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RESUMO

SILVA, Marina Barbosa da. Processos sortivos como etapa de tratamento de aguas
contaminadas com saxitoxinas: um olhar baseado na literatura e desafios
laboratoriais. 2023. 114 f. Dissertagdo (Mestrado Profissional em Engenharia
Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2023.

Um conjunto de fatores e processos resultam na entrada e acumulo de
nutrientes em agudes e reservatorios sendo os mais relevantes, o despejo de esgoto
sem tratamento ou com tratamento insuficiente, assim como o escoamento (runoff) de
areas agricolas. Tais fatores, quando associados a radiagcdo solar intensa e
temperatura elevada - tipicos no verao — podem levar ao fenébmeno da eutrofizagao,
com a proliferagdo de cianobactérias produtoras de diferentes toxinas. Dentre estas,
destacam-se as saxitoxinas, que € um grupo de substancias neurotéxicas com
potencial letal para humanos e outros mamiferos. Como as estagdes de tratamento
de agua (ETAs) convencionais apresentam baixa eficiéncia na remogao de tais toxinas
dissolvidas, a presenca de tais substancias na agua causa preocupagao. Os
processos sortivos se mostram relativamente eficazes na remocdo dessas
substancias em uma etapa final do tratamento de agua. Com isso, identifica-se uma
necessidade de consolidacido do conhecimento existente sobre o tema e, portanto,
este trabalho visa levantar e analisar estudos disponiveis na literatura recente sobre
tratamento sortivo de aguas contaminadas com saxitoxinas, trazendo informacdes
Uteis para tomadores de decisao e trabalhos futuros. Apresenta-se também um estudo
preliminar no LABIFI-UERJ, com experimentos de tratamento por processo sortivo
para remogao de saxitoxina de agua ultrapura fortificada, com detec¢do por LC-
MS/MS, com uso de carvao ativado, bucha vegetal (i.e. Luffa cylindrica) e biocarvao
de casca de laranja. Do estudo da literatura feito, revela-se que ha uma grande
necessidade de aprofundamento das investigacbes sobre o tratamento sortivo das
mais diversas substancias que formam este grupo de toxinas, sempre explicitando as
condicbes experimentais aplicadas para permitir a comparagao entre opgdes de
tratamento. Identifica-se como essencial uma caracterizacdo mais detalhada dos
adsorventes utilizados no tratamento para identificacdo das propriedades mais
relevantes ao processo sortivo. O uso de carvbes ativados se mostrou mais
interessante entre os materiais pesquisados recentemente, mesmo os originados de
materiais naturais como casca de coco. Ainda, observa-se que, no geral, os
mecanismos sortivos para as saxitoxinas podem ser tanto por quimissor¢ao quanto
por fisissor¢cdo. Do estudo de caso, fica clara a necessidade de uso metodologia
analitica bem estabelecida para que o estudo de tratabilidade destas substancias
possa ser feito com resultados confiaveis. Por fim, tanto no Estudo de Caso, quanto
na investigagao da literatura, destaca-se a grande relevancia do uso de ferramentas
de validagao experimental — como replicatas, ensaios controle, curva analitica, uso de
material padrao certificado e ensaio em branco —, de forma a garantir a confiabilidade
do tratamento realizado. Ainda, é ressaltada a importancia de se realizar os estudos
de tratamento com concentragdes adequadas e de relevancia ambiental das toxinas
nos experimentos, de maneira que venha a se obter no minimo niveis seguros destas
substéncias apos o tratamento, para garantir a seguranga hidrica as populagdes.



Palavras-chave: Saxitoxinas. Agua contaminada. Processos sortivos. Tratamento de
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ABSTRACT

SILVA, Marina Barbosa da. Sorptive processes as a treatment step for water
contaminated with saxitoxins: a look based on literature and laboratory challenges.
2023. 114 f. Master Thesis (Professional Master's Degree in Environmental
Engineering) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A set of factors and processes result in the entry and accumulation of nutrients
in dams and reservoirs, the most relevant being the dumping of untreated or
insufficiently treated sewage, as well as runoff from agricultural areas. Such factors,
when associated with intense solar radiation and high temperatures - typical in summer
- can lead to the phenomenon of eutrophication, with the proliferation of cyanobacteria
that produce different toxins. Among these, saxitoxins stand out, which is a group of
neurotoxic substances with lethal potential for humans and other mammals. As
conventional water treatment plants (WTPs) have low efficiency in removing such
dissolved toxins, the presence of such substances in water causes concern. Sorption
processes are relatively effective in removing these substances in a final stage of water
treatment. With this, a need to consolidate existing knowledge on the topic is identified
and therefore this work aims to survey and analyze studies available in recent literature
on sorptive treatment of water contaminated with saxitoxins, providing useful
information for decision makers and future work. A preliminary study at LABIFI-UERJ
is also presented, with treatment experiments using a sorption process to remove
saxitoxin from fortified ultrapure water, with detection by LC-MS/MS, using activated
carbon, loofah (i.e. Luffa cylindrica) and orange peel biochar. From the literature study
carried out, it is revealed that there is a great need for further investigation into the
sorption treatment of the most diverse substances that make up this group of toxins,
always explaining the experimental conditions applied to allow comparison between
treatment options. A more detailed characterization of the adsorbents used in the
treatment is identified as essential to identify the most relevant properties to the
sorptive process. The use of activated carbons proved to be the most interesting
among the materials recently researched, even those originating from natural materials
such as coconut shells. Furthermore, it is observed that, in general, the sorption
mechanisms for saxitoxins can be either chemisorption or physisorption. From the
case study, it is clear the need to use well-established analytical methodology so that
the treatability study of these substances can be carried out with reliable results.
Finally, both in the Case Study and in the literature investigation, the great relevance
of using experimental validation tools is highlighted — such as replicates, control tests,
analytical curve, use of certified standard material and blank test —, in order to
guarantee the reliability of the treatment carried out. Furthermore, the importance of
carrying out treatment studies with adequate and environmentally relevant
concentrations of toxins in the experiments is highlighted, so that at least safe levels
of these substances are obtained after treatment, to guarantee water security for
populations.



Keywords: Saxitoxins. Contaminated water. Sorption process. Water treatment.
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INTRODUGCAO

Nas ultimas décadas, com as mudancas climéaticas e aumento de despejo de
esgoto nos ambientes aquaticos, corpos hidricos eutrofizados em regides mais
guentes se tornam mais comuns e sao o ambiente ideal para a floragao excessiva de
cianobactérias. Assim, mais locais ao redor do mundo tém um grande potencial de
estarem contaminados com estas substancias toéxicas quando apresentam as cepas
de cianobactérias adequadas (ABBAS et al., 2020; NEWCOMBE et al., 2010).

Segundo Davis e Shaw (2009), apds a liberagcao dessas toxinas no ambiente por
morte das células de cianobactérias, as saxitoxinas podem se encontrar nas aguas de
forma dissolvida, que pode ser consumida através de agua sem tratamento adequado,
ou na forma de sua bioacumulagdo em organismos como os crustaceos, sendo esta

a forma mais conhecida de intoxicagcéo por saxitoxinas.

Uma ilustragdo do fenébmeno explicado por Davis e Shaw (2009) € apresentada
na Figura 2, constando na imagem a entrada de nutrientes no corpo hidrico sob
intensa luz solar, que pode levar a floragcdo excessiva de cepas de cianobactérias
produtoras destas substancias e a consequente liberacdo das saxitoxinas no
ambiente, provocando danos a fauna, bioacumulagdo em bivalves e saxitoxinas

dissolvidas na agua.

Figura 2 - llustragao de corpo hidrico em eutrofizagdo com liberagao de saxitoxinas no
ambiente.

Fonte: Imagem autoral.
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Descobertas recentes acerca de casos de intoxicagao e prejuizos a saude por
consumo de alimentos e aguas contaminadas com saxitoxinas vém provocando uma
maior preocupac¢do em torno do assunto de qualidade de aguas em relagdo a
presenga e concentragdo segura desses compostos. Os efeitos toxicos das
saxitoxinas envolvem disfun¢des neuroldgicas diversas, dentre os quais se destacam

a paralisia muscular e respiratéria em mamiferos, podendo ser fatal. (TESTAI et al., 2016).

Estas toxinas ja foram associadas a intoxicag&o letal de animais como aves e
caes (GIBBLE et al., 2021; LIU et al., 2017; PAPADIMITRIOU et al., 2018; TURNER et al., 2018).
Também ja foram identificadas nos organismos de peixes e bivalves (CUELLAR-MARTINEZ
et al., 2021; GOYA et al., 2020; LIU et al., 2017; RAMOS et al., 2021), inclusive em produtos deste

tipo disponiveis em mercados (SULEIMAN et al., 2017).

Apesar de o tratamento convencional de aguas para abastecimento publico ser
bastante difundido no Brasil, estudiosos apontam que as tecnologias de tratamento
convencional, “envolvendo a coagulagdo quimica, floculagdo, sedimentagdo ou
flotacdo, e filtragcdo, ndo apresentam eficiéncia significativa na remocgédo de
cianotoxinas dissolvidas na agua” (VIANA-VERONEZI et al., 2009), de forma que mesmo
uma agua tratada pode estar contaminada com essas substéncias (DAVIS; SHAW,
2006; NEWCOMBE et al., 2010; CHAE et al., 2019; SCHNEIDER; BLAHA, 2020; ),
por vezes acima do limite seguro de 3,0 pgequivsTx L' estabelecido pela OMS e
corroborado no Brasil pela Portaria GM/MS n° 888 de 04 de maio de 2021.

Em decorréncia desta questdo de saude publica, existem diversas pesquisas
acerca de métodos de remocgao destas substancias em aguas naturais e sintéticas
(CARVALHO, 2010; DE JULIO et al., 2010; NICHOLSON et al., 2003; VIANA-VERONEZI et al., 2009).
Algumas técnicas que podem ser citadas sao a adsorgao, a cloragdo e 0s processos

oxidativos.

Dentre estes tipos de processos, o tratamento sortivo se mostra bastante
interessante para este fim por ser um método simples e de facil aplicacédo
(KULKARNIP; KAWAREP, 2014; WANG; GUO, 2020). Contudo, é essencial que a
avaliagcado do desempenho do tratamento seja rigorosa, tendo em vista o carater toxico

e potencialmente letal das saxitoxinas.
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Para apontar um caminho interessante para este fim, € de suma importancia que
se possa estudar tratamentos ja apresentados em pesquisas cientificas realizadas
anteriormente. E com isso, ser possivel a identificacdo de questdes de estudo e outros

pontos relevantes para um tratamento cada vez mais eficiente e bem desenvolvido.

Para que se atenda a estas expectativas no estudo de tratamentos ja realizados,
deve-se levar em consideragao que as metodologias de tratamento sortivo aplicadas
nos diferentes estudos sejam similares e, se possivel, com validagdo dos
experimentos, para que se possa comparar um e outro trabalho com mais
confiabilidade. Vale lembrar que, mesmo em ensaios em laboratério, metodologias
precisas e validadas sao necessarias para a garantia de desempenho e seguranga do

tratamento realizado.

Ao final de 2019, um estudo posteriormente publicado (PEDROSA et al., 2020)
associou, pela primeira vez, o desfecho/gravidade das mas-formacdes congénitas
provocadas pelo virus do Zika ao cofator da contaminacdo da agua para
abastecimento humano pela substancia neurotoxica saxitoxina (LISARRALDE;
RIBEIRO; 2020). Embora outras regides do Brasil tenham notificado um ndmero maior
de casos durante os surtos de sindrome do Zika entre os anos 2012 e 2016, a regido
Nordeste foi a que registrou maior porcentagem (88,4%) de exames de imagem
cerebral reportando microcefalia (PEDROSA et al., 2020), ao passo que na regiao

Sudeste s6 8,7% dos mesmos exames apresentaram a ma-formacao.

Sabe-se que periodos de seca favorecem a proliferagdo de cianobactérias
(dentre elas, as que produzem saxitoxinas) nos corpos d’agua Iénticos, como lagos,
represas e agudes (LISARRALDE; RIBEIRO; 2020), sendo que tais substancias nado
sao necessariamente removidas pelos sistemas convencionais de tratamento de
agua. Em resumo, os estudos encontraram evidéncias epidemioldgicas e
laboratoriais que permitiram associar a gravidade da microcefalia observada com a
presencga simultanea do virus do Zika e da saxitoxina na agua de abastecimento em

areas do Nordeste.

Foi nessa ocasiao que (final de 2019), meses antes da COVID-19 ter sido
oficialmente anunciada no Brasil, que o Laboratério de Biorremediacgao,
Fitotecnologias e Inovacdo no Tratamento de Agua e Efluentes-LABIFI da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ) iniciou o planejamento para



22

implantar o método de deteccao e quantificacdo de saxitoxinas, assim como estudos
de tratabilidade de aguas contaminadas por saxitoxinas. A presente dissertacdo e a
publicacdo dela extraida (da SILVA, VIANNA; MARQUES, 2022) sdo os primeiros

produtos desse projeto, que deve continuar.

Assim, apresenta-se os objetivos da Dissertagcdo no Capitulo 2, o referencial
tedrico no Capitulo 3 e Metodologia geral do trabalho e especifica de busca e analise
de artigos cientificos aplicada nesse trabalho no Capitulo 4. No Capitulo 5 séo
mostradas e avaliadas a disponibilidade e qualidade dos dados experimentais
encontrados na literatura para o tratamento de aguas contaminadas com saxitoxinas,
considerando-se a quantidade e diversidade de estudos encontrados e as faixas dos
parametros aplicados nos tratamentos sortivos identificados, no intuito de reunir
informacdes relevantes para estudos futuros e identificar questdes que precisam ser

mais bem estudadas.

No capitulo 6 é apresentado um estudo de caso, abordando os esforgcos
realizados no Laboratoério de Biorremediacao e Fitotecnologias do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade do Estado do Rio de Janeiro para

a realizagao de um tratamento sortivo de agua contaminada com saxitoxina.
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1. OBJETIVOS

Objetivo geral

Identificar e analisar por meio de revisao bibliografica sobre processos sortivos
aplicados ao tratamento de aguas contaminadas com saxitoxinas, as variaveis
experimentais relevantes ao tratamento, identificando lacunas de pesquisa para a
condugao mais eficiente deste tipo de tratamento, a fim de disponibilizar informagdes

relevantes para estudos futuros no tema.

