de MIB e GSM utilizando 0zonio
tanto em aguas nanopuras quanto em agua bruta.

A eficiéncia do mecanismo direto de degradacdo também depende da presenca de
grupos funcionais (OH, CH3, OCH3), ligacdes C=C, e atomos com densidade de carga negativa
(F, N, O e S). Nas moléculas alvo ha a presenca de CH3 e OH, que poderiam permitir o ataque
das moléculas de 0zonio para promover a degradacao destes compostos, Almeida et al. (2004)
citam que o mecanismo indireto seja 10%-10° vezes mais rapido que o 0zdnio molecular, porém
considera que na pratica ocorra a contribuicao de ambos.

No presente estudo nao foi avaliada a variagdo de pH, o qual foi medido em 7,6. Em

relacdo a eficiéncia dos métodos de tratamento porém a ocorréncia de floragdes de
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cianobactérias tende a promover elevacdo no pH das dguas brutas, necessitando que a eficacia
da utilizagdo de 0zonio seja determinada nestas condigdes.

A eficiéncia de degradagao do 0zonio em decorréncia da alteragdo de pH foi apresentada
por Jasim e Saththasivam (2017) onde a degradacao da toxina microcistina pela aplica¢ao de
0zOnio apresentou-se mais eficiente em pH 5 que em pH 9, ja Eke ef al. (2018) encontraram
resultados inversos, relataram a ozoniza¢do em meio basico como sendo mais eficiente que em
meio acido e neutro na degradacdo de microcistina.

Yuan et al. (2013) realizaram um estudo para avaliar a degradagdo de GSM e MIB
utilizando 0z6nio como agente degradante. As amostras preparadas para o teste apresentaram
pH de 7.3 e foi aplicada concentragdo de ozonio de 4,19 mg L' em 20 minutos de reagio. Os
resultados deste trabalho indicaram a degradacdo de mais de 60% ap6s 5 minutos de reagdo, e
apos os 20 minutos chegou a valor maior que 90%. Ainda em uma avaliagdo da remog¢do em
relacdo ao pH apresentou melhores resultados com pH de 7,3 e 9,1 que com pH de 5,4. Os
autores afirmam ainda que com o aumento do pH em uma unidade a decomposi¢do do ozdnio
aceleraria em até 3 vezes, gerando maior reatividade do radical hidroxila, e relatam também
que a faixa ideal de pH para remocao destes compostos seria entre 7 € 8.

Fotiou et al. (2014) consideram a degradacdo de MIB e GSM utilizando O3 ineficaz
devido a baixas taxas de remogao e considera que a aplicacdo e O3z em conjunto com radiagao

UV ou H>O» possam melhorar as taxas de degradagao.

6.3.4 Degradaciao de MIB e GSM em amostras sintéticas utilizando O3/UV

O resultado dos testes de degradagao utilizando 0z6nio conjuntamente com radiagao UV
(254 nm) sdo apresentados nas Figuras 17, onde realizou-se o acompanhamento das areas dos
picos para determinar o percentual de degradagdo, o tempo de reagdo com o agente oxidante foi
de 45 minutos, sendo realizadas coletas a cada 15 minutos. Da mesma forma que os testes com
aplicacdo de Os; isoladamente a aplicacdo de radiagdo UV conjunta foi realizada com trés
diferentes dosagens de ozonio, onde a selecao 20% de geracdo de 0zdénio no ozonizador
apresentou 5,28 mg L' em 45 minutos de reagio, 40% de geracio de ozonio 10,56 mg L em

45 minutos de reagio e 60% de geracio de 0zonio 15,84 mg L' em 45 minutos de reagio.
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Figura 17- Percentual de degradagao dos compostos GSM (A) e MIB (B) relacionados com a
variacdo de tempo de reacdo para as dosagens de ozonio de 5,28 mg L' (20%), 10,56 mg L!

(40%) e 15,84 mg L' (60%) em aplicacdo conjunta com radiagio UV.

