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Resumo

O objetivo do trabalho ¢é avaliar a eficiéncia da adsorgdo com carvéo ativado em p6 (CAP) e da cloragéo de célcio na remogéo de saxitoxinas. As saxitoxinas
dispersas em agua destilada foram produzidas por meio da extragao de células viaveis de cianobactérias da espécie Cylindrospermopsis raciborskii. Os
ensaios foram realizados em equipamento de jar test adaptado e empregando-se trés tipos de CAP e hipoclorito de calcio. Os tempos de detencéo aplicados
foram de duas horas para adsorgdo e 30 e 60 minutos para oxidacéo. Os resultados evidenciaram que a eficiéncia de remogao, para a adsorgao, esta
intrinsecamente relacionada ao tipo de carvao e a dosagem empregada, obtendo maior eficiéncia para o CAP de madeira. Para oxidagéo, os dois tempos de
contato e as dosagens avaliadas apresentaram eficiéncia praticamente constante, da ordem de 80%, atendendo ao estabelecido pela Portaria 518.
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Abstract

This paper focuses on the evaluation of the saxitoxins removal by means of adsorption and oxidation. These toxins were produced through extraction of
viable cells from cyanobacteria Cylindrospermopsis raciborskii. The tests were carried out in the batch scale with three different powdered activated carbons
and calcium hypochlorite. The detention times were two hours for adsorption, and 30 and 60 minutes for oxidation tests. The results pointed out that the
type and dosage of carbon are strongly related, and the wood carbon presented higher efficiency. The oxidation efficiency was approximately 80% for both
evaluated detention times and distinct dosages, keeping practically constant for all tests according to the limit established by the Brazilian Drinking-water
Legislation 518.
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Introducao

As algas e cianobactérias exibem nitida ubiquidade nas aguas su-
perficiais, sendo presentes em lagos, reservatorios e cursos d’agua,
respondendo por meio da fotossintese por parcela significativa da
concentracéo de oxigénio dissolvido do meio aquatico. A interferén-
cia na potabilizacdo das aguas descortina-se em varias perspectivas
de acordo com o(s) grupo(s) predominante(s). Usualmente ocorre o
aumento do consumo de produtos quimicos empregados na coagu-
lacé@o, a reducdo da sedimentabilidade dos flocos e das carreiras de
filtracdo, a elevacdo da demanda de cloro na desinfeccdo, com maior
possibilidade de formacao de trihalometanos ocasionando maiores
riscos a saide humana.

Em contexto similar, compostos organicos excretados por algu-
mas espécies de algas e, principalmente, cianobactérias podem con-
ferir odor e sabor e, em maiores concentracdes, toxicidade as aguas.
Segundo o seu modo de acdo, as toxinas produzidas por cianobacté-
rias podem ser divididas nos seguintes grupos: hepatotoxinas, neuro-
toxinas e toxinas irritantes da pele (endotoxinas). As cianotoxinas sao
produtos do metabolismo secundario de cianobactérias, constituindo
um grande grupo de toxinas naturais, podendo apresentar estrutura
quimica e propriedades toxicologicas diversas (SIVONEN; JONES,
1999). Algumas duvidas ainda persistem em relacéo a possivel vanta-
gem adaptativa na producio de cianotoxinas pelas cianobactérias. A
hipotese mais aceita € a de que estes compostos toxicos tenham fun-
¢do de defesa, como a dos anti-herbivoros produzidos por algumas
plantas, que inibem a acao de predadores ou de algas competidoras
(CARMICHAEL, 1992).

As cianobactérias toxicas reporta-se a maioria dos casos de into-
xicacdes envolvendo ficotoxinas de aguas doces ou marinhas. Tais
intoxicacoes em humanos podem ocorrer pelo contato com a agua
contendo células toxicas, pelo consumo de peixes de locais contami-
nados e/ou de agua contaminada de reservatorios de abastecimento
publico. A ingestdo de agua contaminada por cianotoxinas pode acar-
retar disturbios organicos de distintas naturezas. Em caso de acesso
direto a corrente sanguinea a sua atuacio é geralmente fatal, como
demonstrou o conhecido caso dos pacientes de uma clinica de hemo-
dialise na cidade de Caruaru, Pernambuco em 1996.

As saxitoxinas, foco desta pesquisa, sdo constituidas por um gru-
po de alcaloides carbamatos que podem ser néo-sulfatados (saxitoxi-
na, neosaxitoxina), como um unico grupamento sulfatado (goniau-
toxina), ou por dois sulfatos (C-toxina). Constituem-se na realidade
um grupo de alcaloides neurotoxicos também conhecidos como
“toxinas paralisantes de mariscos” (toxinas do tipo PSP — Paralllytic
Shellfish Poisoning), tendo sido primeiramente isoladas em dinoflage-
lados marinhos, responsaveis pela ocorréncia de marés vermelhas.
Estas toxinas sao produzidas também por cianobactérias dos géneros
Aphanizomenon, Anabaena, Lyngbya e Cylindrospermopsis (SIVONEN;
JONES, 1999).

As toxinas paralisantes interferem na comunicacdo entre os neu-
ronios e as células musculares. As PSP inibem a conducdo nervosa
por bloqueio dos canais de sodio, afetando a permeabilidade ao po-
tassio ou a resisténcia das membranas. A toxicidade desse grupo é
bastante variavel, sendo as saxitoxinas as mais potentes. A DL, (dose
letal intraperitonial em 50% dos camundongos) para saxitoxinas pu-
rificada é de 10 pg/kg de peso corporeo, enquanto que por consu-
mo oral a DL, é de aproximadamente 263 ug/kg de peso corpéreo
(CHORUS; BARTRAM, 1999).