Objetivos especificos

1. Realizar um levantamento bibliografico utilizando plataformas de busca de artigos
cientificos acerca de trabalhos experimentais com foco na remocao de saxitoxinas

em matrizes aquosas por processos sortivos;
2. Identificar os tipos de saxitoxinas estudadas;

3. Avaliar criticamente a disponibilidade de informagdo sobre parametros

experimentais relevantes ao processo de tratamento sortivo;

4. Analisar criticamente a disponibilidade de dados sobre propriedades fisicas,

quimicas e fisico-quimicas relevantes dos materiais sortivos usados;

5. Comparar as capacidades sortivas dos materiais apresentados na literatura,
considerando as diferentes condigdes experimentais aplicadas e as propriedades

desses materiais;

6. Identificar os mecanismos de sor¢ao das saxitoxinas nos estudos encontrados nos

quais tenham sido realizados ensaios cinéticos e de equilibrio;

7. ldentificar ferramenta aplicadas nos estudos de tratamento que possibilitem a

validagao experimental dos resultados;

8. Desenvolver preliminarmente método cromatografico e conduzir um ensaio

experimental preliminar para remogao de saxitoxina de agua ultrapura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Saxitoxinas: metabdlitos, contaminantes aquaticos e agentes téxicos

2.1.1 Defini¢des, toxicidade relativa e regulamentacao

As saxitoxinas (STXs) sao um grupo de mais de 57 compostos de diferentes
estruturas quimicas que ocorrem em agua doce como metabdlitos de cianobactérias
e predominantemente como metabdlitos de dinoflagelados em ambientes marinhos
(SIERRA; MARTINEZ-ALVAREZ, 2020), e cada um destes mais de 57 compostos é

chamado de congénere.

A diferenciagdo entre as moléculas dos congéneres deste grupo ocorre por
variagbes em grupamentos quimicos em localizagbes especificas de sua estrutura

quimica chave, apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura quimica chave das saxitoxinas. Os grupamentos quimicos em
destaque (R1, R2, R3 e R4) diferenciam os congéneres.

HN

Fonte: adaptado de Newcombe et al. (2010).

As diferengas estruturais entre estas moléculas, identificadas pelos grupamentos
identificados como “R” na Figura 3, levam a diferentes niveis de toxicidade relacionada
ao seu consumo por humanos ou outros animais, sendo a saxitoxina a forma mais
toxica conhecida atualmente (WIESE et al., 2010). A toxicidade da saxitoxina é tao elevada

que é considerada uma das toxinas mais perigosas existentes, sendo intitulada como



25

arma quimica e configurando na categoria mais elevada pela Convengao de Armas
Quimicas, juntamente a agentes toxicos mundialmente conhecidos como os gases
sarin e mostarda (SIERRA; MARTINEZ-ALVAREZ, 2020).

Atualmente, as pesquisas cientificas de tratamento de aguas contaminadas com
saxitoxinas concentram-se no estudo de apenas algumas destas toxinas, cujos

grupamentos quimicos especificos e toxidade relativa sao listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Saxitoxinas e toxicidade relativa

Toxicidade
Toxina -R1 -R2 -R3 -R4
relativa
Nao sulfatadas
Saxitoxina H H H OCONH> 1
Neosaxitoxina OH H H OCONH: 0,924
Monossulfatadas
GTX-1 OH H 0OSO0s” OCONH: 0,994
GTX-2 H H 0S0O;5; OCONH: 0,359
GTX-3 H 0SO035” H OCONH: 0,638
GTX-4 OH 0S8035 H OCONH: 0,726
Dissulfatadas
C1 H H 0SO03” OCONHOSO35" 0,006
C2 H 0SO0y35” H OCONHOSO3" 0,096
C3 OH H 0S0O;5;” OCONHOSO3" 0,013
C4 OH 0SO0y35” H OCONHOSO5" 0,058
Decarbamil
dc-STX H H H OH 0,513
dc-neoSTX OH H H OH -
dc-GTX1 OH H 0SO0s” OH -
dc-GTX2 H H 0SO0s” OH 0,651
dc-GTX3 H 0So* H OH 0,754
dc-GTX4 OH 0OSO¥ H OH -

-: valores nao identificados na literatura.
Fonte: adaptado de Wiese et al. (2010) e Newcombe et al. (2010).
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Estas substancias estdo separadas na Tabela 1 de acordo com seus grupamentos
quimicos especificos, dividindo-se em n&o sulfatadas, mono sulfatadas, dissulfatadas

e variantes decarbamil, conforme a distingdo apresentada por Wiese et al. (2010).

Sob o ponto de vista da estrutura molecular das saxitoxinas, que contém
diferentes hidrogénios ionizaveis, conforme apresentado na Figura 3 e juntamente ao
exposto na Tabela 1, a depender do pH e de seus respectivos valores de pKa, estas
substancias podem apresentar uma carga liquida neutra, positiva ou negativa, o que

ira influenciar na dindmica do tratamento sortivo (SHl et al., 2012).

Na Figura 4 apresenta-se uma ilustragao elaborada originalmente por Shi et al.
(2012), contendo a variagao das especiagdes moleculares da saxitoxina em solugao
aquosa de acordo com o pH. Nesta Figura 4, fica demonstrado pelos autores que em
solugdo aquosa a substancia saxitoxina pode apresentar diferentes cargas em suas
moléculas de acordo com o pH, devido aos hidrogénios ionizaveis presentes em sua

estrutura molecular.

Figura 4 — Especiagdo molecular da saxitoxina em fragdo molar da espécie com a

variagao do pH
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Fonte: adaptado de Shi et al. (2012).

De acordo com a literatura, valores de pKa ja foram determinados, por exemplo,
por Rogers e Rapoport (1980) para a saxitoxina: 8,22 e 11,28, e para dc-STX: 8,10 e
10,84, e por Shimizu et al. (1978) para neosaxitoxina: 6,75, 8,65, 11,65.
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2.1.2 Presenga em aguas naturais para abastecimento publico

Na ultima década estas toxinas foram identificadas em corpos hidricos em
todos os continentes do mundo, tanto em paises predominantemente frios como a
Russia (GRACHEYV et al., 2018), como em paises predominantemente quentes como
o Brasil (WUNSCHE et al., 2018, RAMOS et al., 2018).

Na Tabela 2 sdo apresentadas concentragdes significativas deste grupo de
toxinas em ambientes aquaticos utilizados para recreacio, pesca ou para tratamento
para potabilidade (CALADO et al., 2019; CHRISTOPHORIDIS et al., 2018; GRACHEV et al., 2018;
LEDREUX et al., 2010; RAMOS et al., 2021; TRAINER; HARDY, 2015; WUNSCHE et al., 2020).

Dentre os valores expostos na Tabela 2, pode-se destacar um valor bastante
preocupante de concentracdo de saxitoxinas identificado, por exemplo, na Represa
Irkustk em 2017, que foi de cerca de 200 vezes acima do limite seguro para uso destes
corpos hidricos para potabilidade conforme estabelecido pela Organizagdao Mundial
de Saude (OMS) em 2020. Vale ressaltar que no Brasil, o limite seguro de
concentragcédo de saxitoxinas (grupo) estabelecido para agua potavel € o mesmo da
OMS, sendo definido na Portaria GM/MS 888, de 04 de maio de 2021, sendo assim,
o Reservatorio Alagados, por exemplo, apresentou em 2014 um valor de concentragao

de saxitoxinas superior a 4 vezes o limite seguro para seu uso para potabilidade.

As elevadas concentragdes encontradas nos ambientes aquaticos expostas na
Tabela 2 foram todas identificadas no periodo do verdo. Segundo Silva et al. (2020),
nos periodos mais quentes do ano, como no verao, nos quais a incidéncia de radiagao
solar € mais intensa, ocorre uma reducido no volume dos corpos hidricos de forma a
elevar a concentragdo de nutrientes nesses meios. Desta forma, ha uma maior
proliferacdo de cianobactérias e consequentemente de saxitoxinas dissolvidas apés a
morte celular destas cianobactérias (DAVIS; SHAW, 2009; SILVA et al., 2020).
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Tabela 2 - Valores seguros para exposi¢céo e consumo e concentragdes de saxitoxinas

encontradas no ambiente.

3 ] Valor considerado
Regulamentacdo pela OMS (2020) e pela Portaria GM/MS
seguro
888/2021 para exposi¢do aguda a agua contaminada g
(pgequivSTX L'1)
Atividade recreacional @ 30
Consumo de agua potavel 3,0
o ) ] ) Concentracéao
Ocorréncia no ambiente (local, época do ano, toxina,
encontrada
finalidade)
(MGequivsTx L)
Lago Waughop, EUA, ver&o de 2009, STXs (grupo), pesca ° 193,0
Lago Kastoria, Grécia, verao de 2010, saxitoxina (molécula), 54
pesca ° ’
Reservatorio Alagados, Brasil (PR), verdo de 2014, GTX-2, .
- 12,1+£0,130
potabilidade, recreagdo e pesca ¢
Represa Irkutsk, Russia, verdo de 2017, saxitoxina (molécula), X
- 600 + 100 O
potabilidade, recreacao e pesca ©
Lago Peri, Brasil (SC), verao de 2018, STXs (grupo), potabilidade, 6.4
recreagao e pesca f ’

a Valor estabelecido somente pela OMS. ° Trainer; Hardy (2015).c Christophoridis et al. (2018). ¢
Wunsche et al. (2020). ¢ Grachev et al. (2018). f Ramos et al. (2021). (*) desvio-padrao fornecido pelos
autores.

2.2 Processos sortivos: conceitos basicos e principais parametros de

processo em laboratério

Conforme exposto na introducdo deste trabalho, o tratamento de &agua
convencional nas estagbes de tratamento de dgua ndo se mostra eficiente para a
remogao de saxitoxinas dissolvidas em agua (VIANA-VERONEZI et al., 2009), surgindo
assim outros processos de tratamento a serem aplicados como etapa adicional para
a remogao das saxitoxinas, como a cloragao, processos oxidativos avangados (POAs)
e 0 método sortivo (NICHOLSON et al., 2003; CARVALHO, 2010; NEWCOMBE et al.,
2010; SCHNEIDER; BLAHA, 2020).
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Em relagéo a cloragao, Nicholson et al. (2003) e Carvalho (2010) apontam que
este método necessita ser melhor estudado, devido ao cloro residual livre e a
identificacdo precisa dos subprodutos de reagcdo. Quanto ao uso de POAs no
tratamento de aguas contaminadas com saxitoxinas, Schneider e Blaha (2020)
identificaram em sua revisdo que o processo Fenton, a ozonizacdo e a ozonizagao
com peroéxido de hidrogénio mostraram baixa eficiéncia na redugéo de toxicidade em
amostras aquosas contaminadas com saxitoxinas, por vezes produzindo maior

toxicidade com o tratamento realizado.

O método sortivo para tratamento de aguas baseia-se em uma interagéo de
substancias dissolvidas no meio aquoso com a superficie de um material sélido e
poroso, chamado de material sortivo. Portanto, neste processo as toxinas dissolvidas
tendem a sair do meio aquoso e a ficarem aderidas na superficie do material sortivo
Ou presas em seus poros, que € o fendmeno chamado de sor¢cdo. Neste fendmeno as
saxitoxinas sdo chamadas de sorbato, ou sorvato, e o material sortivo de sorbente, ou

sorvente (FERREIRA et al., 2014).

Desta forma, materiais de grande area superficial, de carater organico e com
sitios ativos polares se mostram interessantes para a sor¢cao de saxitoxinas no
tratamento de aguas contaminadas com estas substancias, por possuirem
similaridade quimica maior com estas substancias do que destas com a agua (VO DUy

etal., 2022).

Os carvdes ativados (CAs) sao exemplos de materiais amplamente usados no
tratamento de contaminantes organicos polares e apolares em agua por apresentarem
elevada area superficial e variedade de tamanhos de poros, resultando em elevados
valores de eficiéncia de tratamento. Estes materiais podem ser produzidos a partir dos
mais distintos tipos de biomassa (como residuos de madeira ou de coco) ou podem

ter origem mineral, como o carvao betuminoso (HISKIA et al., 2020).

Tratando-se do fenbmeno, o método sortivo sélido-liquido € um processo de
transferéncia de massa do sorbato entre a fase liquida e a fase sélida, onde deve ser
favorecido o aumento da concentragado do sorbato no meio solido (material sortivo)
em detrimento de uma reducgéo de sua concentragédo na fase liquida (solvente em que
se encontra, podendo ser a agua em aguas contaminadas com saxitoxinas) (FERREIRA
et al., 2014; WORCH; ECKHARD, 2012).
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Para isto, a difusao dos sorbatos no material sortivo deve ser favorecida, o que
pode ser promovido por uma elevada area superficial e porosidade do sorbente e
também pode ser influenciada pela temperatura (TIEN, 2019; TRAN; YOU; CHAO,
2016).

Além de a temperatura influenciar na difusdo do adsorbato, uma avaliagéo
termodindmica do processo sortivo pode ainda quantificar o calor liberado ou
absorvido durante o tratamento sortivo através do valor de entalpia da interagao
(TRAN; YOU; CHAO, 2016).

Um fendbmeno que também pode ocorrer no tratamento sortivo € a dessorgao,
que € quando o sorbato, neste caso as saxitoxinas, ja retidas no material voltam a
formar uma solugao no meio aquoso, de modo a ser o oposto do fendmeno de sor¢ao
das saxitoxinas no material sortivo (WORCH; ECKHARD, 2012).

Segundo Worch e Eckhard (2012), a dessorgdo pode ocorrer quando ha
interacdes fracas entre sorbato e material sortivo em que a simples diferenca de
afinidade do sorbato entre as fases sélida e liquida tende a promover um equilibrio
entre sorg¢ao e dessorgao, e também pode ser provocada por uma alteragdo do meio
em que ocorre o processo, como alteracdo de temperatura, pH, adicao de um solvente

de maior afinidade pelo sorbato que o material sortivo, entre outros.

Uma ilustragdo de como ocorre o processo sortivo € apresentado na Figura 5.
Observa-se na Figura 5 o equilibrio do sorbato entre a fase aquosa onde se encontram
as saxitoxinas e a fase sodlida, que € o material sortivo. Observa-se também que, a
depender do tamanho dos poros do material sortivo e do tamanho do sorbato, a sorgao
pode ser dificultada, podendo ocorrer até mesmo o bloqueio de poros por parte de um

ou mais dos sorbatos presentes no meio aquoso.

A realizacado de estudos que permitam a identificacdo do equilibrio de sorgao
e/ou dessor¢cao dos materiais pode permitir também a identificacdo da capacidade
maxima do material sortivo para a sorcdo, dada pela massa maxima de determinado
sorbato que o material sortivo é capaz de remover da solugdo (LARGITTE;
PASQUIER, 2016).
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Figura 5 - llustracdo de como ocorre o processo sortivo e o equilibrio do sorbato entre
as fases.
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Fonte: Imagem autoral.

Segundo Ferreira et al. (2014), o tratamento sortivo pode dar-se por dois
mecanismos distintos: quimissor¢gao ou fisissorgdo. Estes mecanismos podem, ou

nao, ocorrer no mesmo tratamento.
Descreve-se a seguir estes dois mecanismos:
Quimissorgéo

Neste tipo de mecanismo, ocorre uma reagao quimica entre o sorbato e o
material sortivo, tratando-se de uma reacao especifica entre o sorbato e o sitio ativo
presente no material sortivo e ocorre em monocamada, devido aos sitios ativos
especificos permitirem apenas uma reacdo com o sorbato. Desta forma, € um
mecanismo considerado irreversivel, de tal maneira que em muitos casos o material
sortivo ndo podera ser utilizado novamente, mesmo com tratamento para seu
reaproveitamento, devido a reagdo quimica ocorrida nos sitios ativos (FERREIRA et al.,

2014).

