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RESUMO

A crescente incidéncia de floragbes de cianobactérias nos mananciais de abastecimento pode provocar
conseqliéncias a saide humana e comprometimento no tratamento da 4gua convencional. Desta forma, torna-
se necessario o desenvolvimento de tecnologias de tratamento de agua que contemplem tanto a remocéo das
células viaveis de cianobactérias e suas toxinas dissolvidas na agua. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de remocdo da cianotoxina (D-Leu')-microcistina-LR utilizando filtros de carvdo ativados
biologicamente (CAB) em condicdes de laboratdrio. Juntamente a remocdo desta cianotoxina, foi monitorada
a eficiéncia na retencdo do carbono organico dissolvido. Os resultados demonstraram que os filtros CAB
apresentaram remog¢do da microcistina e excelente retencdo do carbono orgénico dissolvido, evidenciando o
potencial dos microrganismos presentes nesses filtros bioldgicos a capacidade de metabolizagdo desta
cianotoxina. Desta forma, pode-se inferir que os filtros biolégicos de carvdo podem representar um método
alternativo e/ou complementar na remog¢ado da microcistinas durante o tratamento de agua.

PALAVRAS-CHAVE: Cianobactérias, microcistinas, biofilme, biofiltracéo.

INTRODUCAO

A eutrofizacdo artificial produz mudancas na qualidade da &gua incluindo a reducdo de oxigénio dissolvido,
da biodiversidade aquética, a perda das qualidades cénicas, a morte extensiva de peixes e 0 aumento da
incidéncia de floragGes de microalgas e cianobactérias. Essas floragdes podem provocar o aumento no custo
do tratamento da agua de abastecimento e conseqliéncias relacionadas a satde publica.

Uma conseqiiéncia direta da eutrofizagdo é o surgimento e a proliferacdo de florescimentos de cianobactérias
produtoras de potentes toxinas. A ocorréncia deste grupo de microrganismos em corpos de dgua usados para
abastecimento urbano pode apresentar um sério risco a populagdo humana caso houver uma exposicéo direta a
estas biotoxinas produzidas (CHORUS e BARTRAM, 1999).

Dentre as toxinas de cianobactérias (cianotoxinas) conhecidas, microcistinas estdo entre as mais descritas na
literatura, em razdo dos inimeros casos associados de intoxicagfes. Sua estrutura quimica apresenta altamente
estavel na agua e tolerante a variagdes de temperatura, o que dificulto a sua remogdo durante o processo
convencional de tratamento de agua.
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Atualmente tem sido desenvolvida muita pesquisa sugerindo novas técnicas de remocao e tratamento de agua,
visando melhorar a qualidade dos corpos hidricos atingidos por floragdes de cianobactérias, como também a
otimizagdo dos processos envolvidos na remogdo das cianobactérias e suas toxinas durante o tratamento de
agua em estacOes de tratamento de agua (ETA). O uso de filtros de carvdo ativado granular (CAG) tem
mostrado ser muito eficiente na remocéo e atenuacdo das microcistinas.

Entretanto, durante o funcionamento dos filtros CAG, estes sdo naturalmente colonizados por
microorganismos com capacidade de degradar uma diversidade de compostos organicos presentes na agua,
entre estes as cianotoxinas. Estes filtros de carvado com atividade bioldgica (CAB) representam uma alternativa
do controle e remogdo destes compostos nocivos ao homem durante o tratamento de agua, além de reduzir ou
eliminar a necessidade de regeneracdo periodica destes filtros CAG (NEWCOMBE e NICHOLSON, 2004;
MESQUITA et al. 2006).

Um beneficio adicional no uso dos filtros CAB é também a possibilidade de reduzir expressivamente a
formacdo de trialometanos e demanda de cloro na agua tratada devido o maior consumo da matéria organica
na agua bruta (SIMPSON, 2008). Durante o funcionamento de um filtro CAB os processos de adsorcao e a de
biodegradacdo ocorrem simultaneamente. A biodegradacdo dos compostos organicos pelos microrganismos
presentes no biofilme permitem aumentar a capacidade de adsorcdo do carvao ativado, consequentemente, a
remocao de inimeros compostos na agua torna-se ampliada (SOBECKA et al. 2006). Alguns autores sugerem
que a biosorcdo pode ser outro mecanismo adicional de remogdo da matéria organica natural (MON) pelos
microrganismos aderidos no biofilme dos filtros CAB (SIMPSON, 2008).

