








Avaliacao da remogao de saxitoxinas por meio de técnicas de tratamento das dguas de abastecimento

Conforme mencionado, ap6s a caracterizacao dos carvoes, com o
objetivo de reduzir o numero de analises devido ao elevado custo do
kit ELISA, decidiu-se efetuar a comparacdo abarcando trés tipos de
CAP — madeira (MAD-3), 0sso e mineral.

Analise de toxicidade

Os resultados dos bioensaios evidenciaram a elevada toxicida-
de da cepa. Os animais manifestaram efeitos de letalidade em um
periodo maximo de cinco minutos, apresentando sintomas neuroto-
xicos (sintomas de contracdo muscular, taquicardia, respiracéo ofe-
gante e parada respiratoria).

Injetaram-se em seis camundongos duas doses semelhantes
para cada par de camundongos, totalizando trés doses médias letais
(mg de peso seco de células de C. raciborskii por kg de peso corpo-
reo). As duas primeiras doses médias letais correspondentes a 377,22
e 198,59 mg/kg foram responsaveis pela morte de todos os camun-
dongos. A ultima dose de 41 mg/kg de peso corporeo acarretou a
morte de apenas um camundongo. Contudo, o nimero de camun-
dongos (dois) inviabiliza uma definicao mais peremptoria desta dose
como a DL . Por fim, de acordo com a classificacao sugerida por
Lawton et al (1994), valores menores que 100 mg de peso seco de
células de cianobactérias por kg de peso corporeo, pode-se consi-
derar a cepa com toxicidade alta. Como a dosagem de 41 mg/kg foi
responsavel pela morte de um camundongo, considerou-se a cepa

como extremamente toxica.

Avaliagao da capacidade adsortiva dos carvoes

Nesta etapa da pesquisa os valores apresentados para concen-
tracdes iniciais e finais referem-se a saxitoxinas equivalentes, uma

vez que os testes ELISA néo sao capazes de distinguir cada toxina. A

conjuncdo dos resultados dos ensaios de adsorcéo esta apresentada
na Figura 4.

Pela analise dos resultados expressos na Figura 4, verifica-se que
o CAP de madeira apresentou remocao média de 58% e o CAP de
osso de 45% e, que, principalmente para o primeiro, a porcentagem
de remocao se elevou com o aumento da dosagem. Embora especu-
lativa, a possibilidade de algum erro na analise de saxitoxinas para a
dosagem de 20 mg/L de CAP de osso emerge pela comparacio com
os demais resultados. Em relacio ao CAP mineral, observa-se uma
tendéncia de remocéo de aproximadamente constante da ordem de
40%, indicando que o tempo de duas horas foi suficiente para saturar
o CAP Tal fato pode ser explicado pela baixa quantidade de poros
presentes na superficie do carvéo.

Em relacao as caracteristicas dos carvoes, verificou-se melhor re-
mocao de saxitoxinas para o CAP que obteve maior ntimero de iodo,
consequentemente maior volume de microporos (Tabela 3). Esta as-
sertiva contrapde-se ao trabalho de Silva (2005), no qual os carvoes
capazes de maior remocéo de saxitoxinas caracterizavam-se por apre-
sentar o maior volume de mesoporos.

De forma geral, nio foi obtido éxito nos ajustes aos modelos de
adsorcéo de Frendlich e Languimir, dificultando a analise da influén-

cia das caracteristicas de cada carvao na capacidade de remocio de

Tabela 3 — Resultados do teste de Kruskal-Wallis para as distintas
dosagens de CAP

Tipo de CAP Rejeita H; Aceita H;

Mineral - Todas as dosagens

Osso Entre 5e20mg/L Entre5e 15,5 e 50, 15 e 20,
20 e 50, 15 e 50 mg/L

Madeira Entre 15e 50 mg/L Entre 5e 15,5 e 50, 15 e 20,

20 e 50, 5 e 20 mg/L

Remocéo de saxitoxina (%)

5 15

Dosagem de CAP (mg/L)

O Mineral
O Osso
B Madeira

50

Figura 4 - Comparacao da eficiéncia dos trés tipos de CAP na adsorcao de saxitoxinas
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saxitoxinas. Esta dificuldade também se manifestou no trabalho de
Silva (2005). Acredita-se na hipétese de melhores ajustes na utiliza-
¢do da toxina purificada, uma vez que ao se utilizar extrato bruto, a
matéria organica e os restos celulares competirao pelos mesmos sitios
de adsorcdo do carvao ativado.