O historico de intoxicacdes por cianotoxinas concorreu para in-
sercao de cianobactérias, a época de forma inédita em relacdo aos
padroes internacionais, no padrao de potabilidade estabelecido pela
Portaria 518. Entre os parametros organicos contemplados, destaca-
se a concentracdo maxima para microcistina -1,0 pg/L, sendo aceita-
vel 10 pg/L em até trés amostras no periodo de 12 meses, hepatoto-
xina produzida por algumas espécies de cianobactérias. Ha também
a recomendacdo da determinacdo de cilindrospermopsina e saxito-
xina, com concentracoes maximas de 15 e 3 pg/L de equivalentes
saxitoxina/L (equivalentes STX/L), respectivamente.

Por fim, a Portaria 518 enfatiza também que o monitoramento
das cianobactérias na agua bruta devera ser mensal quando o namero
de células for menor que 10.000 células/mL e semanal se superior.
Caso o numero de cianobactérias na agua bruta exceder 20.000 cé-
lulas/mL, o monitoramento devera se estender para o efluente da es-
tacao de tratamento, entrada de clinicas de hemodialise e industrias
de injetaveis. Esta ampliacdao do monitoramento torna-se dispensavel
caso os bioensaios com camundongos atestem a auséncia de toxici-
dade da cianotoxina (BRASIL, 2004). Outras cianotoxinas nao foram
inseridas pela inexisténcia de técnicas de deteccao padronizadas e

pela necessidade de informacoes mais consolidadas.

Remocao de cianotoxinas
no tratamento de agua

Ha evidéncias que as tecnologias de tratamento usuais; envol-
vendo a coagulacdo quimica, floculacdo, sedimentacdo ou flotacao,
e filtracdo, ndo apresentam eficiéncia significativa na remocdo de
cianotoxinas dissolvidas na agua. Tal fato, provavelmente, ocorra
porque os coagulantes usualmente empregados sao ineficazes na de-
sestabilizacdo e precipitacao desses compostos, nao sendo possivel
a separacdo das cianotoxinas nas etapas seguintes da potabilizacdo
(Chorus; Bartram, 1999). O controle da floracdo de algas pode via-
bilizar-se por meio da pré-cloracao ou da aplicacdo de algicidas, tais
como compostos de cobre (sulfato de cobre em maior escala) e per-
manganato de potassio. Também sio usados em menor frequéncia,
compostos de prata, sais organicos de zinco, ozonio, solventes aro-
maticos e peroxido de hidrogénio (dgua oxigenada). Todavia, nestas
circunstancias, além de possiveis impactos no ecossistema aquatico,

o rompimento da parede celular das algas ou das cianobactérias pode
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acarretar a liberacdo de diversas toxinas deletérias a satide humana e
a outros animais.

A dificuldade na remocio das cianotoxinas tem fomentado o es-
tudo de algumas alternativas com o fito de minimizar a afluéncia
de cianobactérias a estacao de tratamento. Uma experiéncia exitosa
e implantada a partir de 2002 em uma estacdo de pequeno porte
consistiu na injecéo de ar comprimido na captacdo, por meio de uma
estrutura de ferro galvanizado, em forma de anel, dotada de duas
fileiras de orificios posicionadas em angulos de 45° e 90°, receben-
do ar por meio de um compressor. Embora ndo atenue a presenca
das cianotoxinas dissolvidas, este aparato, instalado 30 cm acima do
crivo da bomba, proporcionou aumento significativo da carreira de
filtracdo; decréscimo no tempo de funcionamento da estacdo de tra-
tamento, com consequente reducao do consumo de energia elétrica e
de outros custos operacionais; e melhoria da qualidade da agua trata-
da, principalmente no que tange a remocao de sabor e odor (VIANA
et al, 2005).

Dos processos comumente inseridos na tecnologia convencional
de tratamento de agua, sao considerados efetivos na remocao de cia-
notoxinas: a adsorcao em carvao ativado e a pos-oxidacdo, ou seja,
a oxidacdo realizada apos a remocdo das células viaveis de ciano-
bactérias, ainda que a possibilidade da formacao de subprodutos da

desinfeccio ndo seja comumente avaliada.

Adsorgao com carvao ativado

O carvao ativado, em po ou granular, constitui um adsorven-
te de compostos organicos, passiveis de conferir sabor e odor; cor;
mutagenicidade e toxicidade, incluindo agroquimicos, geosmina,
metilisoborneol (MIB) e cianotoxinas em geral. Entretanto, nao se
pode generalizar que qualquer tipo de carvao ira adsorver qualquer
substancia organica indesejavel, pois a massa molecular desta deve
estar diretamente relacionada ao tamanho dos poros dos graos do
carvdo (SNOEYINK, 1990).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAQ), os poros do carvio ativado podem ser classificados em fun-
¢do do diametro como macroporos (maiores que 50 nm), mesoporos
(entre 2 a 50 nm) e microporos (menores que 2 nm).

