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RESUMO

As floragbes de cianobatérias provocadas pelo aporte de nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, nos
corpos de aguas superficiais impactam a qualidade das aguas. As cianobactérias toxicas ao sofrerem a lise
liberam toxinas para a agua e o tratamento de agua convencional por coagulacao, floculacéo, sedimentacéo e
filtracdo, ndo é eficiente na remocdo dessas cianotoxinas dissolvidas. De posse de tal constatacdo, torna-se
importante que se investigue a oxidacdo no tanque de contato como uma alternativa para a remocao desses
compostos. Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo estudar a remogdo de microcistinas
provenientes da linhagem NPLJ-4 de Microcystis aeruginosa por meio de oxida¢do quimica com cloro. Para
alcangar remocéo abaixo de 1ug/L de microcistinas foi necessaria dose de cloro de 2,1 mg/L para oxidar 40,1
Mg/L dessas toxinas, em valor de pH 6. A avaliacdo da cinética da oxidacdo das microcistinas com o cloro
indicou que a reacdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem em relacdo as microcistinas. Os resultados
obtidos confirmam a efetividade da cloracdo para remocdo de microcistinas, mesmo quando presente em
concentragdes mais altas do que os comumente encontrados nos mananciais, indicando que o controle da
oxidacdo no tanque de contato é aliado importante no tratamento de aguas com concentragdes elevadas de
microcistinas dissolvidas.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidacéo, hipoclorito de sodio, microcistinas.

INTRODUCAO

As floracGes de cianobatérias representam um dos impactos negativos sobre a qualidade da &gua, podendo
causar gosto e dor desagradaveis e liberacdo de cianotoxinas para 0s mananciais de aguas superficiais. A
presenca dessas toxinas na dgua pode afetar a saide humana e de animais.

Espécies de cianobactérias que produzem toxinas hepatotdxicas, neurotoxicas ou causadoras de irritagdes na
pele, apresentam riscos a salde humana por meio da ingestdo oral, consumo do pescado ou pelo contato.
Algumas dessas toxinas possuem acdo muito rpida, outras tém sua atuacdo mais lenta produzindo efeitos
cronicos. O tipo mais comum de intoxicacdo envolvendo cianobactérias é ocasionado por hepatotoxinas,
particularmente microcistinas (Carmichael, 1994).

No Brasil, ja foram relatadas floragdes de cepas toxicas de cianobactérias em reservatorios de diversas partes
do pais, sendo o caso de maior impacto sobre a sadde humana o ocorrido na cidade da Caruaru (PE) em que
dezenas de pacientes submetidos a sessdes de hemodiélise vieram a Obito como resultado do uso de agua
contaminada com toxinas (Azevedo et al., 2002).

E um grande desafio para as companhias de saneamento garantir de forma segura e confiavel a qualidade da
agua nos sistemas de abastecimento publico em que se verificam a presenca de cianobactérias e cianotoxinas. O
tratamento de agua convencional - coagulagdo, floculagdo, sedimentacdo e filtracdo- elimina a maioria dos
microrganismos presentes na dgua. Estes microrganismos geralmente estdo associados ao material particulado e
as micelas coloidais que sdo retidas nesses processos (Lenzi et al., 2009). A oxidacdo quimica tem se mostrado
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uma das opg¢Bes mais promissoras para a remogao de microcistinas e outras toxinas dissolvidas, e a literatura
revela que o cloro pode oxidar com sucesso essas toxinas.

Considerando que o cloro é o agente desinfetante mais usado nas estagdes de tratamento de agua brasileiras, a
proposta do presente trabalho foi avaliar a remog¢do das microcistinas por meio da cloracdo, avaliando o uso de
dosagens compativeis com a pratica nacional. O trabalho avalia ainda a cinética de oxidagdo das microcistinas
nessas condigdes.

MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental foi realizado em escala de bancada, dividido em duas etapas. Na etapa preliminar,
foram realizadas atividades preparatorias para obter as microcistinas e a solu¢do do oxidante, etapa fundamental
para o desenvolvimento do trabalho. Na etapa 1, foram realizados os ensaios de oxidacdo, assim como a
avaliacdo da cinética entre o cloro e as microcistinas

ETAPA PRELIMINAR

Essa etapa envolveu as atividades do cultivo, extracdo e semipurificacdo de cianotoxinas produzidas pela
linhagem de Microcystis aeruginosa NPLJ-4 cultivadas, em laboratério, para o desenvolvimento do estudo e
também, a producdo do oxidante, hipoclorito de sodio.

O cultivo das Microcystis aeruginosa (cepa NPLJ-4) foi unialgal, em meio de cultura ASM-1 em ambiente
isolado mantido sob temperatura de 24°C + 1, intensidade luminosa controlada (cerca de 40 pEm™s™) e foto-
periodo de 12 horas (12:12 h). Com a finalidade de aumentar o volume do cultivo, eram realizadas repicagens
dos cultivos a cada 15 dias. Para obtencdo das toxinas, as células de cepas tOxicas cultivadas apartir de
Microcystis aeruginosa eram submetidas ao processo de lise por meio de gelo/degelo por trés vezes
consecutivas, e em seguida submetidas a banho de ultra-som. Feito isto, o material obtido era submetido ao
processo de semipurificagdo, com base no procedimento descrito no método 1SO 20179:2005 (1SO, 2005).

Primeiramente o material lisado era filtrado em membrana de microfibra de vidro com retengdo de 1 um, e em
seguida em membrana de éster de celulose com reteng@o de 0,45 um, com o objetivo de remover os fragmentos
das células lisadas.

O procedimento de semipurificagdo/concentracdo das microcistinas contidas no material lisado e filtrado
consistia de fazer fluir através da fase sélida do cartucho C;g (octacecil-silano-ODS) 50 ml desse material.
Posteriormente, o cartucho era lavado com 4 mL de solucdo de metanol 20% (v/v) e para eluir as microcistinas
adsorvidas a fase sélida, o cartucho era alimentado com 2 mL da solucéo de metanol 90% (v/v) acidificada com
0,1% de &cido trifluoroacético (TFA).

A fracdo eluida, cerca de 2 mL, era entdo evaporada a temperatura de 40 °C em um rotavapor (Buchi
Waterbath B-480) e ressuspensa em 2 mL de &gua ultra pura. Essa fracdo era mantida a temperatura de 20°C
negativos até o uso do extrato no processo de oxidacao.

A solucédo oxidante, hipoclorito de sodio, utilizada nos ensaios de oxidagao das microcistinas foi produzida por
meio do gerador de solugdo oxidante, que fornece uma solugdo de hipoclorito de sddio pela reagdo
eletroquimica a partir do cloreto de sddio. Para a producgdo desta solucdo utilizou-se cloreto de sédio grau
analitico e agua destilada.

PRIMEIRA ETAPA - ENSAIOS DE OXIDAGCAO

Para realizar os ensaios de oxidagdo utilizou-se dispositivos de mistura do equipamento de testes de jarros. Os
recipientes de vidro (béqueres) com capacidade para 500 e 1000 mL foram utilizados e a agitacdo de 100 rpm
foi realizada apenas no primeiro minuto dos ensaios.

A égua de estudo (AE) utilizada nos ensaios de oxidacdo foi preparada diluindo o extrato semipurificado de
microcistinas produzido na etapa preliminar, em &gua ultrapura (milli-Q). Os ensaios de oxidacdo das
microcistinas com o cloro foram realizados em duplicata, sob temperatura de 25°C £1 e valor de pH 6.
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O ajuste do valor de pH da &4gua de estudo antes da adi¢do da solucdo oxidante era realizado, de forma que, ao
aplicar a dosagem do cloro livre, os valores de pH medidos, imediatamente apds a aplicacdo, apresentavam
variagdes de 6 + 0,2. Para 0 ajuste usou-se solucdes de &cido cloridrico 1M.

As aliquotas para analises eram coletadas nos tempos de contato de 15 e 30 minutos. Cada amostra coletada
era dividida em duas aliquotas. Na primeira aliquota, de 60 mL, eram realizadas, de imediato, as determinagdes
de cloro residual livre. Na segunda aliquota, de 10 mL, era adicionado 0,2 mL de tiossulfato de sddio na
concentracdo de 1M para eliminar o cloro residual e em seguida era armazenada em freezer para posterior
analise da concentracdo de microcistinas.