Em relacdo ao trabalho de Newcombe e Nicholson (2002), a re-
mocao de saxitoxinas atingiu 100% para uma dosagem de 30 mg/L
utilizando-se cinco carvoes diferentes e um tempo de detencao de
uma hora, contrapondo-se com os resultados obtidos no presente
trabalho. Entretanto, ¢ importante destacar que naquele trabalho néo
se indica o valor da concentracio inicial de saxitoxinas e caso este
valor for relativamente baixo, a concentracdo efetivamente removida

€ pequena.

Avaliacao da oxidagao com cloro
na remogao de saxitoxinas

Para os ensaios de oxidacado foi possivel variar as dosagens de
hipoclorito de calcio e o tempo de detencdo (30 e 60 minutos), com
a concentracdo de saxitoxinas (15,80 + 0,20 pug/L) e pH (6,3 = 0,2)
aproximadamente constantes. Os resultados estdo apresentados na
Figura 5.

Da anilise dos resultados da Figura 5 depreendem-se diferen-
cas pouco significativas entre os tempos de contato. E importante
também observar o elevado percentual de remocéo, superando 80%,
praticamente obedecendo ao valor maximo permissivel recomenda-
do pela Portaria 518 (3 pg/L).

Nicholson et al (2003) relataram que o cloro e o hipoclorito de
calcio removeram 95% das microcistinas e nodularias para dosagens

de 1 mg/L (cloro ativo) apds um tempo de 30 minutos, assemelhando-

se aos resultados obtidos para a oxidacdo de saxitoxinas no presente
trabalho. Porém, de acordo com os mesmos pesquisadores, a efici-
éncia da cloracdo depende do_valor do pH e da toxina em questao,
sendo eficiente a degradacio de saxitoxinas a elevados valores de pH.
Na presente pesquisa, a opcdo por ensaios com pH mais baixo, alia-
do ao alto custo dos kits ELISA, fiou-se também na recomendacdo
da Portaria 518 de realizar a desinfeccéo preferencialmente com pH

inferior a 8,0.

Analise de variancia

Adsorcao

Em primeira instancia, avaliou-se a hipétese nula H de que nao
ha diferenca entre as medianas referentes a cada dosagem de CAP. A
partir da sintese apresentada na Tabela 3, observa-se que as variacoes
de dosagens do CAP mineral apresentaram resultados estatisticamen-
te semelhantes na remocao de saxitoxinas. Esta assertiva confirma-se
na uniformidade da eficiéncia do CAP mineral, da ordem de 40%,
para as quatro dosagens avaliadas (Figura 4).

Para os carvoes originarios de osso e madeira ha diferenca es-
tatistica apenas entre as dosagens de 5 e 20 mg/L e 15 e 50 mg/L,
respectivamente.

A segunda avaliacéo centrou-se no tipo de CAP, conforme mostra
os resultados da Tabela 4.

De acordo com os resultados listados na Tabela 4, apenas para
a dosagem de 15 mg/L nao ha diferenca significativa entre os trés
carvoes avaliados, premissa corroborada pelos resultados apresenta-
dos na Figura 4. Portanto, pode-se afirmar que a maior eficiéncia na
adsorcdo de saxitoxinas relaciona-se ao tipo de carvdo e a dosagem

adequada.

Remocéo de saxitoxinas (%)

0,9 1,2 1,5
Dosagem de hipoclorito de calcio (mg/L)

ETempo de contato = 30
minutos

OTempo de contato = 60
minutos

Figura 5 - Resultados dos ensaios de oxidacao de saxitoxinas
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Oxidacao

Seguindo o mesmo raciocinio, as analises de variancia por meio
do teste de Kruskal-Wallis direcionaram-se para o tempo de con-
tato e as dosagens de hipoclorito de calcio. Em relacao a primeira
variavel, o teste indicou que nao ha diferenca estatisticamente sig-
nificativa entre as dosagens para os dois tempos de contato. Vale
afirmar, que o aumento do tempo de contato nao acarretou elevacéo
na oxidacdo de saxitoxinas. Tal constatacdo é corroborada pelos re-
sultados apresentados na Figura 5, na qual se evidencia eficiéncia
de oxidacé@o praticamente equanime para as dosagens de 0,9 e 1,5
mg/L, e da mesma ordem de grandeza para todos ensaios realiza-
dos. A segunda analise apresentou o mesmo resultado, indicando
que ndo ha diferenca estatistica entre as dosagens aplicadas na oxi-

dacdo de saxitoxinas.