Os parametros mais importantes para avaliar a capacidade adsor-
tiva de um determinado tipo de carvao sao:

* numero de iodo: grandeza que expressa a quantidade de iodo ad-
sorvida pelo carvdo sob condicoes especificas. Relaciona-se com
a adsor¢do de pequena massa molecular, e expresso em mg de
iodo por grama de carvao ativado;

* indice de azul de metileno: parametro que fornece a mesoporosi-
dade do carvao, expresso em mg de azul de metileno por grama
de carvio ativado;

» distribuicao de tamanho e area superficial dos poros: grandezas

representadas pela superficie especifica geralmente expressa em

m¥g (area dos poros por grama de carvao), usualmente deter-
minada pela medida da isoterma de adsorcao de moléculas de
nitrogénio. Este parametro foi proposto por Brunauer, Emmett e
Teller, razao pela qual ¢ mencionado em termos de BET- N,. Os
trés tipos carvoes utilizados no tratamento de agua tém superficie
especifica entre 500 e 1.500 m¥g ((DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

O método BET fornece a area especifica (em m%g de adsorvente),
que pode ser recoberta por uma camada monomolecular de nitro-
génio. A adsorcdo de nitrogénio a temperatura de 77 K permite a
construcdo de isotermas de adsor¢éo e dessor¢do gasosa, das quais se
podem extrair informacdes como a area superficial, volume e distri-
buicao do tamanho dos poros (YENISOY-KARAKAS et al, 2004).

Ha alguns modelos matematicos, que procuram descrever a re-
lacao entre quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente e a
concentracdo de adsorvato na agua, sendo o de Freundlich e o de
Langmuir os mais comumente empregados. Na realidade tais mode-
los constituem regressoes lineares, nos quais, por meio do coeficiente
de determinacéo (R?), verifica-se o quanto a variacao total da variavel
dependente — quantidade de adsorvato (mg ou moles) por massa de
adsorvente — é explicada pela reta dos minimos quadrados.

As principais caracteristicas do carvao dependem da origem do
material empregado (vegetal, animal e mineral) e da ativacio (fisica
ou térmica e quimica). Os varios carvoes podem ser diferenciados
por suas caracteristicas fisicas e adsortivas. Dentre as primeiras des-
tacam-se ainda — além da quantidade, do volume e da distribuicao
de tamanhos dos poros — o tamanho dos graos, a massa especifica
aparente e dos graos.

Em relacdo ao carvdo ativado em po (CAP), faz-se necessario
identificar por meio de testes em unidades-piloto ou escala de banca-
da o tipo e a dosagem apropriada de CAP mais efetivos para adsorcao
das cianotoxinas presentes na agua. Esta dosagem apropriada pode
ser significativamente superior as usualmente adotadas para remocéo
de sabor e odor, e deve ser determinada levando-se em conta a pre-
senca de outros compostos organicos.

Aliado ao tipo e dosagem de CAP, o ponto de aplicacdo também
adquire relevancia no emprego desta técnica. A dispersio do CAP
pode suceder na captacio, na unidade de mistura rapida e no afluente
aos filtros. Na primeira alternativa, obtém-se maior tempo de contato
— proporcional ao comprimento da adutora de agua bruta — e maior
dispéndio do produto pela adsorcao de outras substancias removiveis
por coagulacao. A alternativa mais empregada da dispersao do CAP
na mistura rapida facilita o controle e a perspectiva de automacao,
mas pode ter a adsorcdo reduzida pela interferéncia dos coagulantes.
Por fim, a dispersao no afluente aos filtros pode acarretar traspasse
dos graos de CAP na agua filtrada.

A capacidade de adsorcdo de oito tipos de CAP foi avaliada por

Donati et al (1994). Os resultados mostraram que os dois carvoes
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de madeira foram os mais efetivos na remocdo de microcistina-LR,
adsorvendo 280 e 220 pg/mg. Os carvoes menos efetivos foram de-
rivados do coco, adsorvendo 40 e 20 pg/mg, e de turfa que também
adsorveu 20 pug/mg. Para os carvoes de madeira, os volumes de me-
soporos foram de 0,49 e 0,27 cm?/g, enquanto para os carvoes menos
efetivos variaram de 0,02 a 0,19 cm?g. Portanto, os autores destaca-
ram que o volume de mesoporos era um indicador da remocao de
microcistina-LR, concluindo que a area superficial, o numero de iodo
e o indice de fenol permitiram apenas uma informacao especifica e
ndo devem ser usados como unicos indicadores de efetividade do
CAP na adsorcio de toxinas.

Ainda no mesmo trabalho, comparou-se a eficiéncia da adsor-
cdo de microcistinas dissolvidas em agua pura e do rio Murray na
Australia. Observou-se claramente que a eficiéncia de adsorcdo dos
carvoes se reduzia quando era utilizada agua do rio. O decréscimo
na taxa de adsorcao provavelmente deveu-se a competicdo com 0s
compostos organicos naturais pelos sitios de adsorcdo do CAP.

Kuroda et al (2005) avaliaram a remocdo de microcistinas por
dez carvoes ativados (quatro granulares e seis pulverizados) destina-
dos ao tratamento de agua e disponiveis comercialmente por quatro
fabricantes do Brasil. Para a realizacdo dos experimentos de adsorcao
foi preparado um extrato bruto de microcistinas, a partir de cultivos
de cepa toxica de Microcytis ssp. O efeito da adsorcdo competitiva
entre as microcistinas e os compostos organicos naturais presentes
no extrato reduziu a capacidade adsortiva dos carvoes selecionados,
registrando-se valores de capacidade maxima de adsorcao da ordem
de 3 pg/mg para o carvao ativado granular e da ordem de 10 pg/mg
para o CAP.