A sorcdo em monocamadas, dada pela quimissorcao, é geralmente identificada
pelo melhor ajuste dos dados do tratamento sortivo ao modelo de isoterma de

Langmuir e ao modelo cinético de pseudo segunda ordem (PSO) (OLANO et al.,
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2020). As monocamadas sao uma cobertura do material sortivo por uma unica camada

do sorbato, o que decorre da reacio nos sitios ativos.

Fisissorgao

Nos processos que ocorrem por este tipo de mecanismo, ocorre uma interagao
fisica entre sorbato e material sortivo. A fisissor¢cdo pode ocorrer em qualquer ponto
em que haja contato efetivo do sorbato com a superficie do material e pode ocorrer
por atracao idnica, interagdes dipolo e ligacdes de hidrogénio. Pode ainda haver varias
camadas de sorbato interagindo por fisissor¢do com a superficie do material sortivo,

podendo assim ocorrer em multicamadas (FERREIRA et al., 2014; TRAN; YOU; CHAO, 2016).

Estas interagdes sao consideradas reversiveis e os materiais sortivos podem
ser reutilizados em mais de um ciclo de tratamento, a depender da eficiéncia do
processo de recuperagao do material na remocao eficaz das saxitoxinas adsorvidas
(KULKARNIP; KAWAREP, 2014; TRAN; YOU; CHAO, 2016).

A sor¢ao em multicamadas, dada pela fisissor¢ao, € geralmente identificada por
melhor ajuste dos dados do tratamento sortivo ao modelo de isoterma de Freundlich
e ao modelo cinético de pseudo primeira ordem (PPO) (OLANO et al. 2020). As
multicamadas se d&o por interacdes de sorbatos, presentes no meio aquoso, até o
limite de atratagdo entre sorbatos em solugdo e o material sortivo, assim, diversas
camadas de sorbato podem se sobrepor no mesmo adsorvente, levando a ocorréncia

de multicamadas.

2.2.1 Dados de processo em experimentos laboratoriais

Para a realizacdo de estudos sortivos em laboratorio € necessario o
levantamento ou definicdo de algumas informagdes importantes. Estas informacoes
podem ser separadas em trés grandes grupos, que sao: toxinas a serem investigadas
e suas propriedades associadas a este tipo de tratamento, condicbes experimentais

que serao aplicadas e caracteristicas relevantes ao processo dos materiais sortivos.
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O Quadro 1 apresenta quais sao esses dados principais e como cada um se
relaciona ao tratamento sortivo de aguas contaminadas com saxitoxinas (FERREIRA et

al., 2014; WORCH; ECKHARD, 2012).



Quadro 1 - Dados relevantes ao tratamento sortivo em laboratorio de aguas contaminadas com saxitoxinas

Informacgodes relevantes

Aplicagao ao processo

Propriedades das saxitoxinas

pKa's

Afeta o carater ibnico da toxina de acordo com o pH experimental.

grupamentos quimicos

Influenciam na ocorréncia de interagdes fisico-quimicas com o material sortivo. Alguns

grupamentos interessantes nas saxitoxinas sdo: amino (-NH, -NH>) e sulfato (-OSOy).

tamanho da molécula

Maiores moléculas terdo mais dificuldade de transitar nos poros do material sortivo, podendo

bloquear o acesso a poros e assim diminuindo o desempenho do processo.

Condicgoes experimentais (unidade)

pH

Pode alterar as propriedades fisico-quimicas dos sorbatos e do material sortivo, com isso

interacbes quimicas e fisicas sorbato-sorvente podem ser mais ou menos facilitadas.

temperatura (°C)

De forma geral, o aquecimento favorece o0 movimento das moléculas do sorbato, podendo
facilitar o contato do sorbato com os sitios ativos do material poroso. Ainda a temperatura

desloca o equilibrio do processo sortivo.

Fonte: adaptado de IUPAC (2012); Worch; Eckhard (2012); Ferreira et al. (2014).

(continua)
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Quadro 1 - Dados relevantes ao tratamento sortivo em laboratério de aguas contaminadas com saxitoxinas (continuagao)

Informacgodes relevantes

Aplicagao ao processo

Propriedades do material sortivo
(unidade)

dose (mg STX.gaus)

Uma maior quantidade de material sorvente pra uma quantidade de toxina (s) ira favorecer o
processo de tratamento, pois havera mais sitios ativos para contato. Assim doses mais baixas
terdo um processo de equilibrio mais rapido. Porém doses muito baixas podem ter seu

mecanismo dificil de ser avaliado.

tempo de contato (min, h)

O contato entre os agentes promove o processo até que se atinja o equilibrio do processo de
tratamento. Portanto o tempo de contato é fundamental para que se saiba com precisdo a

capacidade maxima do material poroso em sorver a (s) toxina (s).

Volume de mesoporos € microporos
(%)

As saxitoxinas tendem, numa viséo geral, a ser sorvidas nos microporos € mesoporos, logo
materiais mais micro e mesoporosos podem apresentar melhor desempenho ao processo.
Segundo a IUPAC (2012), microporos possuem largura de até 2,0 nm e mesoporos possuem

largura entre 2,0 nm e 50 nm.

Area superficial (m2.g™)

Quanto mais area tiver o material poroso por unidade de grama, mais superficie e sitios ativos

para interagdes sorbato-sorvente o material deve apresentar.

Fonte: adaptado de IUPAC (2012); Worch; Eckhard (2012); Ferreira et al. (2014).

(continua)
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Quadro 1 - Dados relevantes ao tratamento sortivo em laboratério de aguas contaminadas com saxitoxinas (continuagao)

Informacgodes relevantes

Aplicagao ao processo

Propriedades do material sortivo
(unidade)

Potencial de carga zero

Afetar o carater idbnico do material sortivo de acordo com o pH experimental, sendo um fator
associado a possibilidade de interacdes eletrostaticas de repulsao ou atracido com a toxina.
No potencial de carga zero, o material apresenta carga superficial liquida neutra, em um
equilibrio entre cargas negativas e positivas. Em pH experimental acima do pH do potencial
de carga zero, o material apresenta carga superficial liquida negativa (excesso de OH" na
superficie). J&a em pH experimental abaixo do pH do potencial de carga zero, a carga

superficial liquida do material sortivo € positiva (excesso de H* na superficie).

Razdo O/C

Para sorver substancias mais polares é interessante uma maior razdo O/C e para sorver
substancias mais apolares ¢é interessante uma maior quantidade de carbono no material

sortivo, logo menor razao O/C.

Numero de iodo

Pode ser utilizado como uma alternativa de baixo custo a analise de area superficial.

Grupamentos quimicos superficiais

Influenciam na possibilidade de interagdes fisico-quimicas com a toxina, como interagdes

dipolo-dipolo e de hidrogénio.

Fonte: adaptado de IUPAC (2012); Worch; Eckhard (2012); Ferreira et al. (2014).
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3.1 Parametros de validagao experimental

A validagdo de um método para um experimento, segundo Marinho (2015),
permite assegurar que este método fornega resultados confiaveis para o que se
propde. No caso de experimentos sortivos de remogao de saxitoxinas de aguas
contaminadas, a validagdo do método aplicado ira assegurar que o resultado do
tratamento é confiavel, o que é de extrema relevancia para o tratamento de aguas

contaminadas com estas substancias, tendo em vista sua periculosidade.

Uma série de parametros podem ser utilizados para assegurar a validagao de
ensaios em laboratério. No entanto, alguns parametros podem ser considerados
essenciais para a confiabilidade dos experimentos. Sado eles: seletividade ou
especificidade, exatiddo, precisao, limite de deteccdo, limite de quantificacao, e

linearidade.

No Quadro 2 sdo apresentadas as definicdes desses parametros e os ensaios
ou materiais a eles associados que podem ser aplicados como ferramentas para a

validacéo dos experimentos laboratoriais.
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Quadro 2 - Parametros de validagao para ensaios experimentais

Parametro

Defini¢ao

Ensaio/material associado

Seletividade ou

especificidade

E a capacidade do método
de identificar determinado
componente desejado na
presencga de outros
componentes  presentes
na matriz e de distinguir
duas concentragoes

préximas da substancia.

Validagdo do método analitico
ou adicao de solugdo-padrao as

amostras.

E dada pela concordancia

mesma amostra com o

mesmo método.

entre a concentracdo | Comparacao de resultados em
. obtida da substéncia pelo | ensaios usando solug&o-padréo,
Exatidao . ) , .
método aplicado e por sua | se  possivel um  material
concentracdo real na | certificado.
amostra.
Fornecida pela repeticao _ _
Ensaios em replicatas no
o de resultados de uma _
Precisao mesmo experimento no mesmo

laboratoério.

Limite de deteccao

Valor minimo de
concentracao que a
substancia desejada pode
estar na amostra para ser

identificada.

Parametros do método analitico
aplicado ou a réplicas de

ensaios em branco.

Limite de quantificacao

Valor minimo de
concentragdo que a
substancia desejada pode
estar na amostra para ser
quantificada com exatidao

e precisao

Parametros do método analitico

aplicado ou pela curva analitica.

Fonte: adaptado de Brito et al. (2003).

(continua)
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Quadro 2 - Parametros de validagdo para ensaios experimentais (continuagéo)

Parametro Definigcao Ensaio/material associado

Deve ocorrer uma
proporcado linear entre o
resultado e a concentragdo N .
_ _ _ Curva analitica ou analise de
Linearidade do analito, de forma que os L
fortificagdo da amostra.
dados possam ser
ajustados a uma equacgao

linear do tipo y=ax+b.

Fonte: adaptado de Brito et al. (2003).

Algumas nomenclaturas utilizadas no Quadro 2 s&o termos técnicos muito

comuns em ensaios em laboratorio, sendo explicados a seguir:

- Método analitico: consiste da ferramenta utilizada para que se identifique e

quantifique as toxinas nas amostras apos o tratamento.

- Solugdo-padrédo: neste caso, € um material liquido preparado em solvente,

com concentragao definida da (s) saxitoxina (s).

- Material certificado: € um material que tem sua concentracdo e pureza

garantidos por algum érgéo referenciado para tal.

- Replicatas: sao ensaios experimentais feitos de forma idéntica. Réplicas reais

consideram todo o preparo das amostras.

- Ensaios em branco: sao as amostras feitas somente com o solvente utilizado
no preparo das amostras, ndo havendo nesta amostra saxitoxinas ou material sortivo.
Permite a identificagdo de possiveis contaminagdes do solvente antes ou durante o

experimento.

- Curva analitica: conjunto de amostras preparadas com solugao-padrdao em
uma escala de concentracido de saxitoxinas que, ao serem analisadas com o método
analitico seguindo uma ordem ascendente de concentracdo devem produzir uma reta

que pode ser ajustada a um modelo de equacao linear do tipo y=ax+b.
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Além do exposto no Quadro 2, outros ensaios-controle também séao
ferramentas importantes que podem contribuir para a confiabilidade dos resultados

apresentados, como os ensaios positivo e negativo.

No ensaio positivo de um tratamento sortivo, a amostra apresenta apenas o
sorbato que esta sendo investigado, neste caso as saxitoxinas, ndo havendo a
presenca do material sortivo na amostra. Este ensaio permite identificar se um
aumento ou reducdo na concentracdo de uma ou mais das saxitoxinas na amostra
durante o experimento pode ter sido causado por alguma eventual degradagdo nao

esperada, como fotodegradagao ou devido as condigdes experimentais aplicadas.

Ja o ensaio negativo, consiste de uma amostra que nao contém a saxitoxina,
tendo apenas o material sortivo. Este € um ensaio que permite a identificacdo de
lixiviacdo de toxinas contidas no interior do material sortivo que possam contribuir para
uma alteragao do resultado real de saxitoxinas no experimento, levando a um valor
mais elevado no fim dos ensaios. E um estudo que se torna muito interessante em

testes de reuso do material sortivo.



41

4 METODOLOGIA

Conforme apresentado na Introdugao, esta dissertagao consiste de uma analise
baseada em informacdes da literatura e de um Estudo de Caso.

A metodologia aplicada para a elaboragao da analise bibliografica consistiu de
quatro etapas principais, conforme resumido no diagrama ilustrativo apresentado na

Figura 6.

Figura 6 - Resumo das etapas da metodologia aplicada a sele¢do e analise dos artigos

estudados nesta dissertacao.

Busca geral com palavras-chave
Saxitoxin OR “parallytic shellfish toxin” AND sorption AND “water treatment”
Plataformas: Scielo, Capes Periddicos, Science Direct

titulo, resumo e conclusao coerentes ao tema.

Selecao baseada em critérios de elegibilidade

Artigos com dados primarios, apresentacao de desempenho do tratamento
sortivo (capacidade sortiva dos adsorventes).

Anélise das informacdes apresentadas nos artigos selecionados

Exclusao por critérios amplos
Periodo de publicagcao de 2010 a 2023, idioma inglés ou portugués e

Abordagem: 1) STXs investigadas, 2) condigdes experimentais, 3)
propriedades dos materiais sortivos, 4) validagao analitica dos experimentos

Fonte: Imagem autoral.

Ja a metodologia aplicada ao Estudo de Caso dividiu-se em trés etapas
principais: 12 - preparo da curva analitica, 22 — preparo e realizacdo dos ensaios
sortivos, 3% — quantificagdo da saxitoxina por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Estas etapas sao descritas em detalhes no Capitulo 6, que aborda o Estudo de Caso.

Neste capitulo descreve-se a seguir mais detalhadamente como foi realizada

cada etapa da analise bibliografica.
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4.1. Busca nas plataformas digitais

Para o estudo almejado nessa dissertagao foi feita uma busca nas plataformas
Science Direct, Capes Periddicos (acesso Cafes) e Scielo por documentos contendo

simultaneamente as palavras-chave “saxitoxin”, “sorption” e “water treatment”.

4.2 Exclusoes

No intuito de avaliar estudos mais recentes, a busca foi limitada ao periodo
entre os anos de 2010 a 2023.

Adquiridos os resultados da busca, foi aplicado um filtro para apresentacao
apenas de documentos que fossem do tipo artigo cientifico, selecionando ainda
somente aqueles apresentados no idioma portugués ou em inglés.

Em seguida, foi feita uma avaliagéo de coeréncia ao tema desejado dos titulos,

abstracts e conclusdes dos artigos obtidos.

4.3  Critérios de elegibilidade

4.3.1 Tipos de trabalhos

No objetivo de investigar o que vem sendo desenvolvido com pesquisas sobre
tratamento sortivo de aguas contaminadas com saxitoxinas, foram selecionados
apenas artigos contendo dados primarios, isto é, com resultados de pesquisas
elaboradas pelos autores. Isto foi feito a partir de leitura dos artigos selecionados na

etapa anterior.