OBJETIVO

O presente estudo teve como objetivos avaliar a remocao da (D-Leu') - microcistina - LR utilizando filtros
biolégicos de carvao (CAB) em condices de laboratério.

MATERIAIS E METODOS

Preparacao dos filtros de carvao granular com atividade biologica

Foram utilizados 4 filtros de carvdo com atividade biolégica (CAB), colonizados em condicdes de laboratério.
Esses filtros constituem-se de colunas de vidro (borosilicato) de 10 cm, com didmetro interno de 1,2 cm,
preenchidos por 3 cm de uma camada de carvdo, com aproximadamente 3,5 gramas (peso Umido). Foi
utilizado o carvao de origem vegetal obtido da casca de coco, com granulos de tamanho de 0,35 a 0,50 mm.
Para a colonizagdo efetiva, estes filtros receberam &gua bruta de um reservatério préximo da cidade. Como
controle foram utilizados 4 filtros semelhantes, mas ndo colonizados (CAG), os quais foram alimentados com
a agua utilizada nos filtros CAB suplementada com azida de sédio (6 mM) para evitar o crescimento de
microrganismaos.

Delineamento dos ensaios com microcistinas em filtros CAB

Para o ensaio, os 4 filtros colonizados (CAB) e 0s 4 ndo colonizados por microrganismos (CAG), foram
expostos a mesma agua de estudo coletada em um reservatorio préximo, filtrada (1,0 um), esterilizada (120 °C
- 15 minutos), e suplementada com um extrato celular de Microcystis spp, contendo uma concentracdo final de
20 ug eq. (D-Leu')-microcistina-LR, durante um periodo de 30 dias. Para prevenir a colonizagdo por
microrganismos nos filtros CAG, foi adicionada a dgua de alimentagcdo uma solugdo de azida de sédio (6
mM). O pH da &gua dos ensaios foi corrigido para 7,5 £0,1 (NaOH - 0,1 M) antes de ser aplicada nos filtros
BAC e CAG. Os ensaios foram realizados a 25 + 2 °C, sendo a agua de estudo bombeada para os filtros em
fluxo continuo por uma bomba peristaltica, com vazdo 0,3mL/ml, e o tempo de detencéo hidraulica nos filtros
de 8 minutos. Foram recolhidas amostras (200 mL) afluentes e efluentes destes filtros semanalmente para
quantificacdo de microcistina.

A determinagdo da microcistina presente nas amostras (afluente e efluentes dos filtros) foi realizada em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu, Japao), equipado com detector "Photodiode Array" (SPD-
M20A), duas bombas de alta pressdo (LC-20AT e LC-20AD), em coluna de fase reversa C-18 (modelo Shim-
pack) com 4,6mm x 250 mm e didmetro de particula de 5 um, segundo metodologia descrita por Meriluoto e
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Spoof (2005). A fase movel foi constituida por duas componentes, uma com agua Milli-Q com 0,05% (v/v) de
TFA e a outra por acetonitrila com 0,05% (v/v) de &cido trifluoracético (TFA). Foi utilizado um fluxo de 1 mL
min™, com tempo de corrida cromatogréfica de 12 minutos para cada amostra, sendo estas analisadas em
triplicatas. A microcistina foi identificada por seu tempo de retencéo e caracteristicas do espectro UV, com um
comprimento de onda de 238 nm (Figura 1), juntamente com auxilio de um padrdo comercial externo de

calibracio de  (D-Leu®) - microcistina - LR, com 99 % de pureza.