Especificamente com relacio as saxitoxinas, Newcombe e
Nicholson (2002) relataram que tanto o CAP quanto o granular mos-
traram-se efetivos na remocéo dessas toxinas. Os autores avaliaram
cinco CAP distintos, para tempo de contato de uma hora e dosagem
de 30 mg/L, e confirmaram que a relacdo entre o tamanho do com-
posto (massa molecular), o volume e distribuicio dos poros no car-
vao sdo os principais fatores intervenientes na adsor¢éo.

Ainda focando nas mesmas cianotoxinas, Silva (2005) avaliou a
capacidade de adsorcao de cinco tipos de CAP produzidos no Brasil.
Os carvoes selecionados foram de origem animal (0sso), vegetal (ma-
deira), coco (casca de coco) e mineral. Os carvoes que apresentaram
maior capacidade de remocéo de saxitoxinas (neoSTX e STX) foram
derivados de casca de coco, seguido do carvdo derivado de osso. As
dosagens de CAP variaram de 3 a 15 mg/L. De modo geral, os car-
voes avaliados ndo apresentaram elevada eficiéncia de remocdo. O
maior percentual de remocao de saxitoxinas, 33%, foi obtido com a
adicao do CAP de coco a uma dosagem de 12 mg/L. Na sequéncia
aparece 0 CAP de madeira removendo 26% das saxitoxinas, quando
a dosagem adicionada de carvao foi de 15 mg/L, sendo que os outros
trés carvoes nao ultrapassaram 21% de remocdo das saxitoxinas ori-

ginalmente presentes.

Oxidagao com compostos de cloro

Em relacdo aos oxidantes, é importante destacar, além da dosa-
gem, os efeitos do pH e do tempo de contato, principalmente quando
do emprego de compostos de cloro, e a selecio do ponto de aplica-
cdo (pré ou pos-oxidacdo) sobre a remocao efetiva das cianotoxinas.
Especificamente em relacdo ao pH, as pesquisas desenvolvidas sdo
ainda inconclusivas, provavelmente devido a propria impreciséo para
determinacido da concentracdo de cianotoxinas.

Estudo desenvolvido por Nicholson et al (2003) concluiu que
a degradacio de saxitoxinas nao ¢ linear com o aumento do pH e
a remocdo mais significativa ocorre com pH da ordem de 7,4 para
saxitoxinas e da ordem de 8,8 para goniautoxinas. Os autores obser-
varam que mais de 90% de remocao das cianotoxinas foi obtida com
pH de 9,0 e residual de cloro livre de 0,5 mg/L ap6s 30 minutos de
tempo de contato.

De acordo com estes autores, foi surpreendente a alta eficiéncia
na degradacdo de saxitoxinas com valores elevados de pH. Maior efi-
ciencia do cloro como agente oxidante ocorre para pH mais baixo
devido a prevaléncia da formacdo do acido hipocloroso (HOCI) em
relacdo ao ion hipoclorito (OCI). Assim, a baixa eficiéncia na oxi-
dacao era esperada para valores de pH mais elevados. Entretanto,
as saxitoxinas sao moléculas com nucleos de alcaloides purinas que
contém atomos de nitrogénio. Dependendo dos valores de pH, es-
tes atomos de nitrogénio sao fortemente protonados. O aumento do
pH favorecera a neutralizacdo dos protons, tornando as moléculas de
saxitoxinas mais suscetiveis a oxidacdo. Esta caracteristica explica a
necessidade de preservacdo das saxitoxinas em pH acido.

Nicholson et al (2003) reportaram que microcistinas e nodularias
foram rapidamente oxidadas pelo cloro, hipoclorito de calcio e hi-
poclorito de sodio, sendo que esse dltimo exigiu dosagem superior a
dos dois primeiros. O cloro e o hipoclorito de calcio removeram 95%
das toxinas com doses de 1 mg/L (cloro ativo) apos um tempo de 30
minutos, ao passo que 5 mg/L de hipoclorito de sodio foram neces-
sarios para cerca de 80% de remocdo no mesmo tempo de contato.
Todavia, a remocdo de toxinas foi bastante comprometida quando
os valores de pH excediam a 8,0. Para concentracdes de cloro ativo
de 15 mg/L, a remocéo de toxinas reduziu de 95% para valores infe-
riores a 80%, quando o valor do pH superior a 8,0, sendo que para
o hipoclorito a remocéo atingiu apenas 40% com pH igual a 10,0.
Bruchet et al (1998) também observaram que as dosagens de cloro
requeridas para remocdo das cianotoxinas foram superiores aos limi-

tes de aceitabilidade para agua de consumo.

Objetivo

Diante do exposto, o objetivo principal do trabalho ¢ avaliar em
escala da bancada a eficiéncia de duas técnicas de tratamento (adsor-

¢do e oxidacdo) na remocdo de saxitoxinas produzidas pela espécie
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da cianobactéria C. raciborkii. Em segunda instancia, o trabalho visa

também a:

 avaliar a aplicabilidade e eficiéncia de trés tipos de CAP usual-
mente comercializados no Brasil na remocéo de saxitoxinas;

 avaliar a aplicabilidade e a eficiéncia da pés-oxidacao utilizando

o hipoclorito de calcio na remocao de saxitoxinas.