4.3.2 Abordagem

Por fim, foram selecionados estudos com descricdo dos experimentos
realizados para tratamento sortivo de agua natural, ultrapura ou tratada em ETA
contaminadas de forma natural ou artificial, com indicacdo da quantidade de

saxitoxinas sorvidas no material no equilibrio, dada em capacidade do material sortivo.
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4.4 Avaliagao dos artigos encontrados

Ap0s a selegao dos artigos, foi feito o levantamento e avaliagao critica de dados
relevantes a estudos em laboratério de tratamento sortivo de aguas contaminadas

com saxitoxinas apresentados nos artigos, dentre os quais:
a) toxinas investigadas;
b) condi¢cdes experimentais aplicadas, quando apresentadas;

c) dados de propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos materiais

sortivos utilizados, quando apresentados;

d) evidéncias de ferramentas para validacdo experimental dos ensaios

realizados.

Cada um destes itens foi abordado de forma distinta na apresentacdo dos

resultados, conforme explicado a seguir.

4.4.1 Toxinas investigadas

Este item foi avaliado de acordo com o numero de experimentos distintos feito
para diferentes toxinas, permitindo a identificacdo de saxitoxinas mais ou menos

estudadas na literatura recente.

Os experimentos distintos foram definidos nessa dissertacéo pela aplicagao de
condi¢cbes experimentais diferentes ou concentragdes diferentes de material sortivo

ou de saxitoxinas, mesmo que em um mesmo artigo cientifico.

4.4.2 Condig¢des experimentais aplicadas

Este tépico foi abordado pela identificagdo nos artigos encontrados das
condi¢cdes experimentais que os pesquisadores utilizaram para realizar os ensaios de
tratamento sortivo em laboratorio. Dessa forma sédo apresentadas nesta dissertagao
as informagdes encontradas das seguintes condi¢des experimentais: pH,

temperatura, dose e tempo de contato.
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4.4.3 Dados de propriedades dos materiais sortivos

Da mesma forma que as condigdes experimentais, este tema foi tratado neste
trabalho com base nas informacbes disponibilizadas nos artigos cientificos
encontrados. Assim, foram levantadas informagbes acerca das seguintes
propriedades dos materiais sortivos: volume de mesoporos, area superficial, pH do

potencial de carga zero, razdo oxigénio/carbono e numero de iodo.

4.4.4 Validagéao experimental dos resultados

Para este item a abordagem foi feita sob um aspecto de identificacdo nos
artigos cientificos de ferramentas que pudessem ser Uteis para que os experimentos
tenham validade analitica e possam ser aproveitados como dados confiaveis.

Desse modo, buscou-se nos artigos cientificos resultantes da pesquisa por
evidéncias de uso ou aplicagao das seguintes ferramentas de validagao experimental:
método analitico seletivo ou especifico, curva analitica, uso de solugédo-padrao
certificada ou n&o, ensaios em branco no experimento sortivo e outros ensaios-
controle, replicatas nos ensaios, apresentacao dos limites de detecgao e quantificacao

do método analitico utilizado.



45

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Artigos cientificos selecionados

Como resultado inicial das buscas com palavras-chave nas plataformas
cientificas Scielo, Capes Periddicos e Science Direct, que sao repositorio de trabalhos
diversos, foram encontrados 6311 titulos publicados entre 2010 e 2023, dentre livros,

trabalhos apresentados em congressos, revisdes, artigos cientificos, entre outros.

ApOs a aplicacao dos critérios de excluséo e selecao destes resultados foram

identificados 9 artigos que atendiam aos objetivos de estudo desta dissertacgao.

5.2. Saxitoxinas estudadas

A partir dos 9 artigos cientificos identificados da literatura foi feito o
levantamento de quais toxinas foram estudadas nesses trabalhos e em quantos

experimentos distintos. O resultado deste levantamento é apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Numero de experimentos distintos por toxina

Numero de experimentos distintos por toxina

[7)]
L
=
®» 50 45
&S]
g 40 |
5
£ 30 r
%20 - 9
)
10 6 4
g 2
°
°© 0 | - . —
]
E ™ B!
2 & & i« A [V
& & &
X e P
® &

Fonte: Imagem autoral.

Da Figura 7 pode-se identificar que, nos trabalhos encontrados, é muito

superior o numero de experimentos distintos para a saxitoxina (45 experimentos,
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Figura 7) que para as outras STXs estudadas individualmente. A ordem de numero de

estudos por STXs foi: saxitoxina>dc-saxitoxina>neosaxitoxina>GTX-1,4>GTX-2,3.

Além disso, as saxitoxinas foram estudadas em variedade distinta pelos

diferentes autores, como pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3 - Numero de experimentos distintos para cada toxina por artigo encontrado.

Numero de experimentos distintos por toxina

saxitoxina

neosaxitoxina

dc-

saxitoxina

GTX-
1,4

GTX-
2,3

Total

Referéncia

26

26

Shi et al
(2012)

Buarque,
Buarque,
Capelo-Neto
(2015)

Buarque,
Capelo-Neto
(2016)

Capelo-Neto,
Buarque
(2016)

Lian, Wang
(2017)

Lian, Wang
(2013)

Mei, He, Wang
(2016)

Melegari,
Matias (2012)

12

Olano et al
(2020)

-: toxina nado investigada no estudo em questéo; Fonte: Tabela autoral.
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Dentre os estudos sortivos de saxitoxina, o trabalho desenvolvido por Shi et al
(2012) apresentou 26 experimentos distintos, sendo o artigo contendo o maior numero

de experimentos de STXs (grupo) identificado na pesquisa realizada (Tabela 3).

Por outro lado, os artigos cientificos com os menores numeros de experimentos
sortivos distintos de remogéo de STXs (grupo) foram os de Mei, He e Wang (2016),
Lian e Wang (2017) e Lian e Wang (2013), considerando-se o critério de apresentagao
da capacidade sortiva do material investigado, com apenas dois resultados distintos

cada.

Considerando as informacbes apresentadas na Figura 7 e na Tabela 3, é
possivel notar que € necessario um aumento no numero de estudos de tratamento
sortivo para as saxitoxinas, dentre seus diversos congéneres, afim de que se possa
ter mais conhecimento cientifico sobre a possibilidade e eficiéncia de tratamentos

sortivos destas substancias que sdo um grande risco a saude publica.

Uma abordagem das faixas de concentracdo estudadas para as diferentes
STXs (grupo) é apresentada como uma visao geral na Tabela 4, com os valores
maximo e minimo da faixa de concentracéo para cada toxina, considerando todos os

nove trabalhos identificados.

Tabela 4 - Concentragdes maxima e minima em que todas as toxinas foram

investigadas nos tratamentos sortivos dos trabalhos selecionados

) Concentragdao minima Concentragcao maxima
Toxina . .
(g L) (g L)
Saxitoxina 15 450 £ 30 (%)
Neosaxitoxina 100 £ 40 (%) 30.500 £ 40 (*)
dc-saxitoxina 3 20
GTX-1,4 50 640
GTX-2,3 200 200

(*) Valores aproximados conforme disponibilizado pelos autores.

Fonte: Tabela autoral.

Da Tabela 4 vé-se que a saxitoxina teve seu tratamento sortivo investigado com
o valor minimo da faixa de concentragdo em 15 ug L', que foi o valor utilizado no

estudo de Shi et al. (2012). Este valor pode ser considerada elevado para o tratamento
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sortivo de aguas contaminadas com saxitoxinas, tendo em vista que o limite seguro

estabelecido pela OMS para consumo é cerca de 5 vezes menor que o valor estudado.

Nota-se ainda da Tabela 4, que a neosaxitoxina teve sua remogédo do meio
aquoso por tratamento sortivo estudada em uma faixa de concentracdo bastante
elevada, entre 100 e 30.500 pg L', que foi a faixa de estudo do trabalho realizado por
Olano et al. (2020).

Tendo em vista as faixas de concentragcédo estudadas para as toxinas (Tabela
4), deve-se atentar que a concentracdo minima aplicada nos estudos é
potencialmente préxima ao limite de quantificacdo dos trabalhos realizados, de forma
que se torna preocupante o uso de concentragdes tao elevadas e distantes do valor
de relevancia ambiental que sdo os 3,0 Pgequivstx L' ou 30 pgequivstx L™ definidos pela
OMS para potabilidade e recreacédo, respectivamente. A aplicacdo de concentragoes

muito superiores aos limites seguros € indesejada para estudos de tratabilidade.

Esta questao do limite de concentragcdo de saxitoxinas em agua para consumo
foi levantada por Buarque; Capelo-Neto (2016), em que os pesquisadores se
preocuparam em realizar os ensaios sortivos na concentragcdo minima de dc-
saxitoxina de 3,0 YgequivsTx L. Isso pode ser discutido tendo em vista também os
valores de limite de quantificacdo da metodologia analitica aplicada pelos autores na
Tabela 5.

Tabela 5 — Limites de detecgdo e de quantificagdo para as STXs nos artigos

selecionados

Limite de Limite de
Toxina deteccdo | quantificagao Referéncia
(ug L) (ng L)

saxitoxina <0,1 - Shi et al (2012)
saxitoxina - - Melegari, Matias (2012)
GTX-2,3 - - Lian, Wang (2013)
saxitoxina 2,53 3,45 Buarque, Buarque, Capelo-Neto (2015);

o Buarque, Capelo-Neto (2016); Capelo-

dc-saxitoxina 1,83 2,24
Neto, Buarque (2016)

GTX-1,4 - - Mei, He, Wang (2016)

Fonte: Tabela autoral.

(continua)
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Tabela 5 — Limites de detecgdo e de quantificagdo para as STXs nos artigos

selecionados (continuagao)

Limite de Limite de
Toxina deteccdo | quantificacao Referéncia
(g L) (g L)
GTX-1,4 - - Lian, Wang (2017)

saxitoxina e
o - - Olano et al (2020)
neosaxitoxina

-: informagé&o nao disponivel na referéncia.

Fonte: Tabela autoral.

Observa-se da Tabela 5 que a maior parte dos autores ndo apresentaram em
seus artigos cientificos os limites de deteccdo e de quantificacdo. Todos os autores
aplicaram cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia como
metodologia analitica aos ensaios de tratamento. Esta falta de informacéo dificulta ter
uma garantia de que os resultados dos tratamentos realizados nas altas faixas de

concentragéo aplicadas, levam a um nivel seguro de saxitoxina na agua.

Portanto, é fundamental que estudos sortivos de tratamento de aguas para
abastecimento publico contaminadas com estas substancias sejam realizados no
intuito de garantir atingir, apds o tratamento, no minimo o valor seguro estabelecido

pela OMS, de forma a garantir a segurancga hidrica das populagdes.

5.3 Condigoes experimentais investigadas na literatura

Por meio da analise minuciosa dos textos dos artigos selecionados para esta
pesquisa, foi possivel realizar a identificacdo das condicbes experimentais
apresentadas em cada trabalho. Foram buscados neste levantamento textual os
valores das seguintes condigdes experimentais: pH e temperatura em que os
tratamentos sortivos foram realizados; faixa de variacdo de dose de saxitoxinas

aplicada nos estudos; e o tempo de tratamento realizado, dado pelo tempo de contato.

As informacgbes encontradas sdo apresentadas na Tabela 6, as informacdes

nao disponiveis nos textos estdo enunciadas.
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Tabela 6 - Disponibilidade de dados de condi¢cbes experimentais relevantes ao

tratamento sortivo

, Temperatura Dose Tempo de ,
Toxina pH Referéncia
(°C) (MQystx.Qads™) contato (h)
saxitoxina | 5,7-10,2 22 0,31-25 2a?24 Shi et al (2012)
Buarque,
saxitoxina e Buarque,
7 28 0,04-0,20 la48
dc-STX Capelo-Neto
(2015)
o Buarque,
saxitoxina e
7 28 0,01-0,17 24 Capelo-Neto
dc-STX
(2016)
saxitoxina e Olano et al
7 25-37 0,00003-0,002 0,08a3
neoSTX (2020)
o Melegari, Matias
saxitoxina | 5,00-7,00 25 0,0005 12-72
(2012)
saxitoxina e Capelo-Neto,
7 28 0,02-0,2 32
dc-STX Buarque (2016)
R Mei, He, Wang
GTX-1,4 25 0,02 24
(2016)
- Lian, Wang
GTX-1,4 25 0,064 24
(2017)
- Lian, Wang
GTX-2,3 20 0,04 24
(2013)

-: informagao nao disponivel na referéncia.

Fonte: Tabela autoral.

Com base na Tabela 6, que apresenta as condicdes experimentais aplicadas

em cada um dos estudos encontrados na busca feita neste trabalho, pode-se analisar

separadamente os resultados encontrados para cada condicdo experimental, quais

sejam: pH, temperatura, dose e tempo de contato.

Em relagdo ao pH experimental a maior parte dos estudos foi realizada em

condicdo neutra, dada pelo pH 7 (Tabela 6). Apesar dessa generalizagdo, foram

identificados estudos que n&o apresentaram esta informagdo, o que pode ser

considerado uma falha nos artigos encontrados, pois a apresentacédo desse parametro
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€ imprescindivel para um bom entendimento e possivel melhoria do tratamento

realizado.

No que se refere aos experimentos em pH neutro, Shi et al. (2012) descrevem
que neste pH experimental a molécula de saxitoxina, por exemplo, apresenta-se em
estado carregado positivamente com uma mistura de cerca de 65% e 35% de espécies
monocatidnicas e dicatidnicas, respectivamente, o que decorre da protonagao parcial
de seus grupos amino em valor de pH neutro. Esta protonacao tera uma influéncia no
processo sortivo. Este entendimento pode ser ampliado para todos os congéneres do
grupo das saxitoxinas que podem apresentar carga liquida neutra e positiva em

determinados valores de pH.

A extensdo da protonacdo das saxitoxinas pode ser calculada de acordo com
seu pKa e avaliada experimentalmente. Shi et al. (2012) mostram em seu estudo que
a depender do valor de pH em que é submetida, a molécula de saxitoxina, por
exemplo, pode apresentar carga liquida negativa. Contudo, infelizmente ainda ha

poucos estudos acerca dessa propriedade para as saxitoxinas.

Ainda sobre o trabalho de Shi et al. (2012), os autores foram o0s unicos
identificados pela Tabela 6 que abrangeram em seus estudos as faixas de pH &acido,
neutro e basico, buscando compreender o efeito do pH na adsorcdo de saxitoxina

utilizando para isso diferentes materiais.

Com relagdo a temperatura experimental, os autores dos trabalhos
encontrados realizaram seus experimentos de remoc¢ao de saxitoxinas por sor¢ao em
uma faixa de temperatura entre 20 °C e 37 °C (Tabela 6), que pode ser considerada
como uma faixa da temperatura ambiente. Considerando-se que os estudos de
tratamento sortivo em laboratério podem ter seus resultados levados para uma
estacéo de tratamento de agua real, ainda que seja uma planta piloto, trabalhar em

temperatura ambiente € desejado.