As medi¢des do cloro livre foram realizadas pelo teste DPD (dietil-p-fenil-diaminina) e as concentracgdes iniciais
e residuais de microcistinas foram determinadas utilizando o método de imunoensaio ELISA (Enzyme Linked
Immuno Sorbent Assay).

A dose de cloro adicionada para promover a oxidacdo, nos ensaios, foi monitorada por meio de um controle
branco. Este procedimento consistia na realizagdo de dosagens da solucéo de hipoclorito de sédio adicionada a
agua desionizada em volume igual a adicionada a amostra. O valor da concentracdo de cloro medido
imediatamente apds a homogeneizacdo do controle branco foi considerado a dosagem adicionada no ensaio de
oxidacéo.

Para avaliar a cinética da reacdo das microcistinas provenientes da cepa tdxica NPLJ-4 com o cloro, foram
realizados ensaios de oxidacdo similares aos descritos anteriormente, porém com coleta de amostras para
analise de cloro residual e microcistinas em varios tempos de contato (0, 3, 8, 15 e 30 min). Os experimentos
foram realizados em duplicata com duas doses de cloro distintas (0,5 e 1,5 mg/L), porém com agua de estudo
contendo a mesma concentracéo de microcistinas, cerca de 42 p/L.

A determinacdo da reacdo cinética foi realizada com base no estudo realizado por Acero et al. (2005) cuja
equacdo pode ser descrita da seguinte forma.

d[MdCtYST] =k'[MCYST]? Equago (1)

Na qual:

MCYST = concentracdo de microcistinas (ug/L);

k’ = constante de velocidade para cinética de pseudo-primeira ordem;
a = ordem da reacdo para microcistinas;

t = tempo de reacéo.

RESULTADOS

A eficiéncia da remocao de microcistinas, em agua, foi estudada em concentragdes de 40,1 e 21,4 pg/L, doses
de cloro livre cerca de 1 e 2 mg/L e nos tempos de contatos de 15 e 30 minutos. Mediu-se o cloro livre e as
concentragBes de microcistinas iniciais e residuais. A Figura 1 apresenta os resultados obtidos nos ensaios da
oxidagdo das microcistinas com o cloro nos tempos de contato de 15 e 30 minutos, e a Tabela 1 apresenta o
residual de cloro livre e a quantidade de microcistinas removidas ao final de 30 minutos de tempo de contato.
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Figura 1- Concentracdes iniciais e residuais de microcistinas ap06s os tempos de contato 15 e 30 minutos
com diferentes dosagens de cloro livre.

Dos resultados da Tabela 1, observa-se que ao aplicar a dosagem de 1,0 mg/L de cloro em uma agua de estudo
com concentracdo inicial de 40,1 pg/L de microcistinas, a concentragdo de microcistinas foi reduzida para 18,5
pg/L apés 30 minutos, tendo sido, portanto, removida de 21,5 pg/L de microcistinas. Adicionando
aproximadamente a mesma dosagem de cloro livre a uma 4gua de estudo com concentragdo inicial de
microcistinas de 21,4 pg/L, obteve-se um residual de microcistinas de 1,1 pg/L ao final de 30 minutos, ou seja,
20,3 pg/L de microcistinas foram removidos. Observa-se que a quantidade de microcistinas removidas com a
adicdo de aproximadamente a mesma dose de cloro foi, também, aproximadamente a mesma,
independentemente da concentracéo inicial.

Tabela 1- Resultados obtidos nos ensaios de oxidagdo das microcistinas com o cloro usando diferentes
doses de cloro livre na presenca de duas diferentes concentragdes de toxina.