Consideracoes finais

A analise de saxitoxinas por meio do ensaio imunocompetitivo
apresentou resultados bastante coerentes em relacdo as concentra-
coes dos padroes externos de neoSTX e STX, podendo se tornar — a
despeito do custo dos kits ELISA — em alternativa viavel as concessio-
narias dos sistemas de abastecimento de agua.

Dentre os carvoes avaliados, pode-se concluir que a eficiéncia
esta diretamente relacionada ao tipo de carvao e a dosagem aplicada.
Os resultados indicaram supremacia do CAP de madeira sobre os
demais e maior eficiéncia na remocéo de saxitoxinas (68%) foi obtida
para dosagem 50 mg/L.

Dentre os parametros de caracterizacdo do CAP, ou seja, numero
de iodo, distribui¢do granulométrica, area superficial BET, volume
total de poros e volume de micro, meso e macroporos, o volume
total de poros na superficie parece melhor representar a capacidade
de adsorcao de saxitoxinas. Ainda que um estudo especificamente
centrado no volume total de poros néo tenha sido realizado, o men-
cionado melhor desempenho do CAP de madeira, cujo volume to-
tal de poros supera ao dos demais carvoes avaliados, fortalece esta
assertiva. Ainda em relacdo a caracterizacdo dos carvoes, conclui-se
que a mesma é de extrema importancia, visto_que as informacoes
fornecidas pelos fabricantes a respeito dos carvoes utilizados nos en-
saios diferiram significativamente as caracteristicas posteriormente
determinadas na pesquisa.

A técnica de adsorcdo para remocdo de saxitoxinas por meio
do CAP nao foi eficiente o bastante para atingir o valor maximo

permissivel recomendado pela Portaria 518 (3 pg/L). Todavia, as

Tabela 4 — Resultados do teste de Kruskal-Wallis para os trés tipos de CAP

Dosagem (mg/L) Rejeita H, Aceita H,

5 CAP osso e madeira CAP osso e mineral, CAP
madeira e mineral

15 - Todos os carvoes

20 CAP mineral e osso CAP madeira e osso, CAP
madeira e mineral

50 CAP mineral e madeira CAP madeira e osso, CAP

0ss0 e mineral

concentracoes removidas foram altas (adsorvendo com CAP de ma-

deira mais de 16 pg/L de saxitoxinas de uma concentracdo inicial de

24,8 pg/L), mesmo com baixas dosagens.

Embora a possivel formacéo de subprodutos nao tenha sido ava-
liada, a oxidacao por meio de hipoclorito de calcio apresentou bom
desempenho na remocao de saxitoxinas, inclusive quanto ao enqua-
dramento ao valor maximo permissivel determinado pela Portaria
518. Neste contexto, os tempos de contato de 30 e 60 minutos nao se
apresentaram relevantes na remocéo de saxitoxinas.

A partir da metodologia empregada e dos resultados dos ensaios
experimentais, recomenda-se:

» avaliacdo da capacidade adsortiva do CAP para aguas naturais,
verificando o efeito da competicdo exercida pela matéria organica
presente;

e avaliacdo da influéncia do coagulante e do oxidante sobre a capa-
cidade adsortiva do CAP;

e verificacdo da real influéncia do pH na cloracdo de saxitoxinas;

e estudar formacdo de subprodutos gerados na oxidacio de saxito-

xinas e eventual potencialidade toxica dos mesmos.

Agradecimentos

Os autores agradecem aos revisores do artigo, a Financiadora de
Estudos e Projetos (Finep) pelo suporte financeiro necessario a mon-
tagem do aparato experimental e realizacdo dos ensaios, no contexto
do Programa de Pesquisa em Saneamento Basico (Prosab), Edital 4,
ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
(CNPq), a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (Capes), pela concessao das bolsas de estudo vinculadas a
pesquisa, e a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas
Gerais (Fapemig), pelo apoio no bojo do Programa Pesquisador

Mineiro (processo 26017).