Quanto a dose de saxitoxinas, a faixa estudada pelos pesquisadores
identificados foi bem ampla, entre 0,00003 e 25 mgsTx.gads™' (Tabela 6). Uma dose
mais baixa favorece o contato entre saxitoxina e material sortivo, no entanto pode
dificultar o pleno entendimento do mecanismo do tratamento realizado, pois o
processo pode ocorrer em extensao total muito rapidamente. Ja doses mais elevadas,

como a dose de 25 mgsTx.gads' estudada por Shi et al (2012), podem saturar o material
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sortivo mais rapidamente, o que também pode dificultar o pleno entendimento do
mecanismo de tratamento. Assim, € adequado um estudo de diferentes proporgcdes

de doses de saxitoxina para determinado material sortivo.

Por fim, tratando-se do tempo de tratamento sortivo de remogao de saxitoxinas
de aguas nos estudos feitos pelos pesquisadores, pode-se identificar uma grande
diferenga entre os trabalhos encontrados, com tempo experimental variando entre 5
minutos (0,08 hora) e 72 horas (Tabela 6).

Para Buarque, Buarque, Capelo-Neto (2015), ensaios realizados em tempo
mais curto, considerando a dose utilizada, n&o tiveram o equilibrio sortivo observado.
Apesar disso, com o aumento do tempo de contato, os autores identificaram o

equilibrio sortivo no tratamento.

Ja Melegari e Matias (2012) nao identificaram o equilibrio do processo em
alguns de seus estudos, mesmo apds 72 horas de experimento, de forma que
indicaram a influéncia simultdnea de outros fatores que dificultaram a ocorréncia do

tratamento sortivo.

Para uma aplicagdo em escala real, um tempo de tratamento de 5 minutos por
exemplo pode ser interessante, mas 72 horas de tratamento ja mostra dificuldades de
aplicacao. Assim, mostra-se essencial que se fagca uma avaliagdo da eficiéncia de

remocgao de saxitoxinas da agua contaminada com o tempo e sua aplicabilidade real.

5.4 Propriedades dos materiais sortivos aplicados nos estudos

A partir de uma procura detalhada nos textos dos artigos cientificos foram
identificadas as seguintes propriedades dos materiais sortivos: volume percentual de
mesoporos e de microporos, area superficial, pH do ponto de carga zero, razdo entre

teor de oxigénio e teor de carbono, e numero de iodo.

Os valores encontrados para estas propriedades foram reunidos e com isso foi
elaborada a Tabela 7, que apresenta o resultado deste levantamento. As propriedades

nao identificadas na busca textual nos artigos sao indicadas na Tabela 7.
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Volume de Volume de Area pHdo . .
_ , o Raz&o O/C | Numero o
Material mesoporos | microporos | superficial (m? | ponto de _ Referéncia
(%) de iodo
(%) (%) gl carga zero
CAP bituminoso 29 66 901 6,1 5,8 -
CAP cinza de .
_ 66 32 1464 4,9 9,4 - Shi et al (2012)
madeira
CAP lignita 61 22 507 10,6 10,9 -
CAG casca de
11 83 487 8,7 - 397,5
coco
Buarque, Buarque,
CAG casca de
11 85 981 8,8 - 739,4 Capelo-Neto
coco
(2015); Buargue,
CAG casca de
23 76 1001 10 - 454,7 Capelo-Neto
coco
(2016)
CAG casca de
14 83 1018 9 - 662,3
coco

CAP: carvéao ativado em po; CAG: carvéao ativado granular; -: informacéo nao disponivel na referéncia.

Fonte: Tabela autoral.

(continua)
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Material

Volume de
mesoporos
(%)

Volume de
microporos
(%)

Area
superficial (m?
97

pH do
ponto de

carga zero

Razao O/C
(%)

NUumero

de iodo

Referéncia

gel de agar

gel de alginato

gel de
carragenana

refinada

gel de
carragenana

refinada

Olano et al (2020)

quitina

p6 de concha de

ostra

Melegari, Matias
(2012)

CAG casca de

coco

23

76

1001

10

Capelo-Neto,
Buarque (2016)

CAP: carvao ativado em po; CAG: carvéao ativado granular; -: informacéo nao disponivel na referéncia.

Fonte: Tabela autoral.

(continua)



Tabela 7 - Disponibilidade de dados de propriedades dos materiais sortivos (continuagéo)

Material

Volume de
mesoporos
(%)

Volume de
microporos
(%)

Area
superficial
(m2g™)

pH do
ponto de

carga zero

Razao O/C
(%)

NUmero

de iodo

Referéncia

polimero de
impressao

molecular

Mei, He, Wang
(2016)

microesfera
polimérica de
impressao

molecular

239

microesfera
polimérica de
impressao

molecular

361

Lian, Wang
(2017)

microesfera
polimérica de
impressao

molecular

Lian, Wang
(2013)

CAP: carvao ativado em po; CAG: carvéao ativado granular; -: informacéo nao disponivel na referéncia.

Fonte: Tabela autoral.
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Na Tabela 7, nota-se que houve uma grande diversidade de materiais
estudados para a remogdo de saxitoxinas em agua, dentre carvies ativados e
granulares de biomassa e de origem mineral, géis de polissacarideos, quitina, po de

concha de ostra e polimeros de impressao molecular.

Identifica-se ainda em um primeiro olhar da Tabela 7 que a maior parte dos
estudos ndo apresentou informagdes destas propriedades relevantes dos materiais
utilizados ao tratamento sortivo. A falta desses dados dificulta uma compreensao mais
aprofundada sobre o que pode ter influenciado no processo de remocgao de

saxitoxinas e o que poderia ser melhorado.

Quanto ao volume de mesoporos e microporos observa-se que os materiais
com informagdes disponiveis se mostraram mais microporosos (Tabela 7), o que é
interessante por elevar a area superficial do material sortivo. Além disso, o volume de
mesoporos também se mostrou elevado na distribuicdo volumétrica de poros para os
materiais estudados (Tabela 7). Esta distribuicdo volumétrica majoritaria de

microporos e macroporos € considerada como favoravel a adsorgao de saxitoxinas.

Avaliando-se os dados disponiveis de area superficial dos materiais sortivos
utilizados na literatura, é possivel identificar que os materiais apresentaram uma faixa
de valores entre 239 e 1464 m? g (Tabela 7). Ruthven (1984) considera esta uma
faixa que abrange valores tipicos de area de materiais microporosos, sendo uma

caracteristica interessante para a remogao de saxitoxinas em aguas contaminadas.

Tendo em vista os valores de pH do ponto de carga zero apresentados pelos
autores em seus trabalhos identifica-se que foram utilizados tanto materiais com pH
do ponto de carga zero entre 4,9 (acido) e 10,6 (basico) (Tabela 7). Tomando por base
o trabalho desenvolvido por Shi et al. (2012), pode-se afirmar que na faixa de pH entre
6 e 9,5, que é aplicavel a agua potavel no Brasil — (RDC N° 664, de 30 de marc¢o de
2022) —, para favorecer a remogao de saxitoxinas (molécula), por exemplo, € mais
indicado o uso de materiais sortivos com pH do ponto de carga zero na faixa basica
ou neutra, de modo a dirimir a possibilidade de repulsao eletrostatica da toxina com o

material sortivo.

Em relacao a caracterizagao dos materiais quanto a sua razao O/C, fica claro
pela Tabela 7 que esta informacao foi apresentada somente por Shi et al. (2012). Das

informagdes disponibilizadas por estes autores identifica-se que a razdo O/C dos
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materiais sortivos utilizados foi de 5,8 a 10,9, indicando que os materiais podem ser
considerados mais apolares, pois apresentaram quantidade de oxigénio entre 5,8% e
10,9% frente a quantidade de carbono em sua estrutura. Porém, € interessante a
presenca de oxigénio na estrutura dos sorventes utilizados, pois pode facilitar a

interacdo com as saxitoxinas, que sdo moléculas mais polares (Shi et al., 2012).

Por fim, de acordo com o que foi apresentado na Tabela 6 sobre o numero de
iodo dos materiais sortivos aplicados nos ensaios de tratamento, identifica-se que
apenas um grupo de pesquisadores realizou esta caracterizagdo, que é encontrada
no trabalho de Buarque, Buarque e Capelo-Neto (2015). Os mesmos valores sao

apresentados novamente no artigo cientifico de Buarque e Capelo-Neto (2016).

Com os dados disponibilizados pelos autores (Tabela 7) pode ser feita também
a comparacgao entre o numero de iodo e a area superficial dos materiais utilizados.
Desta comparacgao, € possivel constatar que o numero de iodo ndo se mostrou
diretamente proporcional a area dos materiais usados pelos autores: os materiais de
menor numero de iodo dentre os quatro utilizados foram o de menor area superficial
(area: 487 m? g', nimero de iodo: 397,5) e o de segunda maior area superficial (area:
1001 m? g', nimero de iodo: 454,7) (Tabela 7).

5.5 Capacidade sortiva dos materiais nos ensaios experimentais da literatura

Como resultado dos experimentos sortivos da literatura, os autores
apresentaram a capacidade maxima de remoc¢ao de saxitoxinas do meio aquoso dos

materiais sortivos estudados nas diversas condi¢des aplicadas.

Para a quantificacdo da remocao de toxinas nos experimentos, todos os
autores utilizaram cromatografo liquido de alta eficiéncia com detector de

fluorescéncia.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de capacidade sortiva (Qmax)
indicados pelos autores nos diferentes experimentos realizados nos artigos que foram
selecionados nesta dissertagao.
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Tabela 8 - Capacidade sortiva dos materiais estudados na literatura para remogao de
saxitoxinas em agua contaminada

Material pH T exp. Qmax
) Toxina pHpzc . Referéncia
sortivo exp. (°C) (ng g
CAG CC C1 saxitoxina 7,00 8,7 28 140
CAG CC C2 saxitoxina 7,00 8,8 28 450
CAG CC C3 saxitoxina 7,00 10,0 28 2000
Capelo-Neto,
CAG CC C4 saxitoxina 7,00 9,0 28 450 Silva
CAGCCC1  dc-STX 7,00 8,7 28 35 Buarque
(2016)
CAG CC C2 dc-STX 7,00 8,8 28 33
CAGCCC3 dc-STX 7,00 10,0 28 251
CAGCCcC4 dc-STX 7,00 9,0 28 37
CAP BIT saxitoxina 5,7 6,1 22 270
CAP BIT saxitoxina 7,05 6,1 22 4280
CAP BIT saxitoxina 8,20 6,1 22 8550 Shi et al.
CAPBIT  saxitoxina 10,20 6,1 22 12980 (2012)
CAP LIG saxitoxina 8,20 10,9 22 4600
CAP CM saxitoxina 8,20 49 22 18550
gel AGN saxitoxina 7,00 - 25 0,715
gel AGN saxitoxina 7,00 - 37 1,033 Olano et al
gel CGNR  saxitoxina 7,00 ] 25 1,266 (2020)
gel CGNR  saxitoxina 7,00 - 37 0,886

- : informacgao n&o disponivel na referéncia; Qmax: capacidade sortiva maxima; exp: experimental; pzc:

ponto de carga zero; CAG CC: carvao ativado granular de casca de coco; CAP: carvao ativado em pé;

BIT: betuminoso; LIG: linhitico; CM: cinzas de madeira; AGN: alginato; CGNR: carragenana refinada;

dc-STX: decarbamil saxitoxina. Fonte: Tabela autoral

(continua)



59

Tabela 8 - Capacidade sortiva dos materiais estudados na literatura para remogao de

saxitoxinas em agua contaminada (continuagéo)

Material pH T exp. Qmax
sortivo Toxina exp. pHpzc C) (ug o) Referéncia
gel CGNSR  saxitoxina 7,00 - 25 1,045
gel CGNSR  saxitoxina 7,00 - 37 0,98
gel AGN neoSTX 7,00 - 25 1,179
gel AGN neoSTX 7,00 - 37 1,404 Olano et al.
gel CGNR  neoSTX 7,00 - 25 0,886 (2020)
gel CGNR neoSTX 7,00 - 37 0,753
gel CGNSR neoSTX 7,00 - 25 1,053
gel CGNSR neoSTX 7,00 - 37 0,837
Quitina saxitoxina 5,00 - 25 0,40
Quitina saxitoxina 7,00 - 25 0,64 Melegari, Matias
PCO saxitoxina 5,00 - 25 0,47 (2012)
PCO saxitoxina 7,00 - 25 0,50
MPIM-CF/PX GTX 1.4 - - 25 23,5 Lian, Wang
MPNI GTX14 - - 25 15 (2017)
MPIM-CF GTX 2.3 - - 20 5,8 Lian, Wang
MPNI GTX23 - - 20 2,3 (2013)
PIM/GUA GTX 1.4 - - 25 8,6
Mei et al. (2016)
PNI GTX 1.4 - - 25 6,3

- : informagéo nao disponivel na referéncia; Qmax: capacidade sortiva maxima; exp: experimental;

CGNSR: carragenana semirefinada; AGN: alginato; CGNR: carragenana refinada; PCO: p6 de concha

de ostra; MPIM: microesfera polimérica de impressdo molecular; CF: cafeina; PX: pentoxifilina; MPNI:

microesfera polimérica ndo impressa; PIM/GUA: polimero impresso molecularmente com guanosina;

PNI: polimero ndo impresso; neoSTX: neosaxitoxina; GTX: goniautoxina. Fonte: Tabela autoral



60

Dentre os materiais apresentados, os carvdes ativados em p6 (CAP) foram os
de maior capacidade sortiva para saxitoxina em agua (Tabela 8). Em particular, o
carvao ativado de cinzas de madeira (CAP CM) apresentou capacidade sortiva de até
18.550 ugsTx Qads™' € O carvdo ativado de origem betuminosa (CAP BIT) teve
capacidade sortiva de 12.980 ugsTx gads™', ambos os resultados em pH basico (Tabela
8). Conforme abordado anteriormente, segundo os autores o CAP CM leva vantagem
em relacdo ao CAP BIT devido a sua maior area superficial e maior volume de

mesoporos (SHI et al., 2012).

O carvao ativado em p6 de linhita (CAP LIG) apresentou capacidade sortiva mais
reduzida (4600 ugsTx gads~' CAP LIG) em comparagao aos dois anteriores (Tabela 8),
0 que os autores associaram a menor area superficial (507 m? g') e maior ponto de

carga zero (pHpzc 10.6), dificultando a atragéo eletrostatica (SHI et al., 2012).

Os adsorventes estudados por Shi et al. (2012) exibiram maior capacidade de
remogao que os carvoes ativados de casca de coco (Tabela 8) mesmo com areas
superficiais semelhantes (em torno de 1.000 m? g~'). Este fato pode ser relacionado a
maior ocorréncia de mesoporos (de 3 a 6 vezes mais mesoporos) nos adsorventes
utilizados por Shi et al. (2012), bem como ao pHpzc ser maior nos CAG de casca de
coco estudados por Capelo-Neto; Silva Buarque (2016), o que pode dificultar a
interagdo com os adsorbatos por via eletrostatica (CAPELO-NETO; SILVA BUARQUE,
2016).