Figura 1. Cromatograma e espectro de absorcéo da microcistina utilizada nos ensaios, com
destaque para o pico do metanol (T.R:2,55 min.) (1) e de (D-Leu") — microcistina - LR (T.R:

7,82 min.) (2).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Valores de pH

O pH das amostras dos galdes CAB e CAG apresentaram valores proximos entre si, ambos expressando
valores proximos na neutralidade, com valor médio de 7,1 para o galdo CAB e 7,3 para o galdo CAG. As
amostras recolhidas dos efluentes dos filtros apresentaram comportamento diferenciado, com valores
levemente 4cidos (6,9) para os filtros colonizados por microrganismos, enquanto os filtros CAG os valores
apresentam valor média de 7,40. Este padrdo de reducdo do pH no efluente dos filtros CAB apresentou
concordancia o um estudo realizado por Sobecka et al. (2006) em ensaios de laboratério com filtros biol6gicos
de carvdo. Esta reducdo dos valores de pH pode estar ocorrendo devido a libertagdo para o meio de
substancias acidificadas produzidas pelos microrganismos que se desenvolvem envolta do carvao
(CALDWELL et al., 1992). Os valores de pH levemente basico encontrados nos filtros CAG decorreram da
presenca da azida sodica, esta utilizada com intuito de inibir o crescimento e formacéo de biofilme nos filtros
CAG.

Valores de Oxigénio dissolvido

Com base nos resultados obtidos de oxigénio dissolvido (Tabela 1), constata-se que os valores em médio dos
filtros CAB (5,01 mg/L) foram menores quando comparados com os filtros CAG (5,49 mg/L). Esta diferenca
na concentragdo do oxigénio dissolvido pode ser explicada pela atividade biolégica dos microrganismos
associados ao carvdo durante a metabolizacdo e biodegradacdo dos componentes organicos presentes na agua,
especialmente as microcistinas.
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Tabela 1. Média mensal dos valores de oxigénio dissolvido entre os filtros CAB e CAG.

Data Filtro CAB (mg/L) Filtro CAG (mg/L)
Julho/2008 5,63 5,85
Agosto/2008 5,00 5,4
Setembro/2008 477 5,24
Outubro/2008 4,10 7,00
Novembro/2008 4,68 4,00

Remocdo de microcistina nos filtros testados

Os resultados obtidos demonstram que ambos os filtros testados apresentaram a remocédo de microcistinas. De
modo geral, observa-se que houve remocao de microcistinas nos filtros CAB em relacdo a amostra presente no
galdo (Figura 2), sendo o mesmo padréo constatado para os filtros CAG na remocdo desta cianotoxina em
relacdo a dgua contida no galao (Figura 3).

Figura 2. Concentracfes do microcistinas nas amostras afluentes dos galGes (CAB) e efluentes
dos filtros (CAB).
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Figura 3. Concentracgdes do microcistinas nas amostras afluentes dos galGes (CAG) e efluentes
dos filtros CAG.
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Os resultados encontrados demonstraram que os filtros CAG apresentaram uma porcentagem de remogdo (em
média) superior quando comparados aos filtros CAB (Figura 4).

Figura 4. Porcentagem de remocéo de microcistinas nas amostras filtradas nos filtros CAB e
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Carbono orgéanico dissolvido

Os resultados obtidos para os valores de carbono orgénico dissolvido demonstraram que ambos os filtros
apresentaram remocdo (Tabela 2). De modo geral, os filtros colonizados por microrganismos (CAB)
apresentaram uma maior remogao de carbono (em média) quando comparado com os filtros ndo colonizados
(CAQ). Estes padrdo observado demonstra a capacidade do biofilme formado nos filtros CAB em reter 0s
compostos organicos presentes na dgua. Desta forma, fica evidenciado a potencialidade dos microrganismos
presentes no biofilme dos filtros CAB em metabolizarem 0s componentes organicos presentes na agua de
estudo utilizada, especialmente as microcistinas.

Tabela 2. Valores de carbono orgénico dissolvido nas amostras afluentes dos galBes e efluentes dos
filtros testados.

Dias Galao CAB Filtro CAB Galdo CAG Filtro GAC
05 9,05 6,29 12,40 12,37
10 9,16 5,07 9,58 8,6
15 8,04 5,52 8,70 7,42
20 15,79 9,26 15,77 10,53
25 22,93 19,07 19,01 17,59
30 9,54 6,35 10,14 9,24
35 11,38 9,67 13,6 11,06
40 9,79 6,26 11 9,32
45 9,89 8,49 8,0 7,61
50 11,44 4,04 9,40 6,99
55 7,45 3,18 8,05 7,80