Metodologia
Selecao dos tipos de CAP

Cinco marcas comerciais de CAP, usualmente empregadas no
tratamento de aguas de abastecimento, foram preliminarmente se-
lecionadas para execucdo dos ensaios experimentais em escala de
bancada. Os fabricantes forneceram amostras dos carvoes junta-
mente com algumas caracteristicas, como a granulometria, o nu-
mero de iodo, umidade, massa especifica aparente, indice de fenol,
teor de cinzas e superficie da 4area BET. Entretanto, algumas infor-
macoes nao eram comuns a todos os carvoes, o que impossibilitou
a comparacdo entre eles em relacdo a uma determinada caracteris-
tica. Portanto, visando a comparar as caracteristicas adsortivas dos
carvoes, apenas trés foram escolhidos para os ensaios de adsorcao:

Mad-3, osso e mineral.

Caracterizagao dos carvoes

Analise granulométrica e determinaciao do numero de iodo

A caracterizacdo granulométrica dos carvoes, exceto o mine-
ral, foi realizada pela técnica de difracdo a laser. A distribuicéo
de tamanhos das peneiras é bastante utilizada, principalmente
pelo fato de poder ser obtida facilmente e com grande preciséo,
em laboratorio, para tamanhos maiores que 44 pm. Abaixo de 44
pm, esta medida torna-se mais dificil, e a acuracidade reduz-se
proporcionalmente ao tamanho. Abaixo de 20 pm, medicdes com
micropeneiras sio ainda mais imprecisas. Portanto, justifica-se a
utilizacdo do difratometro para determinacéo da granulometria de
carvoes ativados em po.

Devido a natureza irregular das particulas, as distribuicoes de
tamanhos dos difratometros a laser sio definidas como uma distri-
buicao de tamanhos equivalentes de esferas, e esta nao ¢ uma medida
direta. As distribuicoes reportadas pelos equipamentos sao derivadas
a partir de uma medida resultante da integracdo das particulas com
a luz. Os resultados dos carvoes analisados foram apresentados por
meio de relatorio com a distribuicao granulométrica das particulas
dos carvoes. As analises foram realizadas em duplicata.

A analise granulométrica do carvao mineral foi realizada por meio
de peneiramento com filete de agua, conforme norma brasileira MB-
3412 (ABNT, 1991B). Vale ressaltar que o carvao mineral apresentou

granulometria espessa, o que inviabilizou o uso da difracao a laser.

O método utilizado para determinacao do ntimero de iodo ba-
seou-se na norma brasileira MB-3410 (ABNT, 1991A).

Determinacao da area superficial e da distribuicao

de tamanho dos poros

A analise da area superficial BET e da distribuicio de tamanho
dos poros das amostras de CAP foi realizada em equipamento de-
nominado Autosorb (Quantachrome Corporation), que se baseia na

técnica de adsorcdo de nitrogénio a 77 K.
Fotografias em microscopio eletronico de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta
importante na caracterizacio da amostra de CAP, proporcionando ex-
celente visualizacdo das caracteristicas morfologicas das superficies
dos carvoes. As analises morfologicas das amostras foram efetuadas
por meio de microscopio eletronico de varredura, marca JOEL, mo-
delo JSM-6360LV, com um sistema de captura de fotos reflex acopla-

do, utilizando filmes preto e branco de 120 mm.

Cultivo de cianobactérias e extracao de saxitoxinas

As cianobactérias foram cultivadas em meio liquido WC, a par-
tir de quatro cepas da espécie C. raciborskii coletadas em uma lagoa
em meio urbano, as quais apresentam otimo crescimento e mantidas
rotineiramente no laboratério. Os frascos contendo a cultura foram
mantidos em ambiente climatizado, com controle da temperatura (a
24 °C) e da intensidade luminosa, em torno de 80 pmol.cm?s™!, e com
um fotoperiodo de 12 horas claro/12 horas escuro. O cultivo na fase
de crescimento exponencial continha uma concentracéo de C. raci-
borskii da ordem de 10° cel/mL. Neste momento as células necessita-
vam de mais nutrientes para continuar crescendo. Portanto, parcela
das células que atingiam o crescimento exponencial era adicionada
em sete Erlenmeyer de 2 L com meio de cultura WC (pH de 7,22)
totalizando 10 L de cultivo.

A metodologia implementada no Laboratério de Botanica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) para liberar a toxina
intracelular a ser usada nos experimentos preconizava o cultivo na
fase exponencial de crescimento das cianobactérias, submetido a
filtracao a vacuo em membranas de borosilicato com abertura de
poro de 0,45 um e posteriormente liofilizado. Para extracdo da to-
xina intracelular, o filtro contendo o material seco retido era frag-
mentado em um béquer. Uma solucao de acido acético 0,05 M era
entdo vertida no béquer até cobrir todos os pedacos do filtro. O
béquer era vedado com filme de PVC e submetido a agitacao vi-
gorosa por cerca de uma hora. Apos este procedimento, o material
era centrifugado a 3.500 rpm por 15 minutos. O precipitado era
novamente extraido com solucao de acido acético e centrifugado
sob as mesmas condicoes anteriores (esse processo era realizado por

trés vezes consecutivas). Os sobrenadantes eram misturados e o pH
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ajustado para valores entre 3,0 e 4,0 antes do congelamento, pois

isto aumentaria a sua estabilidade por varios meses (até um ano).

Andlise de saxitoxinas

Inicialmente, tencionava-se efetuar as analises de saxitoxinas uti-
lizando-se cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com deri-
vatizac@o pos-coluna e deteccao de fluorescéncia. Todavia, os croma-
togramas obtidos pelo equipamento disponibilizado pela companhia
estadual de saneamento apresentaram picos sobrepostos e tempos de
retencdo com atraso em relacdo aos padroes, indicativos de metodo-
logia ainda néo totalmente implantada. Desta forma, as analises de
saxitoxinas foram realizadas por meio do teste imunoensaio competi-
tivo utilizando kit ELISA (Ridascreen@Fast Saxitoxin), de acordo com
as instrugdes expressas no manual.