Apesar disso, no estudo de Capelo-neto e Silva Buarque (2016), os carvoes
ativados de casca de coco mostraram desempenho bastante elevado na sor¢ao das
saxitoxinas dc-STX e STX (Tabela 8), comparavel ao carvao betuminoso. Ainda, sua
aplicagao no tratamento de aguas pode se mostrar atrativa, devido ao apelo ambiental

em seu uso pratico por se tratar de um residuo sélido e um produto natural.

Comparados aos materiais de carbono, a quitina e o pé de casca de ostra
estudados por Melegari e Matias (2012) apresentaram resultados de capacidade
sortiva substancialmente inferiores aos demais (0,64 e 0,5 ugstx gads™') (Tabela 8), e
assim, de acordo com os mesmos 0 uso pratico deste material no tratamento de agua

contaminada por saxitoxinas deve ser evitado.

Apesar de nao apresentarem o valor de capacidade sortiva do gel de agar, Olano

et al. (2020) indicam que este gel apresentou baixa capacidade sortiva em relagéo
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aos demais polissacarideos estudados por Olano et el. (2020) e a menor adsorgéo de
neo-STX dentre os demais materiais aplicados nos tratamentos realizados por estes
pesquisadores (Tabela 8). Os autores relacionaram esse menor desempenho a
predominancia de grupos hidroxila na estrutura quimica do gel de agar, permitindo
apenas ligagcdes de hidrogénio. A forte ligagao intermolecular entre as moléculas do
gel de agar pode ter reduzido a acessibilidade das saxitoxinas a grupos quelantes e
também reduz a capacidade de inchago do gel, diminuindo seu volume e

consequentemente a area disponivel para sor¢ao (OLANO et al., 2020).

Ainda no trabalho destes autores, o gel de alginato apresentou capacidade de
adsorgcao comparada a capacidade sortiva do gel de carragenana, com valores entre
0,753 e 1,266 ugsTx gads™' (Tabela 8), o que foi atribuido por Olano et al. (2020) a
presenga de grupos acidos carboxilicos em sua estrutura quimica, permitindo a

interacéo eletrostatica com os grupos carregados positivamente das STXs.

Mei et al. (2016) utilizaram polimeros com guanosina para impressao molecular
a 20 °C. Durante os estudos de equilibrio, os autores observaram que a capacidade
do polimero impresso molecularmente para a sor¢ao de GTX 1,4 foi superior a
observada para o polimero sem guanosina, com valores de 8,6 e 6,3 ugsTx Jads™’,
respectivamente (Tabela 8). O melhor desempenho do polimero impresso
molecularmente com guanosina foi relacionado a uma maior seletividade entre a
goniautoxina e os sitios especificos presentes na estrutura do polimero (Mei et al.,
2016).

No estudo de equilibrio realizado por Lian e Wang (2013), microesferas
poliméricas preparadas com cafeina como molécula de impressdo molecular
apresentaram maior capacidade de sor¢do para GTX-2,3 do que as microesferas
poliméricas sem cafeina, com valores de capacidade sortiva de 5,8 € 2,3 ugsTx Qads™
(Tabela 8), respectivamente. Este comportamento foi explicado pelos pesquisadores
como provavelmente associado a configuragdo espacial inespecifica dos polimeros
nao impressos molecularmente. Os autores investigaram também a especificidade
das microesferas poliméricas impressas com cafeina na sor¢cdo da saxitoxina

estudada e obtiveram um alto valor de especificidade.

A investigacdo de Lian e Wang (2017) diferiu de seus estudos anteriores,

principalmente pela inser¢ao da pentoxifilina como agente de impressao molecular
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nas microesferas poliméricas de impressdo molecular com cafeina utilizada na
pesquisa anterior, obtendo valor de capacidade sortiva para GTX-1,4 de 8,6 pgsrtx
Qads™' (Tabela 8).

Estes autores ressaltaram que o valor de capacidade sortiva obtido foi maior
que para a GTX-2,3 no trabalho publicado em 2013, que foi de 5,8 ugsTx gads™' (Tabela
8). Assim, constataram que o uso de um modelo duplo para impressao molecular foi
considerado mais adequado que a cafeina isoladamente, devido a estrutura quimica
e configurag&o espacial mais semelhante as GTXs, promovendo maior especificidade
(LIAN; WANG, 2017).

Na analise de seletividade das microesferas poliméricas de impressao
molecular na sorgdo de GTX 1,4 e GTX 2,3, Lian e Wang (2017) identificaram
seletividade ligeiramente maior para a sor¢gdo de GTX-1,4 que para a GTX-2,3, com
fator de seletividade de 1,31. Com isso, indicaram que o composto alvo (GTX-1,4) e
seu analogo estrutural (GTX-2,3) apresentaram reconhecimento molecular
semelhante com baixa diferenciagcdo entre a sorgdo destas toxinas (LIAN; WANG,
2017).

Com os resultados apresentados neste tépico, a classificagdo da capacidade
sortiva de saxitoxinas em agua para os materiais utilizados nos artigos encontrados,
em ordem decrescente, foi de: CAP CM (STX) > CAP BIT (STX) > CAP LIG (STX) >
CAG CC C3 (STX e dc-STX)> CAG CC C2(STX e dc-STX)=CAG CC C4 (STX e dc-
STX) > CAG CC C1 (STX e dc-STX) > MIPM-CF/PX (GTX-1,4) > NIPM-CF/PX (GTX-
1,4) > MIP/GUA (GTX-1,4) > NIP/GUA (GTX-1,4) > MIPM-CF (GTX-2,3) > NIPM-CF
(GTX-2,3) > CGNR > AGN = CGNSR > AGAR > quitina > PCO.

Entre os parametros experimentais com maiores impactos na capacidade
sortiva o pH e a presenga de matéria organica dissolvida nas amostras se mostraram

bastante relevantes.

O valor de pH teve forte influéncia na alteracdo das capacidades sortivas
obtidas nos tratamentos e em como se da o mecanismo, podendo alterar tanto a carga
superficial do adsorvente quanto a estrutura molecular das STXs alvo, facilitando ou
dificultando a ocorréncia de interagcdes para o processo sortivo.
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A presenca de matéria organica dissolvida na amostra € um fator levantado nos
artigos encontrados como desfavoravel ao mecanismo de sorgéo das STXs, reduzindo
a capacidade sortiva dos materiais no tratamento de aguas contaminadas com estas
substancias (BUARQUE et al. ,2015; CAPELO NETO; BUARQUE, 2016).

De acordo com da Silva et al. (2022), a atuagcao da matéria orgéanica (dissolvida
ou natural) para esta redugao da sor¢ao das saxitoxinas foi associada principalmente
a fatores estéricos, como bloqueio de poros devido a tamanho molecular maior que o
das STXs, e fatores fisico-quimicos. Segundo os autores, a matéria orgéanica
dissolvida pode realizar interagdes eletrostaticas com o material sortivo ao apresentar
carga superficial favoravel a sorcdo, sob determinadas condigdes experimentais,

reduzindo os sitios ativos disponiveis para a sor¢do de STXs.

Sendo assim, os parametros mais significativos que influenciaram na
capacidade sortiva de STXs levantados e discutidos neste topico estdo (i) tipo,
estrutura quimica, distribuicdo de tamanho de poros e area superficial do adsorvente;
(i) peso molecular da toxina; (iii) pH em que ocorrem os processos de sorgao; e (iv)
teor de matéria organica na agua contaminada (da SILVA, M.B.; VIANNA, M.T.G,;
MARQUES, M, 2022).

5.6 Mecanismos sortivos para a saxitoxina identificados na literatura
5.6.1 Ajuste dos dados experimentais a modelos cinéticos
Na Tabela 9 sao apresentadas as condi¢gdes experimentais aplicadas aos

estudos cinéticos realizados nos artigos cientificos selecionados e os modelos

cinéticos que melhor se ajustaram aos resultados experimentais, segundo os autores.
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Tabela 9 - Modelos cinéticos identificados na literatura para a sor¢ao de saxitoxinas

T exp. Tempo de Tempo para o i .
Material sortivo Toxina pH exp. pHpzc . o ) Modelo cinético Referéncia
(°C) contato (min) equilibrio (min)
CAG CC C1 saxitoxina 7,00 8,7 28 2880 1320 PSO
CAG CC C2 saxitoxina 7,00 8,8 28 2880 1320 PSO
CAG CCC3 saxitoxina 7,00 10,0 28 2880 900 PSO
CAG CC C4 saxitoxina 7,00 9,0 28 2880 2100 PSO Silva
Buarque et
CAG CC C1 dc-STX 7,00 8,7 28 2880 1560 PSO al. (2015)
CAG CC C2 dc-STX 7,00 8,8 28 2880 2220 PSO
CAG CCCC3 dc-STX 7,00 10,0 28 2880 1020 PSO
CAG CCC4 dc-STX 7,00 9,0 28 2880 1500 PSO
Quitina saxitoxina 5,00 - 25 4320 - PSO Melegari,
. Matias
i saxitoxina
Quitina 7,00 - 25 4320 - PSO (2012)

- : informacg&o ndo disponivel na referéncia. pzc: ponto de carga zero; T exp: temperatura experimental; CAG CC: carvao ativado granular de casca de coco;
dc-STX: decarbamil saxitoxina; PSO: pseudo segunda-ordem.

Fonte: Tabela autoral.

(continua)
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Tabela 9 - Modelos cinéticos identificados na literatura para a sor¢ao de saxitoxinas (continuagéo)

T exp. Tempo de Tempo para o i .
Material sortivo Toxina pHexp. pHpzc . L . Modelo cinético  Referéncia
(°C) contato (min) equilibrio (min)

PCO saxitoxina 5,00 - 25 4320 - PSO Melegari,

itoxi Matias
PCO saxiioxina 7 0o - 25 4320 - PSO (2012)
gel AGN saxitoxina 7,00 - 25 180 60 PPO
gel AGN saxitoxina 7,00 - 37 180 60 PPO
gel CGNR saxitoxina 7,00 - 25 180 60 PPO
gel CGNR saxitoxina 7,00 - 37 180 60 PPO e PSO Olano et al.
gel CGNSR saxitoxina 7,00 - 25 180 60 PPO (2020)
gel CGNSR saxitoxina 7,00 - 37 180 60 PPO e PSO
gel AGN neoSTX 7,00 - 25 180 60 PPO
gel AGN neoSTX 7,00 - 37 180 60 PPO e PSO

- : informacgéo nao disponivel na referéncia. pzc: ponto de carga zero; T exp: temperatura experimental; PCO: pé de concha de ostra; AGN: alginato; CGNR:

carragenana refinada; CGNSR: carragenana semirefinada; neoSTX: neosaxitoxina; PSO: pseudo segunda-ordem; PPO: pseudo primeira-ordem.

Fonte: Tabela autoral.

(continua)
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Tabela 9 - Modelos cinéticos identificados na literatura para a sor¢ao de saxitoxinas (continuagéo)

T exp. Tempo de Tempo para o i .
Material sortivo Toxina pHexp. pHpzc . L . Modelo cinético  Referéncia
(°C) contato (min) equilibrio (min)
gel CGNR neoSTX 7,00 - 25 180 60 PPO e PSO
gel CGNR neoSTX 7,00 - 37 180 60 PPO e PSO Olano et al.
gel CGNSR neoSTX 7,00 B 25 180 60 PPO e PSO (2020)
gel CGNSR neoSTX 7,00 - 37 180 60 PPO e PSO

- : informacé&o nao disponivel na referéncia. pzc: ponto de carga zero; T exp: temperatura experimental; CGNR: carragenana refinada; CGNSR: carragenana
semirefinada; neoSTX: neosaxitoxina; PPO: pseudo primeira-ordem; PSO: pseudo segunda-ordem.

Fonte: Tabela autoral.
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No estudo cinético, Buarque et al. (2015) obtiveram melhor ajuste dos dados ao
modelo de pseudo segunda ordem para ambas as toxinas (STX e dc-STX), indicando
que a etapa limitante pode ser a quimissorgao (Tabela 9). A constante do modelo foi
maior para dc-STX para todos os materiais avaliados, o que foi explicado pelo seu
menor peso molecular. Dentre os materiais sortivos estudados, C3 foi o que
apresentou maiores constantes cinéticas para ambos as toxinas, o que os autores

relacionam ao seu maior volume de mesoporos (Tabela 6) (BUARQUE et al., 2015).

Ainda, Buarque et al. (2015) identificaram que 90 % da concentragdo de
equilibrio foi alcangada entre 5 e 10 horas de experimento (Buarque et al., 2015). Os
autores reportam que nesta condigdo, a taxa de adsor¢éo depende da capacidade
sortiva do material utilizado para o tratamento e ndo da concentragdao de saxitoxina
(BUARQUE et al., 2015).

Nos estudos cinéticos de Melegari e Matias (2012), os pesquisadores
identificaram que a adsorcao de saxitoxina teve melhor ajuste ao modelo de pseudo
segunda ordem, em pH 5 e pH 7, para ambos os materiais quitina e p6é de concha de
ostra avaliados (Tabela 9), indicando que a remocé&o de saxitoxina (molécula) do meio

aquosa teve sua etapa limitante dada pelo mecanismo de quimissorgéo.

Em relagdo aos géis de polissacarideos de algas, descritos por Olano et al.
(2020), a taxa de adsor¢cdo de ambas as toxinas (saxitoxina e neo-saxitoxina) para
geis de alginato e carragenana tornou-se aproximadamente constante apds 60 min,
permanecendo na faixa de remocgéao de 0,1-0,2% de toxina por min (Olano et al.,
2020), e obtiveram melhor ajuste dos dados sortivos da toxina ao gel de alginato com
o0 modelo cinético de pseudo primeira ordem (Tabela 9), indicando que a etapa

limitante do mecanismo de tratamento ocorreu por fisissor¢ao (OLANO, et al., 2020).

Ainda para os géis de carragenana investigados no trabalho de Olano et al.
(2020), segundo os pesquisadores o0 processo sortivo mostrou uma pequena
influéncia da temperatura, em que a 25 °C houve melhor ajuste dos dados ao modelo
de pseudo primeira ordem, enquanto a 37 °C ambos os modelos (pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem) apresentaram bom ajuste (Tabela 9). Segundo os
autores, isso indica uma interacado eletrostatica dos grupos sulfato carregados
negativamente no polissacarideo com os grupos amina da saxitoxina, interacgoes tais

associadas a ligagdes de hidrogénio e complexacdo dos grupos amino e sulfato do
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polimero. Assim, € interessante a investigagdo do efeito da temperatura no

mecanismo sortivo do tratamento em estudo.

5.6.2 Ajuste dos dados experimentais a modelos de isotermas de sorgao

Tal como no item anterior relativo aos estudos cinéticos, apresenta-se na Tabela

10 as condi¢des experimentais aplicadas aos estudos de equilibrio realizados nos

artigos cientificos selecionados e os modelos de equilibrio que melhor se ajustaram

aos resultados experimentais, segundo os autores.