Foi evidenciado que entre ambos os filtros testados, os filtros CAG foram aqueles que apresentaram a maior
remocdo de microcistinas. Esta menor porcentagem de remog¢do da cianotoxina testada pelo filtro CAB pode
estar associada pela presenca de outras fontes de carbono na agua de estudo, o qual podem estarem sendo mais
rapidamente assimiladas e metabolizadas pelos microrganismos formadores do biofilme nesses filtros.
Segundo Wang et al. (2007), a fase em que ocorre adsor¢do e biodegradacdo é usada para descrever um
sistema de tratamento utilizando filtros CAG. A remocdo principal de microcistina nesta fase poderia estar
sendo biodegradada por microrganismos situados na superficie do carvdo, em que utilizam esta cianotoxina
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como um substrato secundario. A simples presenca da matéria organica natural (MON) representa uma fonte
primaria de substrato de energia e carbono, devido sua alta concentracdo, esta em niveis de miligramas por
litros quando comparada com concentragdes de microcistinas que estdo na ordem de microgramas por litro
(WANG et al., 2007).

Experimentos realizados por Jones et al. (1994), demonstraram que a degradacdo de microcistinas ocorrem em
duas fases, estas promovidas por uma inducdo seqiiencial de duas populagdes distintas de bactérias. Em uma
etapa inicial a quebra da microcistina-LR estaria sendo utilizada inicialmente como fonte de carbono e
energia, enquanto que para uma segunda fase, as baixas concentragdes residuais desta toxina estariam sendo
co-metabolizadas por estas bactérias (JONES e ORR, 1994).

Outro aspecto a ser considerado foi a perda de carga hidraulica dos filtros CAB ao longo do tempo em
decorréncia do elevado crescimento de microrganismos formadores do biofilme. Como medida de restauracéo
da vazdo estabelecida, foi procedida a lavagem destes filtros CAB de modo reduzir a saturagdo por
microrganismos colonizadores. Isto provavelmente influenciou a reducdo na remogdo de microcistinas, devido
a necessario de um tempo maior para a recolonizagao dos filtros por microrganismos.

De acordo com Wang et al., (2007) apesar da adsor¢do do carvdo em filtros CAG responder por grande parte
da remocdo da microcistinas dissolvidas na agua, a formacao natural do biofilme nestes filtros possibilitam um
aumento no tempo de remocdo desta cianotoxina e outros compostos organicos como a MON (matéria
organica natural) como resultado de sua biodegradacéo

Com base nos resultados encontrados nesta primeira etapa deste estudo, pode-se verificar que os filtros CAB
podem atuar como uma pré-barreira na remocdo de microcistina e outros compostos organicos indesejaveis
dissolvidos na &gua, visto que o potencial destes em remover a matéria organica dissolvida. Considerando
estes aspectos, 0 uso deste sistema de biofiltracdo pode representar uma importante ferramenta no tratamento
de 4gua, assim como uma medida de reducdo nos custos operacionais do tratamento de agua, a exemplo a
capacidade de prolongar o tempo de uso do carvdo, por meio dos processos de bioregeneracdo (AKTAS e
CECEN, 2006), devido a presenca do biofilme.

Um importante fator a ser destacado é que os resultados obtidos destacam a possibilidade de prolongar o
tempo de uso destes filtros CAB, sem a necessidade de regeneracdo periddica do seu leito filtrante, mantendo
uma remocao de cianotoxinas préxima a observada sobre os filtros CAG.

CONCLUSOES

Os filtros CAB e CAG apresentaram comportamento semelhante para a remocdo de microcistinas;
Os filtros CAB apresentaram um melhor desempenho na remocéo do carbono orgénico dissolvido;

As amostras coletas dos filtros CAB apresentaram 0s menores valores de oxigénio dissolvido, o que
evidenciado a acdo dos microrganismos no consumo de componentes organicos na agua de estudo utilizada;

A remocdo de microcistinas nos filtros colonizados por microrganismos revelam a importancia do biofilme na
biodegradacgdo e adsorcdo desses compostos organicos;

O uso dos filtros colonizados por microrganismos podem representar um método alternativo e/ou
complementar na remocao da microcistinas durante o tratamento de agua;

Novos estudos sdo necessarios nesta proposta, principalmente na caracterizagdo das bactérias associadas aos
filtros de carvdo com atividade bioldgica, de modo a selecionar quais 0s consorcios de bactérias que
promovam uma melhor performance na biodegradacdo da microcistina.
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