Apbs o tempo final de reagdo, 45 min, quando aplicou-se 5,28 mg L' de 0z6nio/UV a
degradacdo para MIB foi de 41,68%+11,21 e para GSM 53,98%%+8,32, com a aplicacdo de
10,56 mg L' obteve-se degradagio de 88,86%=+0,15 para MIB e 96,13%20,68 para GSM. Com
a aplicagio de 15,84 mg L' de ozonio a degradacio de MIB apés os 45 minutos de reagio foi

de 98,67%=+0,25 e para GSM, apods os 45 minutos de reacdo a concentracdo estava abaixo do
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limite de quantificagdo, situacdo esta apresentada ja com 30 minutos de reacdo, e com 15
minutos o percentual de degradagao foi de 89,77%+4,02.

Os melhores resultados de degradacao com UV/Os3; foram obtidos com a maior taxa de
O3, com a utilizagdo do seletor em 60% da capacidade de geragdo de ozdnio, na qual a
concentragdo de GSM e MIB estavam abaixo do limiar de percep¢do e GSM ainda ficou abaixo
do limite de quantificagdo, ndo sendo necessario o tempo de reagao de 45 minutos para GSM.

Meunier et al. (2006) consideram que a degradagao de MIB e GSM por meio da
ozonizagao ¢ dificil, os autores realizaram testes em dgua de uma estagao de tratamento no
suburbio de Paris com a aplicacdo de doses de 0,5 mg L™ obtiveram degradacio inferior a 3 %
para ambas contaminantes, com a irradiacdo de luz UV e mesma dose de ozonio relataram
degradacao de aproximadamente 40%+10 para MIB e 50%=*10 para GSM apds 20 minutos de
reacdo, com o aumento na dosagem para 1 mg L™ obtiveram 60% de degradagio de MIB e 70%
para GSM ambos testes realizados em pH 7,3. Para os autores, a combinag¢@o de ozoniza¢do em
doses reduzidas e tratamento com radiacdo UV (254 nm) conduz a melhores resultados de
desinfeccao, oxida¢do de micropoluentes e minimiza¢do do bromato, melhorando assim a
qualidade da agua.

Outro estudo desenvolvido para avaliar a degradagdo de MIB e GSM com a utilizacao
de O3/UV foi realizado por Zoschke et al. (2012), que avaliaram também a eficiéncia da
utilizagdo de O3/H20», e obtiveram melhores resultado com a aplicagdo de O3/UV, porém
relatam que a aplicacdo de menores doses de 0zonio no meio racional, quando da utilizagdo de
agua bruta, diminui a formacgao de sub produtos indesejados, como bromato, quando na agua

bruta houver presenca de brometo.

6.3.5 Comparativos entre os testes realizados com O3 e O3/UV em amostras sintéticas
contendo MIB e GSM

Dentre os trés testes realizados (UV, O3 e O3/UV) os resultados com aplicagao O3/UV,
como POA obteve os melhores resultados, uma vez que, mantendo-se o mesmo tempo de reagao
e as mesmas taxas de ozonio aplicadas no teste com Oz e O3/UV o percentual de degradacao
foi mais significativo.

Considerando a aplicacdo de O3 isoladamente, em nenhum dos testes realizados a
concentracdo final dos metabolitos, ao final do tempo de reagao ficou abaixo do limiar de
percepcao. Porém quando da utilizagdo conjunta de O3/UV as concentragdes de MIB estariam

muito proximas ao limiar de percepg¢do, enquanto as de GSM estariam abaixo, com a taxa de
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0z6nio de 10,56 mg L' em 45 minutos de reacdo, e com a aplicacdo de 15,84 mg L' em 45
minutos de reagdo as concentragdes estariam abaixo do limite de quantificacdo ja com 30
minutos de reacdo o que representa taxa de ozdnio aplicada de 10,56 mg L'