O teste ELISA (Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay) consiste
em uma técnica de deteccdo imunologica de facil operacéo, ra-
pido resultado e de grande sensibilidade, sendo em algumas cir-

cunstancias mais sensivel do que o método cromatografico para

Figura 1 — Fotos mostrando camundongos Swiss ssp. utilizados nos
teste toxicoldgico (A) e as dosagens injetadas (B)

determinar tracos de microcistinas na agua. Entretanto, algu-
mas variantes de microcistinas nao apresentam reatividade com
os anticorpos usados no teste, ndo sendo, portanto, detectadas
(CARMICHAEL, 1994). Assim, recomenda-se para programas
de monitoramento de cianotoxinas na agua, principalmente de
microcistinas, que o teste imunoensaio competitivo seja suple-
mentado com andlise qualitativa por métodos cromatograficos
(HENRIKSEN; MOESTRUP, 1997).

Esta técnica ja teve sua validade comprovada no que concerne a
determinacéo de saxitoxinas presentes em peixes e mariscos. No pre-
sente trabalho optou-se por interpretar os resultados em termos de
saxitoxinas equivalentes para cada técnica de tratamento, pois o teste
ELISA néo distingue as toxinas presentes. Nao houve necessidade de
concentracéo das toxinas, uma vez que o limite de deteccao do kit
Elisa é de 2,5 pg/L. Ao contrario, na maioria dos casos, as amostras
tiveram que ser diluidas devido a maior concentracdo no extrato.

Para quantificar as saxitoxinas presentes no extrato, proveniente
da lise das células de C. raciborskii, foi necessario encaminhar a amos-
tra para o Laboratorio de Ecofisiologia e Toxicologia de Cianobactérias
(LETC) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFR]), no qual se
dispoe da metodologia padronizada para quantificacéo de saxitoxinas.
Tal analise tinha o objetivo de quantificar a producio de saxitoxinas
extraidas da lise celular desta cepa de C. raciborskii. Posteriormente,
verificou-se a fidedignidade do teste de imunoensaio pela compara-
cdo das concentracoes dos padroes externos de neoSTX e STX. Nesta
avaliacdo observou-se que as concentracoes de saxitoxinas (neoSTX e
STX) determinadas pelo kit Elisa se apresentaram bastantes coerentes

em relacdo as concentracoes dos padroes.

Testes de toxicidade

Nos ensaios toxicologicos foram utilizados camundongos da es-
pécie Swiss ssp, injetando-se doses de extratos de cianobactérias (liofi-
lizados) proveniente do cultivo de C. raciborskii. Nestes ensaios foram
preparadas concentracoes crescentes de extrato nas doses: 41, 199 e
377 mg/kg (mg de material algaceo seco/kg por peso corporeo dos
camundongos). Para cada dose foram utilizados dois camundongos,
um macho e uma fémea, pesando entre 22 a 27 g, tendo sido injetado
um volume de 1 mL por meio de injecoes intraperitoneais. Apos as
injecdes, os animais foram mantidos em local arejado com alimento e

agua, sob observacao durante 24 horas (Figura 1).

Preparo da agua de estudo

A metodologia empregada para a producao de agua sintética
consistia na diluicdo do extrato de saxitoxinas proveniente da lise
celular em 500 mL de agua destilada (3 mL de extrato para 497
mL de agua destilada). Como o extrato apresentava-se acidificado

(pH de 3,0 a 4,0), ajustava-se o pH para 7,0. Para cada andlise
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realizada no kit Elisa fazia-se necessario elaborar uma curva padrio,
composta por seis pontos, totalizando doze pontos, pois a leitura
era realizada em duplicata. Como medida de economia decorrente
do alto custo do kit, optou-se em realizar as analises em batela-
das, além do que os resultados eram balizados pela mesma curva.
Como consequéncia, as concentracdes iniciais de saxitoxinas (Co)
nos experimentos apresentaram maior variabilidade da ordem de
15a75 pg/L.

Ensaios de adsorgao de saxitoxinas

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em uma sala manti-
da sob temperatura aproximadamente constante, utilizando-se
equipamento de jar test (Nova Etica) adaptado, com seis jarros de
1.000 mL, apto a coleta simultanea de agua decantada e capacidade
de imprimir gradientes de velocidade de 10 a 2.000 s (Figura 2).
O tempo de contato utilizado nos ensaios foi de duas horas, corres-
pondendo aproximadamente ao periodo de permanéncia da agua
em uma estacdo de tratamento convencional. Vale mencionar que
a norma D3860-98 da American Society for Testing and Materials
— ASTM (2000) estabelece 0 mesmo tempo como suficiente para
adsorcdo de moléculas.

A massa de carvao ativado e o volume da amostra utilizados nos
ensaios de adsorcio foram definidos com base nas recomendacoes da
norma D3860-98, arroladas na Tabela 1.

Foi adotado volume para a amostra de 500 mL e dosagens de
CAP de 5, 15, 20 e 50 mg/L, correspondendo a massas de 2,5, 7,5,
10 e 25 mg, respectivamente. Tais dosagens basearam-se nas faixas
usualmente utilizadas em estacoes de tratamento de agua. Valores
superiores a 50 mg/L de CAP tornam-se inviaveis economicamente
para as concessiondrias, além de outros possiveis problemas relacio-
nados a grande producio de lodo nos decantadores e a perspectiva de
precoce colmatacéo dos filtros.