Tabela 10 - Modelos de equilibrio identificados na literatura para sor¢cao de saxitoxinas

Material . pH T exp Referéncia
Toxina pHpzc Modelo
sortivo exp. (°C)
CAG CC C1 saxitoxina 7.00 8.7 28 Freundlich
CAG CC C2 saxitoxina 7.00 8.8 28 Freundlich
CAG CCC3 saxitoxina 7.00 10.0 28 Langmuir
Capelo-
CAG CC C4 saxitoxina 7.00 9.0 28 Freundlich Neto, Silva
CAG CC C1 dc-STX 700 87 28 Langmuir  Buarque
(2016)
CAG CC C2 dc-STX 7.00 8.8 28 Langmuir
CAG CCC3 dc-STX 7.00 10.0 28 Langmuir
CAG CC C4 dc-STX 7.00 9.0 28 Langmuir

-: informacgao nao disponivel na referéncia. pHexp: pH experimental; pzc: ponto de carga zero; T exp:

temperatura experimental; CAG CC: carvao ativado granular de casca de coco; dc-STX: decarbamil

saxitoxina.

Fonte: Tabela autoral.

(continua)
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Tabela 10 — Modelos de equilibrio identificados na literatura para sorgéo de saxitoxinas

(continuacao)

Material pH T exp. Referéncia
. Toxina pHpzc Modelo
sortivo exp. (°C)
gel AGN saxitoxina  7.00 - 25 Langmuir
gel AGN saxitoxina  7.00 - 37 Langmuir
gel CGNR saxitoxina  7.00 - 25 Langmuir
gel CGNR saxitoxina  7.00 - 37 Langmuir
gel CGNSR  saxitoxina  7.00 - 25 Langmuir
gel CGNSR  saxitoxina  7.00 - 37 Langmuir Olano et al.
gelAGN _ neo-STX _ 7.00 - 25 Langmuir (2020)
gel AGN neo-STX 7.00 - 37 Langmuir
gel CGNR neo-STX 7.00 - 25 Langmuir
gel CGNR neo-STX 7.00 - 37 Langmuir
gel CGNSR neo-STX 7.00 - 25 Langmuir
gel CGNSR neo-STX 7.00 - 37 Langmuir
Quitina saxitoxina  5.00 - 25 Linear e
Freundlich
Quitina saxitoxina  7.00 - 25 Linear e
Freundlich Melegari,
Matias
PCO saxitoxina  5.00 - 25 Linear e (2012)
Freundlich
PCO saxitoxina  7.00 - 25 Linear e
Freundlich

- : informacgéo nao disponivel na referéncia. pHexp: pH experimental; pzc: ponto de carga zero; T exp:

temperatura experimental; AGN: alginato; CGNR: carragenana refinada; CGNSR: carragenana

semirefinada; PCO: p6 de concha de ostra; neo-STX: neosaxitoxina.

Fonte: Tabela autoral.
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No ajuste dos dados aos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich, o
trabalho de Buarque e Capelo-Neto (2016) mostrou melhor coeficiente de correlagéo
do dc-STX ao modelo de Langmuir para todos os CAGs aplicados no tratamento
(Tabela 10). O modelo de Langmuir também apresentou o melhor ajuste dos dados

de adsorcgéo de STX para o material C8 (Tabela 10).

Segundo os autores, o melhor ajuste ao modelo de Langmuir indica uma
cobertura monocamada, com processo sortivo regido por mecanismos de
quimissorgdo. A adsorgao de STX utilizando C1, C2 e C4 mostrou que a remogao de
STX é baseada no modelo de isoterma de Freundlich (Tabela 10), indicando uma

sor¢ao multicamadas.

Este mesmo estudo de Capelo-Neto e Buarque (2016) revelou, segundo os
autores, uma diferenga significativa na interagdo envolvida na adsorgéo das toxinas
com uma constante de modelo muito menor para STX (0,464 L ug~') em comparagao

com a encontrada para dc-STX (5,947 L ug™).

No trabalho desenvolvido por Olano et al. (2020), uma analise dos parametros
termodindmicos de entalpia e energia livre de Gibbs mostrou, de acordo com os
pesquisadores, que a adsorcao foi um processo exotérmico espontdneo para a
carragenana refinada (CGNR) e um processo endotérmico espontdneo para a
carragenana semirrefinada (CGNSR). Essa diferenga energética foi relacionada pelos

autores a menor pureza da carragenana semirrefinada (OLANO et al., 2020).

Ja quanto a avaliacdo termodindmica da sorgdo das saxitoxinas no gel de
alginato (AGN), foi identificado um processo endotérmico espontaneo (Olano et al.,
2020). Essa caracteristica incomum foi explicada pelos pesquisadores como sendo
relacionada a processos de protonagédo e desprotonagéo dos grupos funcionais do
alginato. Destacou-se ainda no trabalho que a sorgao das toxinas no gel de alginato

foi fracamente dependente da temperatura (OLANO et al., 2020).

No ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma, Olano et al. (2020)
obtiveram melhor ajuste o modelo de isoterma de Langmuir, tanto para a saxitoxina,
quanto para a saxitoxina, para todos os géis investigados (Tabela 10), entendido como

uma maior tendéncia do processo sortivo ocorrer por fisissorgdo em monocamadas.
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Nos estudos de equilibrio de adsorgao realizados por Melegari e Matias (2012),
buscou-se pelo ajuste dos resultados aos modelos de Langmuir, Freundlich e linear.
Nos tratamentos realizados em pH 5,0, o equilibrio n&o foi alcangado para nenhum
dos materiais apds 72 horas de experimentos, o que foi relacionado a reagbes de

adsorcao e mecanismos de dessorgao inespecificos (MELEGARI; MATIAS, 2012).

Neste mesmo trabalho, para a quitina os melhores ajustes dos dados
experimentais em ambas as condi¢gbes de pH foram encontrados com os modelos de
Freundlich e linear (Tabela 10), com valores de capacidade sortiva no equilibrio em
torno de 50 pg g, enunciados pelos autores como indicativos de alta afinidade
quimica entre quitina e STX (MELEGARI; MATIAS, 2012).

Para o p6 de concha de ostra (PCO) em pH 7,0, os melhores ajustes foram
obtidos por estes pesquisadores com os modelos linear e Freundlich (Tabela 10), com
valores de coeficiente de correlagdo (R?) de 0,995 e 0,992, respectivamente.
Enquanto que em pH 5,0, os melhores ajustes para estes modelos apresentaram R?
de 0,873 para o modelo linear e 0,869 para o modelo de Freundlich (Tabela 10),
(MELEGARI; MATIAS, 2012).

Esta diferenca no coeficiente de correlagao foi atribuida por Melegari e Matias
(2012) ao efeito do pH na composi¢do do pé de concha de ostra, que tem sua
solubilidade aumentada em meio acido. No entanto, estes autores concluiram que,
especialmente em pH 7,0, o processo de sor¢ao poderia ser considerado favoravel
(MELEGARI; MATIAS, 2012). Ainda segundo Melegari e Matias (2012), o bom ajuste
dos dados experimentais para este material ao modelo de Freundlich (Tabela 10) era
esperado, devido a heterogeneidade superficial descrita pelo modelo que é uma

propriedade comum de materiais de origem natural, como os utilizados no estudo.

5.7 Disponibilidade de ferramentas de validagao experimental dos resultados

Em relagcdo a validade dos resultados apresentados pelos autores em seus
estudos, apresenta-se no Quadro 3 as ferramentas de validagao experimental
encontradas por meio de evidéncias nos textos dos artigos selecionados para este

trabalho.



Quadro 3 - Ferramentas de validagado experimental identificadas nos artigos encontrados

72

Método analitico

seletivo/especifico

Curva

analitica

Solugao-

padrao

Padrao

certificado

Azul: evidéncia encontrada. Vermelho: evidéncia n&o identificada.

Fonte: Quadro autoral.

Ensaios
em

branco

Outros
Replicatas | ensaios

controle

Limite de Limite de
Referéncia
deteccao | quantificagao

positivo

positivo

positivo

positivo

Shi et al
(2012)

Buarque,
Buarque,
Capelo-Neto
(2015)

Buarque,
Capelo-Neto
(2016)

Olano et al
(2020)

Melegari,
Matias (2012)

(continua)



Quadro 3 - Ferramentas de validagao experimental identificadas nos artigos encontrados (continuagao)
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Ensaios Outros
Método analitico Curva Solugédo- | Padréao . . Limite de
em Replicatas | ensaios

branco controle

positivo

negativo

Azul: evidéncia encontrada. Vermelho: evidéncia ndo identificada.

Fonte: Quadro autoral.

seletivo/especifico | analitica padrao | certificado deteccao | quantificagao

Limite de )
Referéncia

Capelo-
Neto,
Buarque
(2016)
Mei, He,
Wang
(2016)
Lian, Wang
(2017)
Lian, Wang
(2013)
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No Quadro 3, constata-se que houve pouco uso de ferramentas de validacao
experimental dos ensaios sortivos apresentados nos artigos selecionados, com a
maior parte dos quadrados marcados em vermelho. O limite de quantificagdo e a
realizacdo de ensaios em branco nado foram evidenciados em nenhum dos artigos
cientificos levantados. Dentre as ferramentas mais aplicadas estdo os ensaios
controle, principalmente ensaios controle positivos e alguns ensaios controle

negativos.

O uso de solugao-padrao para a realizagdo dos experimentos também foi
apresentado na maioria dos trabalhos identificados (Quadro 3), apesar de n&o ser

descrito em todos os casos 0 uso de solugao-padrao certificada.

Destaca-se ainda do Quadro 3 o uso de método analitico seletivo e especifico
em todos os artigos cientificos, devido ao uso de detecgéo e quantificagcado das toxinas
com uso de cromatografia em fase liquida com detector de espectroscopia de
fluorescéncia, que € um método analitico que tem estas caracteristicas

intrinsecamente.

Ademais, o unico trabalho em que foi exposta informacédo sobre a curva
analitica e sobre o limite de detecgéo foi o de Shi et al. (2012). J&4 em relagdo a
replicatas nos experimentos de tratamento sortivo, foi identificada sua evidéncia

somente no trabalho de Melegari e Matias (2012).

Assim, constata-se claramente a relevancia de que estudos futuros apresentem
amplo uso de ferramentas de validagao experimental, de modo que venham a fornecer

informacdes precisas e replicaveis sobre este tema de grande importancia.



75

6 ESTUDO DE CASO

Tendo em vista os poucos estudos disponiveis na literatura recente e com o
desejo de produzir um trabalho de qualidade no assunto, deu-se inicio em margo de
2021 no Laboratério de Biorremediagao e Fitotecnologias (LABIFI) do Departamento
de Engenharia Sanitaria, da Universidade do Estado do Rio de Janeiro, um projeto de
pesquisa para o desenvolvimento de tratamento por processos sortivos de agua

contaminada com saxitoxinas, utilizando diferentes adsorventes.

A etapa inicial desse projeto tomou por base informagdes obtidas na literatura

COMO as mais promissoras.

Diferentemente dos artigos discutidos neste trabalho, que utilizaram
cromatografo em fase liquida com detector de espectroscopia de fluorescéncia, neste
Estudo de Caso foi utilizado um cromatografo em fase liquida com detector de
espectroscopia de massas. O uso de um espectrémetro de massas como detector foi
considerado interessante frente ao uso de espectrometro de fluorescéncia -detector
utilizado nos artigos cientificos estudados nesse trabalho- por nao requerer
derivatizacao, o que é necessario para analise com detector de fluorescéncia (CARERI
et al., 2003; KOZLOWSKA-TYLINGO et al, 2014). Além disso, a identificacdo por
espectroscopia de massas € especifica para a substancia que se analisa, evitando

respostas equivocadas e resultados falsos-positivo (CARERI, 2006).

Os resultados e os desafios encontrados sdo apresentados a seguir.
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6.1 Agquisicao de solugao padrao de saxitoxina (material certificado)

Para iniciar-se o trabalho foi feita uma busca por um material certificado de
saxitoxina no mercado. Inicialmente foi comprado o padrao de codigo comercial BCR-
543 da Sigma-Aldrich (Figura 8).

Figura 8 - Imagem do produto de cédigo comercial BCR-543, da Sigma Aldrich.

Fonte: https://crm.jrc.ec.europa.eu/p/40455/40461/By-material-matrix/Animal-materials/BCR-543-
MUSSEL-dc-saxitoxin/BCR-543

Para essa compra foi necessaria a comprovacdo da necessidade de
importagdo, com cadastro do técnico do laboratério como responsavel pela
manipulagédo e explanagéo do que seria realizado no projeto. Apos a aprovagao do
requerimento, a equipe envolvida no projeto precisou aguardar a entrada do produto
no Brasil e autorizagdo de entrega, pois o produto é fiscalizado pela Policia Federal.
Tendo todas as autorizagbes o produto chegou no laboratério, apdés um pouco mais

de um ano da solicitagao.

Ao ler a ficha técnica do produto, foi identificado que este ndo era adequado ao
projeto, pois a toxina se encontrava suportada em um material e requeria a definicao
de um protocolo de extracdo, o que aumentaria o tempo necessario para o estudo.
Sendo assim, buscou-se por outro produto no mercado, e foram adquiridas ampolas
de 0,5 mL de solugéo padrao de saxitoxina a 20 mg L' da Abraxis (Figura 9).
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Figura 9 - Imagem de ampola do produto.

»

Saxitoxin
lified Stand?
%0057 Lot.”

Pratorio CIFG.
"ne: (+34) 962/

Fonte: https://brancomin.com/producto/abraxis-saxitoxins-standard-certified-20-ug-ml-0-5-ml/

Esta compra foi rapida e simples, n&o precisando de autorizagdes para cotacao

e entrega, chegando ao laboratorio cerca de 15 dias apods a solicitagao.

Com a solugao padrao disponivel no laboratério deu-se inicio a metodologia
para elaboracdo da curva analitica e posteriormente aos ensaios sortivos para

tratamento de agua contaminada artificialmente com saxitoxina.

6.2 METODOLOGIA

Como descrito brevemente no Capitulo 4, a metodologia do Estudo de Caso
dividiu-se em trés etapas principais: 12 - preparo da curva analitica, 22 — preparo e
realizacdo dos ensaios sortivos, 3% — quantificagdo da saxitoxina por cromatografia
liguida de alta eficiéncia. Estas etapas sao apresentadas em detalhes a seguir e

resumidas graficamente na Figura 10.
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Figura 10 - Resumo grafico dos procedimentos realizados para o preparo da curva
analitica e dos experimentos sortivos de remogéo de saxitoxinas de agua ultrapura
fortificada com saxitoxina.

/ [

'.’:-‘:"o
2 ©)
curva de parametros da pesagem dos montagem do
calibragdo  curva adequados materiais sortivos experimento de

tratamento sortivo

I
]

transferéncia de

aliquota das aguardo de 1h,3 h
2 amostras para e 24 hs de
andlise no analise tratamento sortivo
equipamento
UPLC-MS/MS

Fonte: Imagem autoral.