Com a selegao de geragdo de Oz de 60% com 15 minutos de reagdo a taxa de geracao
corresponde a 5,28 mg L, a mesma taxa é obtida em 45 minutos de reacio com o seletor em
20%, conforme pode ser observado na Tabela do anexo B, e comparando os resultados destas
duas situagdes percebe-se que a degradacao em menor tempo foi mais eficiente, tanto quando
da aplicacao de O3 isoladamente como quando da aplicacao conjunta de UV. O mesmo ocorre
em todos os casos em que foram aplicadas mesma taxa de ozonio em menor tempo de reagao.
Pode-se considerar a melhora na eficiéncia em fungdo de maior nimero de moléculas de O3 no
meio reacional e/ou consequentemente maior formacdo de radicais hidroxila estariam
promovendo a degradacdo dos metabolitos.

A viabilidade de utilizagdo e implantacdo de um processo de tratamento deve levar em
consideracao além da eficiéncia de tratamento, os custos de instalagcdo, operagcdo, manutengao
entre outros. A utilizacdo de processos de tratamento que exijam menores tempos de reagao
pode ser um ponto crucial na escolha da metodologia empregada. Conforme discutido a relagao
de tempo de reacdo e taxa de ozonio aplicada no seletor 60% e 20%, que apesar de aplicarem a
mesma dose de ozonio em tempos de reagdo diferentes, demostra na redu¢do do tempo de
reagdo a melhora no resultado de degradagdo de forma significativa.

A melhora nos resultados da degradagdo por ozdénio apos a aplicagdo em conjunto com
a radiacao UV também ¢ relatada por Antonopoulou ef al. (2014) pela melhora na degradagado
do ozonio e geragdo do radical hidroxila. A utilizacdo de ozdnio em tratamento de agua ¢
considerada benéfica por Von Gunten (2003) que cita vantagens como reducao da cor, melhoria
das caracteristicas organolépticas e oxidacao de micropoluentes, além disso o radical hidroxila
reage com a maioria dos constituintes da agua.

Os resultados encontrados nos experimentos e apresentados por estudos anteriores
supracitados, apresentam algumas contradigdes, tanto quando a eficiéncia de degradacdo em
relagdo ao pH, quanto a eficiéncia em relagao a taxas de ozonio aplicadas, o que requer maiores

investigacoes.
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6.3.6 Estudo da cinética de degradaciao de MIB e GSM utilizando O3 e O3/UV

A partir dos dados obtidos com as reacdes de degradacao das substancias MIB e GSM
submetidas a acdo de O3 ou UV/Os foi realizado um estudo para a adequagdo aos modelos
cinéticos de primeira ou segunda ordem.

Para verificar o modelo de primeira ordem construiram graficos Ln(Co/C) versus t. Pela
regressdo linear o valor da constante de velocidade (K1, min™') é obtido pelo coeficiente angular
da reta. O valor de R indica o quanto o modelo ¢ adequado.

Para verificar o modelo de segunda ordem construiram-se graficos 1/C versus t, onde o
coeficiente angular da reta é a constante de velocidade para o modelo (K2, L ng™! min™).

Os resultados para os seis testes de degradacdo com os produtos MIB e GSM estao
apresentados na Tabela 9. No Anexo C estdo os graficos correspondentes.

Como se observa, quando apenas ozonio foi empregado, a reagdo com o MIB obedeceu
preferencialmente o modelo de cinética de segunda ordem, principalmente para baixa
concentracdo de O3, ou seja, a velocidade de reacao € proporcional a concentracao do MIB e de
03. Com relagdo a GSM os resultados indicam que tanto o modelo de primeira como o de
segunda ordem podem ser aplicados. Antonopoulou et al. (2014) citam que a degradagdo
empregando Oz para GSM obedece a cinética de segunda ordem enquanto MIB de primeira
ordem.