Eng Sanit Ambient | v.14 n.2 | abr/jun 2009 | 193-204




Viana-Veronezi, M. et al.

Referéncias

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS (ABNT). ABNT MB-
3410. Carvao ativado pulverizado: determinagdo do nimero de iodo.
Rio de Janeiro, 1991A.

. ABNT MB-3412. Determinacéo granulométrica. Rio de Janeiro,
1991B.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS. Standards on activated
carbon. 2. ed. Philadelphia, 2000.

BRASIL. Ministério da Satde. Normas e padréo de potabilidade da agua
destinada ao consumo humano. Portaria 518. Brasilia, 2004.

BRUCHET, A. et al. Algal toxins in surface waters: analysis and treatment.
Water Supply, v. 16, n. 1/2, p. 619-623, 1998.

CARMICHAEL, W.W. The toxins of cyanobacteria. Scientific American, v.
270, n. 1, p. 78-86, 1994.

. Cyanobacteria secondary metabolites: the cyanotoxins. Journal
of Applied Bacteriology, v. 72, n. 6, p. 445-459, 1992.

CHORUS, I.; BARTRAM, J. (Ed.) Toxic cyanobacteria in water: a guide
to their public health consequences, monitoring and management.
London: E&FN Spon, 1999.

DI BERNARDO, L.; DANTAS, A.D. Métodos e técnicas de tratamento de
agua. 2. ed. Rio de Janeiro: Abes, 2005.

DONATI, C. et al. Microcystin-LR adsorption by powdered activated
carbon. Water Research, v. 8, n. 28, p. 1735-1742, 1994.

HENRIKSEN, P; MOESTRUR O. Seasonal variation in microcystin
contents of Danish cyanobacteria. Nature Toxins, v. 5, n. 3, p. 99-106,
1997.

KURODA, E K. et al. Caracterizacao e escolha do tipo de carvao ativado
a ser empregado no tratamento de agua contendo microcistinas.
In: CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E

AMBIENTAL, Anais Eletrénicos do Congresso Brasileiro de Engenharia
Sanitaria e Ambiental, Campo Grande, 2005.

LAWTON, L.A. et al. Evaluation of assay methods for the determination
of cyanobacterial hepatotoxicity. In: CODD, G.A. et al (Ed.) Detection
methods for cyanobacterial toxins. United Kingdom: The Royal Society
of Chemistry, 1994. p. 111-116.

NAGHETTINI, M.; PINTO, E.J.A. Testes de hipoteses. In: NAGHETTINI,
M.; PINTO, E.J.A. Hidrologia estatistica, Belo Horizonte: CPRM, 2007.
p. 243-288.

NEWCOMBE, G.; NICHOLSON, B. Treatment options for the saxitoxin
class of cyanotoxins. Water Science and Technology: Water Supply, v. 2,
n. 5-6, p. 271-275, 2002.

NICHOLSON, B.C. et al. Chlorination for degrading saxitoxins (paralytic
shellfish poisons) in water. Environmental Technology, v. 24, n. 11, p.
1341-1348, 2003.

SILVA, A.S. Avaliagdo da capacidade de remogdo de saxitoxinas por
diferentes tipos de carvao ativado em po (CAP) produzidos no Brasil.
Dissertagao (Mestrado) — UnB, 2005.

SIVONEN, K.; JONES, G. Cyanobacterial toxins. In: CHORUS, |.; BARTRAM,
J. (Ed.) Toxic cyanobacteria in water. London: E&FN Spon, 1999. p. 41-111.

SNOEYINK, V. Adsorption of organic compounds. In: PONTIUS, FW.
Water quality and treatment. 4. ed. New York: AWWA, 1990. p. 781-867.

YENISOY-KARAKAS, S. et al. Physical and chemical characteristics of
polymer-based spherical activated carbon and its ability to adsorb organics.
Carbon, Elsevier Science Publisher, Oxford, v. 42, n.3, p. 477-484, 2004.

VIANA, M. et al. Avaliacdo do impacto da presenca de sabor e odor
no custo operacional de estagbes de tratamento de agua. In: 23°
CONGRESSOBRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL.
Anais Eletronicos do 23° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitéria e
Ambiental, Campo Grande, 2005.

Eng Sanit Ambient | v.14 n.2 | abr/jun 2009 | 193-204