Conc. MCYSTs Cloro livre Quantidade removida de MCYSTs
(Hg/L) (mg/L) (Hg/L)
Inicial 30 min Inicial 30 min 30 min
40,1 18,5 1,0 0,1 21,5
21,4 1,1 1,1 0,4 20,3
40,1 0,3 2,1 0,5 39,7

Por outro lado, ao dobrar a dose de cloro livre aplicada na dgua de estudo com concentragdo inicial de 40,1
pg/L de microcistinas, de 1,0 para 2,1 mg/L, obteve-se um residual de microcistinas de 0,3 pg/L, removendo
39,7 ug/L de microcistinas ao final de 30 minutos. Ou seja, o incremento da dose de cloro livre promoveu
aumento proporcional na quantidade de toxinas removidas.

Para estudar a reacdo cinética das microcistinas semipurificadas proveniente da cepa NPLJ-4 com o cloro,
foram realizados ensaios com concentracdo média inicial de microcistinas de 42 ug/L e doses de cloro de 0,5 e
1,5 mg/L e diferentes tempos de contato. A Tabela 2 apresenta o resumo das condi¢Oes de realizacdo dos
ensaios e a Figura 2 apresenta o decaimento da concentracdo de microcistinas nesse processo de oxidacdo nos
intervalos dos tempos de contatos estudados.

Tabela 2- Condicdes de realizacdo dos ensaios cinéticos.

: [Cloro]o [MCYSTs]o .
Ensaio Tempo de contato (min
(mg/L) (hg/ L) P (min)
1 0,5 41,3
5 15 433 0,3,815e30
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Figura 2- Curva de decaimento das microcistinas na concentracdo média de 42 pg/L e concentracdes
médias de cloro de 0,5 e 1,5 mg/L.

A Figura 3 apresenta os resultados do ajuste dos dados experimentais para determinagdo dos parametros
cinéticos do decaimento das microcistinas pela a¢do do cloro. Da Figura 3 é possivel verificar que a reacdo de
oxidacdo de microcistinas pelo cloro segue, com bom ajuste, a cinética de uma reacdo de pseudo-primeira
ordem, conforme proposto por Acero et al. (2005).

15 - m 05mg/L ¢ 15mg/L
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0 5 10 15 20 25 30
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Figura 3- Ajuste dos pontos experimentais a cinética de pseudo-primeira ordem para a oxidacéo de
microcistinas pelo cloro.

Os resultados apresentam coeficientes de correlacdo (r) acima de 0,9 e a constante de pseudo-primeira ordem
do decaimento das microcistinas pela acdo do cloro aumenta com incremento das doses de cloro aplicadas
(Tabela 3).

Tabela 3- Pardmetros da cinética de oxidacdo de microcistinas com diferentes doses de cloro.

[MCYSTs], (png/L) Cloro aplicado (mg/L) K'(ug/L.min) r
41,3 0,5 0,0163 0,9369
42,6 15 0,0444 0,9968

[MCYSTs] ,= concentracgdo inicial de microcistinas.
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CONCLUSOES

Considerando as condi¢des experimentais avaliadas, os resultados obtidos neste trabalho permitiram confirmar
que a cloragdo, realizada com doses usualmente adotadas na etapa de desinfec¢do, pode ser efetiva para
remoc¢do de microcistinas, mesmo quando valores de concentracdo mais elevadas de microcistinas estejam
presentes nos mananciais de abastecimento publico.

No valor de pH avaliado, para a quase completa remocédo de cerca de 40 pg/L de microcistinas da agua de
estudo, foi necessaria dose de cloro de 2,1 mg/L e um residual de cloro livre de 0,5 mg/L foi evidenciado ao
final de 30 minutos de tempo de contato.

Os resultados confirmam ainda que a cloracdo de microcistinas segue uma cinética de pseudo-primeira ordem.
Contudo é recomendada a realizacdo de estudos detalhados para avaliar se o valor da constante de reagdo ¢é
proporcional a dose de cloro aplicada.

Considerando que o cloro é o composto mais utilizado na desinfeccdo em estagGes de tratamento de agua
brasileiras e se mostra eficiente na remocao de microcistinas, recomenda-se, controle da oxidacdo no tanque de
contato como estratégia para remocao das microcistinas dissolvidas. Ao mesmo tempo, para minimizar risco a
salde, destaca-se a necessidade de atengdo ao potencial de formacdo de produtos da oxidacdo dessas toxinas
com o cloro, assim como o grau de toxicidade desses compostos.
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