Yuan et al. (2013) em seu estudo sobre a degradacdo de MIB e GSM por ozonizagao
apresentou que a degradacao dos compostos em meios aquosos geralmente segue a cinética de
segunda ordem. Além disso, GSM teria melhor cinética de reacdo quando comparada a MIB.
Isso ocorreria pois GSM, apresenta menor solubilidade aquosa, ¢ mais hidrofobico do que a
MIB, além disso GSM ¢ mais volatil e mais facilmente transferido do liquido para a fase gasosa
e, posteriormente, reage com o 0zonio, apresentando melhores resultados de degradacao.

Os resultados de cinética de degradacdo citados por Antonopoulou ef al. (2014) pela
utilizacdo de O3 estdo em desacordo com os encontrados no presentes trabalho para MIB, mas
para GSM estdo em concordancia, porém Yuan ef al. (2013) apresenta resultados de cinética de
degradacao em concordancia com os encontrados no presente trabalho para as duas substancias.
Da mesma forma Meunier et al. (2006) citam a cinética de degradagdo de MIB e GSM por O3
obedecendo a cinética de segunda ordem.

Quando a radiacdo UV foi empregada conjuntamente com o O3 tanto a degradagdo do
MIB e, principalmente, a da GSM obedecem a uma cinética de primeira ordem, ou seja, a

velocidade da reagdo ¢ diretamente proporcional a concentragao do substrato, Antonopoulou et
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al. (2014) em sua pesquisa citaram um estudo de degradagdo destes compostos em diferentes
amostras que apresentaram cinética de degradagao de primeira ordem para ambos, estando em

concordancia com o presente estudo.

Tabela 9- Constantes de velocidade de rea¢ao considerando modelos de cinética de primeira e

segunda ordem para a degradacao de MIB e GSM.

MIB GSM
Reagao Cinética 1° Cinética 22 Cinética 1° Cinética 22
ordem ordem ordem ordem
Ki R2 Kz R2 Ki R2 Kz R2
03
0,008 0,852 3,9.10° 0,920 0,004 0,943 1,5.10° 0,963
5,28 mg L™!
O3
0,015 0,922 1,2.10'4 0,973 0,016 0,955 9,3.10° 0,993
10,56 mg L!
O3

0,022 0,965 2,1.10* 0,998 0,027 0,981 2,4.10* 0,986
15,84 mg L!

UV /03

0,011 0,992 8,1.10° 0,982 0,017 0,978 1,0.10* 0,942
5,28 mg L™!
UV /03

0,043 1,00 8,3.10% 0,927 0,085 0,992 5,3.10° 0,770
10,56 mg L!
UV /03

0,074 0,953 3,2.10° 0,955 0,153 0,978 6,9.10% 0,719
15,84 mg L!

Ki (min"). K (L ng”! min™)

A conclusdo a que se chega ¢ que quando o 0zo6nio ¢ acompanhado pela radiagao UV a
sua eficiéncia na degradagdo dos substratos ¢ independente da sua concentragdo, pois a

velocidade da reagdo ¢ fungdo apenas da concentracao do substrato. Quando se emprega apenas
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ozoOnio e, principalmente em baixa concentracdo, a velocidade da reagdo depende também da
quantidade de ozdnio disponivel. E possivel também que o processo seja limitado pela
difusividade do ozonio na solugdo. E interessante notar que esse fendmeno aparece mais na

degradacao do MIB do que no da GSM.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O monitoramento de MIB ¢ GSM no Lago Dourado evidenciou a presenca destes dois
metabolitos no manancial, em concentracdes acima do limiar de percepcao, sendo assim e
diante da ndo remocao pelos métodos convencionais de tratamento de dgua, fica evidenciada a
necessidade da busca por tecnologias que possam realizar a remogao destes compostos de forma
eficiente. Apesar do carvao ativado ser amplamente utilizado para esta finalidade sua eficiéncia
¢ prejudicada pela presenca de matéria organica natural na dgua bruta, fazendo-se necessaria a
aplicacdo de quantidades elevadas para a remoc¢ao dos metabdlitos alvo, resultando em maior
geracdo de residuos na estacdo de tratamento de dgua.