De acordo com as premissas da D3860-98 (ASTM, 2000), as
amostras eram agitadas para manter o CAP em suspensdo a um gra-
diente de velocidade da ordem de 220 s'. E importante salientar que
tal procedimento para adsorcdo de saxitoxinas distingue-se dos pa-
droes convencionais de tratamento de agua. A despeito do gradiente
de velocidade de mistura rapida ser comumente superior a 600 s, o
grau de agitacao nas etapas subsequentes da potabilizacdo € significa-
tivamente inferior ao recomendado pela norma americana.

Apo6s o tempo de contato de duas horas, as amostras eram ime-
diatamente filtradas em membranas com abertura dos poros de 0,45
pm para separacio do CAP Para evitar interferéncias relativas as di-
ferencas no tempo de contato em relacdo a etapa de filtracéo, o inicio
do ensaio foi realizado com defasagem de 10 mim de um frasco para
outro. Por fim, submetia-se a fracao filtrada a leitura do pH e analises
da concentracéo de saxitoxinas. Esses experimentos foram realizados

em duplicata para cada dosagem de CAP.

Ensaios de oxidacao de saxitoxinas

Em procedimento semelhante, os ensaios de cloracéo foram reali-
zados em quadruplicata utilizando o mesmo equipamento e recipien-
tes de 1.000 mL. Com o objetivo de verificar a eficiéncia da cloracao
para menores concentracdes de saxitoxinas, a metodologia emprega-
da no preparo da agua sintética para estes ensaios consistia na adicao
de 2 mL de extrato de saxitoxinas para 498 mL de agua destilada. O
pH era ajustado para valores entre 6,0 a 7,0.

Os tempos de contato utilizados foram de 30 e 60 minutos e as
dosagens de 0,9, 1,2 e 1,5 mg/L de cloro ativo. Os tempos de con-
tato foram definidos em relacdo as recomendacoes da Portaria 518
(30 minutos) e a perspectiva da desinfeccao se consubstanciar na pri-
meira unidade de reservacio a jusante da estacdo de tratamento, con-
forme ocorre em diversos sistemas do Pais. As dosagens referem-se ao
intervalo usualmente utilizado para desinfeccdo de dguas filtradas. As
amostras foram agitadas, simulando a homogeneidade conferida pe-
las chicanas do tanque de contato. Apos o tempo de contato, a amos-

tra coletada era submetida a leitura de pH e analises de saxitoxinas.

Analise estatistica dos resultados

Inicialmente, para todas as dosagens de CAP e hipoclorito de cal-
cio foram calculadas as estatisticas descritivas relativas ao namero
de dados, média, mediana, minimo, maximo, amplitude (maximo-

minimo), desvio padréo e coeficiente de variacao.

e L 1 QWISSRGE
{ . v

Figura 2 — Equipamento de jar test adaptado com jarros de 1.000 mL
utilizados nos ensaios

Tabela 1 - Volumes de amostras e massas de carvéo para intervalos de
concentragdo de adsorvato

Concentracao de

adsorvato Massa de carvao

Volume da amostra

(mg/L) (mL) sugerida (mg)

1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0;
<10 500 25,0 € 50,0

10,0; 20,0; 40,0; 100,0;
>10; 100 100 200,0; 400,0; 1.000,0;

2.000,0 € 4.000,0
50,0; 100,0; 200,0; 500,0;

>100 100 1.000,0; 2.000,0; 5.000,0 e

10.000,0

Fonte: American Society for Testing Materials, 2000.
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Para a realizacdo dos testes de hipoteses, classificados em para-
meétricos e nao-paramétricos, avaliaram-se a dosagem e o tipo de CAP,
a dosagem de cloro e o tempo de contato na remocéo de saxitosinas.

Os testes paramétricos constituem-se de testes estatisticos que
se caracterizam pela premissa da distribuicao normal da popula-
¢do (aqui, os resultados dos ensaios) ou cujo modelo de distribui-
cdo dos dados seja previamente conhecido. Em contrapartida, os

testes ndo-paramétricos nao carecem do conhecimento prévio do

modelo distributivo da populacdo da qual os dados foram extraidos
(NAGHETTINT: PINTO, 2007).

Figura 3 — Fotografias de microvarredura mostrando CAP mineral (A) e
CAP MAD-1 (B) com aumento de 200 vezes

No presente trabalho nao foi possivel admitir que os resultados
obtidos possuissem distribuicao normal, pelo pequeno tamanho da
amostra. Portanto, com o objetivo de avaliar a analise de variancia dos
tipos de carvoes utilizados, aplicaram-se testes ndo-paramétricos.

Utilizou-se o teste ndo-paramétrico Kruskal-Wallis, cujo obje-
tivo consiste em estimar as variacdes sistematicas entre medianas
e determinar se as mesmas sdo significativas, ou seja, verificar a
existéncia ou ndo da hipotese nula. O teste de Kruskal-Wallis foi
utilizado para verificar as analises de variancia entre as dosagens
de CAP estabelecidas e entre os tipos de carvoes, ou seja, analises
entre grupos e intragrupos. Em outra andlise, avaliou-se a variancia
entre as dosagens de hipoclorito de calcio e entre os tempos con-
tato. Todos os calculos, provenientes do teste de Kruskal-Wallis,
realizaram-se com o auxilio do software Statistica 6.1. Vale ressaltar
que foram utilizados todos os dados referentes as réplicas experi-
mentais, uma vez que com maior namero de dados se obtém uma

melhor confiabilidade estatistica.