Quanto aos métodos oxidativos empregados no trabalho para a remog¢ao dos compostos
estudados, a radiacdo UV demonstrou-se ineficiente, enquanto a aplicagdo de ozdnio
isoladamente, mesmo nas maiores taxas estudadas nio resultaram em remog¢ao que evitasse a
percepcao da presenga dos compostos apds o tempo final de tratamento. Porém com a utilizagao
da radiacdo UV em conjunto com O3 obtiveram-se os melhores resultados de degradagao,
atingindo valores abaixo do limiar de percepcao, na qual GSM apresentou maior percentual de
degradacdo em relagdo a MIB. Com a aplicacdo conjunta de O3/UV obtiveram-se os melhores
resultados com percentual de degradagdo de 96,55%+4,02 para GSM com a aplicagdo de 5,28
mg L' de O3 apos 15 minutos de reagdo, e para MIB 91,45%+0,88 com a aplica¢do de 10,56
mg L' com tempo de reagiio de 30 minutos. O tempo de reagdio ¢ um fator muito importante
para a determinagdo da viabilidade de utilizagao do processo, MIB necessitou de um tempo de
reacdo maior para a degrada¢do em concentragdes abaixo do limiar de percepgdo, porém ao
considerar que a maior concentragdo de MIB no manancial foi de 41,78 mg L' enquanto a
concentracdo de GSM obteve, em geral, valores maiores, com maior concentragao de 707,04
mg L', a degradagiio deste primeiro pode niio necessitar tempo de reagio tio elevado uma vez
que este ¢ um processo de degradagdo com cinética de primeira ordem, no qual a velocidade de
degradacdo depende apenas da concentracdo de substrato, com a menor concentracao de MIB
espera-se menor tempo de reagao.

A aplicagao de O3 isoladamente nao demostrou-se tao eficiente quanto em conjunto com
UV, obtendo-se os melhores percentuais de degradacdo com tempo de rea¢do de 45 minutos
(MIB 62,99%+9,99 ¢ GSM 65,71%=+12,64), sendo este tempo bastante elevado ndo estando
adequado para aplicagdo nas plantas de tratamento existentes, o ajuste de pH poderia ser uma
alternativa a ser considerada para a viabilizacdo de utilizacdo desta técnica, necessitando-se

assim de mais estudos.
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A investigagdo do comportamento dos agentes oxidantes em amostras reais deve ser
considerada como uma etapa importante para a tomada de decisdo quanto a utilizagdo de
métodos alternativos de tratamento, em primeiro ponto pela diferencga de resultados encontrados
em termos de eficiéncia de degradagdo com trabalhos similares, uma vez que a composi¢ao de
aguas naturais, mesmo quando proveniente de fontes/mananciais semelhantes podem
apresentar caracteristicas distintas que influenciardo na eficiéncia de tal processo. Em segundo
ponto em decorréncia deste ser um problema sazonal, ¢ importante considerar a aplicabilidade

deste processo em periodos aos quais seria necessaria sua utilizagao.
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8. TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho pode ser considerado com um primeiro estudo de avaliagdo da
eficiéncia de degradagdo de MIB e GSM para ser utilizado na tomada de decisdao sobre
alternativas futuras do tratamento de dgua em Santa Cruz do Sul. Com a identificagdo da
presenca de MIB e GSM no manancial que abastece a cidade o monitoramento constante ¢ de
fundamental importancia para identificar a presenca das substancias em concentracdes
proximas ao limiar de percep¢ao para que os tratamentos alternativos de remocao ou

degradacdo sejam adotados de forma pro ativa.