Resultados e discussao

Caracterizagao dos carvoes

A caracterizac@o dos carvdes disponiveis para o estudo esta apre-
sentada na Tabela 2.

Pelos resultados de caracterizacéo dos carvoes, observa-se que a
sequeéncia dos valores da superficie especifica em ordem decrescente
¢ a mesma para o numero de iodo e o volume de microporos para
os carvoes de madeira (MAD-1, MAD-2 e MAD-3), osso e mineral.
Verifica-se, portanto, uma correspondéncia direta entre ambos os pa-
rametros, isto ¢, elevada superficie especifica associa-se a altos valores
de numero de iodo e maiores volumes de microporos. Os carvoes de
madeira apresentaram o maior volume de microporos, comparado
aos demais. Nas fotografias em MEV evidenciaram-se as diferencas
morfologicas de cada CAP, e ainda o arranjo e a conformacéo dos po-
ros. Foi observado que os carvoes vegetais apresentaram uma superfi-
cie bastante porosa comparada aos carvoes de osso e mineral, que por
sua vez, apresentaram uma superficie bastante irregular, néo ficando

clara a visualizacdo dos poros, conforme mostra a Figura 3.

Tabela 2 — Resumo das caracteristicas dos carvoes disponibilizados para a pesquisa

CAP Nimero de iodo Densidade Area BET (m2/g)
(mgL,/g)*

MAD-1 920,71 = 10,62 2,05 945

MAD-2 824,12 £ 2,73 2,28 823

MAD-3 754,13 = 5,31 1,70 74

Osso 137,74 + 0,25 2,65 122

Mineral 105,03 + 1,54 2,77 2,5

*Média + desvio padrao.

Volume de
poros (cm?/g)

Distribuicao dos tamanhos dos poros cm?3/g (%)

Microporos Mesoporos Macroporos
0,634 0,330 (62) 0,038 (6) 0,201 (32)
0,649 0,380 (58) 0,074 (11) 0,215 (31)
0,498 0,300 (61) 0,036 (7) 0,120 (32)
0,320 0,128 (40) 0,160 (50) 0,032 (10)
0,005 0,003 (55) 0,001 (25) 0,001 (25)
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Conforme mencionado, ap6s a caracterizacio 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, respiracdo 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 ntimero de camun-
dongos (dois) inviabiliza uma definicio 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-
tracoes iniciais e finais referem-se a saxitoxinas equivalentes, uma

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

conjuncao dos resultados dos ensaios de adsor¢éo estd apresentada
na Figura 4.

Pela andlise dos resultados expressos na Figura 4, verifica-se que
o CAP de madeira apresentou remocio 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 relacido ao CAP mineral, observa-se uma
tendéncia de remocao 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 carvao.

Em relacdo as caracteristicas dos carvoes, verificou-se melhor re-
mocao de saxitoxinas para o CAP que obteve maior numero 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, néo 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 remocao 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 Entre5e20mg/L Entre 5e 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

Remocéao de saxitoxina (%)

5 15
Dosagem de CAP (mg/L)

O Mineral
EOsso
B Madeira

50

Figura 4 - Comparacao da eficiéncia dos trés tipos de CAP na adsorgao 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-
cdo da toxina purificada, uma vez que ao se utilizar extrato bruto, a
matéria organica e os restos celulares competirao pelos mesmos sitios
de adsorcao do carvio ativado.

Em relacio 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 detencio de
uma hora, contrapondo-se com os resultados obtidos no presente
trabalho. Entretanto, ¢ importante destacar que naquele trabalho nao
se indica o valor da concentracdo inicial de saxitoxinas e caso este
valor for relativamente baixo, a concentracédo efetivamente removida

€ pequena.

Avaliagao da oxidagao com cloro
na remogao de saxitoxinas

Para os ensaios de oxidacdo 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 analise dos resultados da Figura 5 depreendem-se diferen-
cas pouco significativas entre os tempos de contato. E importante
também observar o elevado percentual de remocao, 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) apdés 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 op¢ao por ensaios com pH mais baixo, alia-
do ao alto custo dos kits ELISA, fiou-se também na recomendacio
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 carvdes 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 avaliacio 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 nio 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
adsorcio de saxitoxinas relaciona-se ao tipo de carvao e a dosagem

adequada.

Remocao de saxitoxinas (%)

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

O Tempo de contato = 30
minutos

OTempo de contato = 60
minutos

Figura 5 - Resultados dos ensaios de oxidagcao de saxitoxinas
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Oxidacao

Seguindo o mesmo raciocinio, as andlises 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 relacdo a primeira
variavel, o teste indicou que néo 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 constatacio 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 relacio 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 remocao de saxitoxinas (68%) foi obtida
para dosagem 50 mg/L.

Dentre os parametros de caracterizaciao do CAP, ou seja, ntmero
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 adsorcdo de saxitoxinas. Ainda que um estudo especificamente
centrado no volume total de poros nao 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 ¢ 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 nido 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 o0sso 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 concentracao inicial de

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

Embora a possivel formacao de subprodutos nao tenha sido ava-
liada, a oxidacéo 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 remocdo de saxitoxinas.

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

e avaliacdo da capacidade adsortiva do CAP para 4guas 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 cloracao de saxitoxinas;

e estudar formacido de subprodutos gerados na oxidacao de saxito-

xinas e eventual potencialidade toxica dos mesmos.
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