As etapas convencionais de tratamento de 4gua utilizadas a muitos anos de forma
eficiente, hoje necessitam de maiores cargas de coagulantes e a aplicagdo de mais produtos
quimicos para que se mantenha os padrdes de qualidade, em fungdo da piora na qualidade da
agua captada para tratamento. Visto isso tdo importantes quanto a busca por processos de
tratamento de agua para a eliminagdo destes e outros compostos provenientes da degradagao
dos recursos hidricos ¢ o desenvolvimento de estudos buscando alternativas para minimizagao,
remocdo e ou recuperacdo dos danos ambientais causados aos mananciais degradados e

eutrofizados, promovendo a melhora na qualidade da 4gua bruta e equilibrio no manancial.

Uma vez que os resultados de degradacdo pela aplicagdo de O3;/UV em amostras
sintéticas apresentaram-se eficientes ¢ de fundamental importancia o desenvolvimento de
estudos com a aplicacao de O3 isoladamente em amostras reais seja na agua bruta, apds a etapa
de decantacdo ou ainda filtracdo para avaliar a eficiéncia em episddios de floracdes de algas,
nos quais as aguas apresentam caracteristicas peculiares de pH, turbidez, matéria organica, etc.
definido assim as melhores condigdes de aplicacdo e em decorréncia de comprovada a
eficiéncia dos métodos estudados em amostras reais o desenvolvimento de estudo de viabilidade
econOmica da implantacao e operagao do processo. Resultando assim em avaliar a possibilidade
da utilizagao desta metodologia de tratamento na remocao dos compostos MIB e GSM no

tratamento de 4gua para abastecimento publico na cidade de Santa Cruz do Sul.
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ANEXOS

Anexo A — Reportagens publicadas no Jornal Gazeta do Sul relacionadas a problematica

de gosto e odor em Santa Cruz do Sul, as reportagens encontram-se disponiveis no acervo

da Biblioteca da Universidade de Santa Cruz do Sul.

= i ol G 5 L

Figura A 1- Reportagem publicada no Jornal Gazeta do Sul, em 1° de margo de 2016 relatando

a problematica de gosto e odor na 4gua em Santa Cruz do Sul.
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Figura A 2- Reportagem publicada no Jornal Gazeta do Sul em 28 de abril de 2016 tratando a

recorréncia do problema de odor na d4gua em Santa Cruz do Sul.
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Anexo B- Dosagem de ozonio aplicada nos tratamentos relacionando a selecio do

percentual de capacidade de geracdo no ozonizador, com os tempos de amostragem.

Tempo de reacio

Capacidade de geracio de O3 15 minutos 30 minutos 45 minutos
(mgL")  (mgL')  (mgL')
20% 1,76 3,52 5,28
40% 3,52 7,04 10,56
60% 5,28 10,56 15,84
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Anexo C- Graficos da degradacao de MIB e GSM com O3 e UV/Os.
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Figura C 1- Degradacio MIB e GSM com O3 20% equivalendo a 5,28 mg L'!(A). Cinética
de 1* ordem para os compostos MIB e GSM (B). Cinética de 2? ordem pra os compostos MIB
e GSM (C).
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Figura C 2- Degradacio MIB e GSM com O3 40% equivalendo 10,56 mg L' (A). Cinética

de 1* ordem para os compostos MIB e GSM (B). Cinética de 2% ordem para os compostos

MIB e GSM (C).
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Figura C 3- Degradacio MIB e GSM com O3 60% equivalendo a 15,84 mg L' (A). Cinética
de 1* ordem para os compostos MIB e GSM (B). Cinética de 2% ordem para os compostos

MIB e GSM (C).
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Figura C 4- Degradacio MIB e GSM com UV/O3 20% equivalendo a 5,28 mg L' (A).
Cinética de 1* ordem para os compostos MIB e GSM (B). Cinética de 2 ordem para os

compostos MIB e GSM (C).
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Figura C 5- Degradacio MIB e GSM com UV/O3 40% equivalendo a 10,56 mg L' (A).
Cinética de 1* ordem para os compostos MIB e GSM (B). Cinética de 2 ordem para os

compostos MIB e GSM (C).
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