6.2.1 Preparo da curva analitica

Inicialmente, devido ao volume de somente 0,5 mL da solugéo padrao comercial
de saxitoxina a 20 mg L™, esta foi diluida a um volume final de 10 mL (concentragao

final de 1000 ug L") para trabalho em todo o estudo de caso.

Em seguida, a partir de uma aliquota desta solugéo, foi preparada uma solugao-
estoque a 300 ug L' de saxitoxina, com ajuste de pH para 7 com uso de solugédo
diluida de hidroxido de sodio, para preparo de uma curva analitica. Assim, na
sequéncia foi feita sua diluicdo com agua ultrapura a 10 mL em baldes volumétricos
para a obtencao de solugdes com concentracdes nos valores de 10, 20, 35, 75, 150,
225 e 300 ug L' de saxitoxina, respectivamente. O pH 7,0 foi selecionado devido a
ser o pH da agua ultrapura, que foi utilizada nos experimentos sortivos. O ajuste foi

necessario porque a solugao-padrao certificada é preservada em meio acido.
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O valor inferior da curva analitica de 10 pug L' de saxitoxina foi selecionado
tomando por base o uso do detector de massas e a relagado sinal/ruido de seu sinal
analitico, e o volume possivel para retirada de aliquota nas pipetas disponiveis no
laboratério, bem como por sua proximidade ao valor seguro de saxitoxina em agua

potavel.

Os demais valores intermediarios da curva analitica foram selecionados para
observacgao da linearidade da curva em diferentes concentragées em 7 pontos. Ja o
valor superior da curva analitica foi selecionado tendo em vista valores bastante
elevados de saxitoxinas encontrados em aguas naturais ao redor do mundo nessa
faixa de concentracdo e para avaliar a capacidade dos materiais sortivos no

tratamento.

Apos o preparo das solugdes da curva analitica, aliquotas de 1,5 mL foram
transferidas para vials cromatograficos foscos e analisadas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector de massas (LC-MS/MS) com a mesma metodologia
analitica dispensada as amostras do tratamento sortivo, que é apresentada no item
5.2.6.

6.2.2 Selecao dos materiais sortivos
Para os experimentos de tratamento sortivo foram usados materiais disponiveis

no laboratério (Figura 11) que apresentaram propriedades que poderiam ser

favoraveis ao tratamento experimental de remocao de saxitoxinas em aguas:

Carvao ativado (CA) — Material amplamente aplicado em tratamentos sortivos.
Foi utilizado o carvao ativado comercial Norit® SA2, da Acros Organics, com area
superficial de 572 + 28 m2.g™", determinada no INMETRO pelo método BET.

Biocarvdo de casca de laranja tratado termicamente a 600 °C (BL) — Material
fornecido pela EMBRAPA-Solos e sintetizado na EMBRAPA SINOP. De sua

caracterizagao foi observado pH do ponto de carga zero de 10,4, razdo O/C de 0,54 e

area superficial de 65,5 + 3,0 m2.g”". Para o potencial de carga zero foi utilizada a
metodologia de Freitas et al. (2015), a razdo O/C foi determinada no INMETRO por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), e a area superficial foi
determinada no INMETRO pelo método BET.
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Bucha vegetal, i.e. Luffa cyllindrica, com tratamento acido (LC) — Material foi

obtido em mercados locais e tratado por uma equipe do laboratorio com solugéo
aquosa de acido fosfoérico 1:1, com agitagao por 3 horas, seguida de lavagem com
agua ultrapura até pH neutro. Posteriormente foi feita a secagem em estufa por 12
horas a 60 °C. Sua caracterizagdo, baseada no trabalho de Freitas et al. (2015),

mostrou pH do potencial de carga zero no valor de 4,6.

Figura 11 - Imagens dos materiais sortivos utilizados.

ACROS
i ORcANICS }

|Activated charoool, NORIT® $A 2
Ao NORITS SA 2

Biocarvao de casca de laranja

Luffa cyllindrica com tratamento acido

Fonte: Imagem autoral.

6.2.3 Pesagem dos materiais sortivos

Uma massa de 10 mg de cada um dos materiais sortivos foi pesada em triplicata
em balanga analitica Adventurer® OHAUS, e transferida para frascos de vidro
cilindricos vazios e limpos de 50 mL, respectivamente. Esta era a massa minima que
poderia ser pesada na balanca analitica disponivel, devido ao erro do equipamento. A

balancga utilizada é apresentada na Figura 12.
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Figura 12 - Balanga analitica disponivel no LABIFI-UERJ.

Fonte: Imagem autoral.

6.2.4 Montagem dos ensaios de tratamento sortivo

A partir de uma solugao-padrao diluida a 10 mL da solugao-padrao comercial,
foram preparados 100 mL de uma solugéo-padrdo a 50 ug L' de saxitoxina, que foi
ajustada a pH 7 com solugao diluida de hidroxido de sodio. Diante da limitagédo do
volume da solugéo-padrao adquirida, se tornou importante trabalhar nos experimentos

de tratamento sortivo com pequenos volumes de solugcédo e de amostras.

Os ensaios foram realizados com a transferéncia de 10 mL da solu¢ao-padrao
a 50 yg L' para os frascos de vidro contendo duplicatas dos materiais sortivos
pesados conforme o item 5.2.3. Foram utilizados como ensaios-controle uma amostra
em branco (apenas agua ultrapura), um controle positivo (apenas solugédo-padréao,
sem material sortivo) e um controle negativo (apenas material sortivo pesado
anteriormente, com agua ultrapura), sendo este ultimo controle, um para cada material
sortivo. O experimento foi realizado em mesa de agitagado a 175 rpm (Figura 13), em

temperatura ambiente de aproximadamente 28 °C.
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Figura 13 - Experimento laboratorial montado de tratamento sortivo de remocéo de
saxitoxina em agua ultrapura fortificada.

Fonte: Imagem autoral.

6.2.5 Coleta apés o tratamento sortivo

O experimento sortivo para avaliacido preliminar do comportamento cinético de
remocao da STX foi conduzido nos tempos 1, 3 e 24 h. Aliquotas de aproximadamente
0,2 mL de cada amostra foram coletadas com auxilio seringa comercial de 1 mL e
posteriormente filtradas por meio de filtros-seringa PTFE de 4 mm de didmetro
(Millex®-LG, nao-estéril, 0,20 um), seguida de transferéncia do filtrado para vials
cromatograficos incolores de 2 mL contendo insert de vidro de 250 pL (Figura 14). O
uso de insert mostrou-se necessario devido ao pequeno volume da aliquota de
amostra que foi coletada, pois se ndo fosse utilizado insert, a injegcdo de amostra no
equipamento analitico poderia ser prejudicada devido ao baixo nivel de amostra que

ficaria nos vials.

Ainda, foi selecionado o volume de aliquota das amostras no valor de 0,2 mL
para evitar grandes variagdes no volume de amostra que permaneceria nos frascos
de vidro durante o experimento (de volume inicial de 10 mL), no intuito de evitar
alteragbes significativas nas concentragdes originais do material sortivo e da
saxitoxina nas amostras, pois a coleta seria realizada dos mesmos frascos

sequencialmente em trés momentos distintos (1, 3 e 24 h).
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Figura 14 — Utensilios analiticos usados neste estudo preliminar. a) Vial, b) insert, c)

filtro-seringa.

Fonte: Imagem autoral.

6.2.6 Quantificagdo de saxitoxina nas amostras tratadas e na curva analitica

As etapas experimentais conduzidas para o tratamento sortivo consideraram a
implementagdo do método analitico para a quantificagdo da saxitoxina em
cromatégrafo em fase liquida acoplada a um detector de massas (UPLC-MS/MS,
Waters), sendo este equipamento operado nos parametros que promoveram a melhor
intensidade de sinal para a STX. Foi utilizado um cromatoégrafo em fase liquida de
ultra performance, sistema Waters ACQUITY®, acoplado ao espectrdmetro de massas
tipo in tandem, Xevo TQD®, triplo quadrupolo (UPLC-MS/MS, Waters).

Cabe ressaltar que foi adquirida uma coluna cromatografica especialmente
para analise de saxitoxina, a AQUITY UPLC® BEH Amida, 1,7um, 2,1 x 50mm
(Waters), a 50°C (Figura 15). Como consequéncia do uso de uma coluna dedicada
para as analises dessa substancia, nos dias em que essa analise ocorria, nenhuma

outra corrida era possivel no cromatografo.

A metodologia aplicada no cromatdografo foi adaptada de metodologia analitica
disponibilizada pela Waters (TURNER et al., n.d.), sendo usado fluxo de 0,4 mL.min""’
e as fases moveis A = agual/acido formico/hidroxido de aménio (500mL+ 0,075mL +

0,3mL) e B = acetonitrila:agua (70:30) com 0,01 % de acido férmico.

O volume de injecéo foi de 5 uL e o tempo de corrida foi de 7 min, em modo

gradiente das fases mdveis com condig¢ao inicial de 10% de A durante 3 min, em
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seguida sendo elevada para 70% de A por mais 3 min e, por fim, foi feito o retorno a
condigao inicial durante 1 minuto. Cada solugao-padréo preparada foi injetada e

analisada em triplicata no equipamento.

O detector de massas com fonte de ionizagao electrospray (ESI) foi operado
em modo positivo com monitoramento de reagdes multiplas (MRM). A temperatura da
fonte e de dessolvatacdo foram de 150°C e 600°C, respectivamente. Nitrogénio
gasoso (N2) foi usado como gas de cone e de dessolvatagao (vazdes otimizadas de
150 e 1100 L.h', respectivamente) e foi usado argénio como gas de colisdo no

detector MS/MS (vazéo otimizada de 0,15 mL.min™").

Para a identificacdo e quantificagcao do analito, foram utilizadas duas transicoes
no detector, de confirmacado e quantificacado, respectivamente, definidas de acordo
com a voltagem de cone e energia de colisdo otimizadas para maxima intensidade de
sinal. Os parametros utilizados estado listados na Tabela 11. Os dados obtidos pelo

equipamento foram processados pelo software Mass Lynx v 4.1 (Waters).

Tabela 11 - Parametros otimizados do detector MS/MS para saxitoxina

Modo de Quantificagao Confirmacéo
ionizacao Precursor

Analito (ES) (miz)  Produto EC cCone Produto EC Cone
(mliz) vy (V) (mz)  (v) (V)
Saxitoxina + 300,1 204,0 26 44 60,1 26 44

Fonte: Tabela autoral.
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Figura 15 - Equipamento acoplado UPLC-MS/MS disponivel no LABIFI-UERJ.
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Fonte: Imagem autoral.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados experimentais e sua discussao para a
obtencdo de uma curva analitica linear para a saxitoxina. Posteriormente,
apresentam-se os resultados experimentais dos ensaios sortivos e sua discussao
tendo em vista a precisao e exatidao dos resultados e suas comparagdes com demais

ensaios-controle.

6.3.2 Curva analitica

Os resultados da curva analitica de saxitoxina, preparada de acordo com o item
5.2.1 da Metodologia e analisada conforme o item 5.2.6 da Metodologia, séo
apresentados na Tabela 12 com os valores médios das areas dos picos
cromatograficos das solugdes-padrao, obtidos das replicatas de injecdo, os
respectivos desvios-padrao e o desvio-padrao relativo, este tendo sido calculado pela

equacao:
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DPR (%) = (S/m)*100
onde:
DPR (%): Desvio-padrao relativo percentual
S: desvio-padrao

m: média
Os resultados originais estao disponiveis no Anexo A.
Tabela 12 - Valores médios de area dos picos analiticos das replicatas (n=3) de injecéo

das solucbes-padrao da curva analitica, seus respectivos desvios-padréo e desvio-

padrao relativo

Concentracao Ar_ea médi,a_ do Desvio-padréo © Desvio-padrao relativo
(g L1 pico analitico (DPR %)
10 95,4 32,9 34,5
20 226,5 44,6 19,7
35 1119,5 146,5 13,1
75 2013,7 272,5 13,5
150 1522,7 252,9 16,6
225 4093,3 558,3 13,6
300 9606,8 1274,8 13,3

(*) o desvio-padréo foi calculado no software Excel para cada concentragdo de saxitoxina, através dos
valores experimentais de area do pico analitico das solugdes-padrao no equipamento UPLC-MS/MS
para as trés replicatas de injecéo.

Fonte: Tabela autoral.

Da Tabela 12, observa-se pelo desvio-padrao relativo, que houve um aumento

significativo em seu valor para a concentragao mais baixa utilizada na curva analitica
do que nas demais concentragdes avaliadas, indicando maior dispersdao nos

resultados na concentragdo de 10 pug L' com o método analitico aplicado.

Na Figura 16 sdo apresentados os resultados de area obtidos para as replicatas
de injecdo das solucbes-padrao de saxitoxina em um grafico do tipo “boxplot’ e em
um grafico de dispersdo, com eixos dos graficos apresentados em area do pico

analitico versus concentragao de saxitoxina.
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Figura 16 - Representacao grafica dos valores de area dos picos cromatograficos (em
unidade de milhar) para cada concentragdo da curva analitica (em pg L™). Acima:
“boxplot” contendo os dados de area obtidos para cada solugado; abaixo: grafico de
disperséo contra a reta de ajuste linear dos dados, apresentada em laranja.
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Fonte: Imagem autoral. Graficos elaborados no software Excel.
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O grafico do tipo “boxplot’ apresentado na Figura 16, indica que houve um
desvio negativo entre as médias das amostras da curva analitica devido aos pontos
de area da concentragdo de 150 ug L', o que ndo era esperado, pois para a curva
analitica esperava-se um comportamento linear de aumento da area do pico analitico
com o0 aumento da concentracdo de saxitoxina na solugdo-padrao preparada. Este
desvio negativo pode indicar que houve algum erro significativo no preparo desta

amostra.

Enquanto isso, ao observar o grafico de residuos (Figura 16) tendo em vista as
areas dos picos das réplicas de injegao de cada solugédo-padréo identifica-se que as
réplicas tiveram todos os seus valores acima ou abaixo da reta ajustada, que esta em
laranja no grafico de dispersao.

O fato de os valores de cada solugao-padrao, respectivamente, estarem todos
abaixo ou acima da reta ajustada no grafico de dispersao (Figura 16) possivelmente é
justificado pelas réplicas ndao serem réplicas reais, isto €, ndo foram solug¢des-padrao
preparadas em triplicata, e sim a repeticdo de medida de uma mesma solugao-padrao.
De qualquer maneira, com o comportamento aleatério entre os resultados de area das
solugdes-padrao frente a curva ajustada no grafico de dispersao (Figura 16), pode-se
considerar que, no geral, o preparo das solugcbes-padrao foi feito adequadamente,

sem vicios positivos ou negativos de preparo.

Os parametros de ajuste e de correlagao obtidos dos resultados experimentais
de area dos picos analiticos para as solugbes-padrao preparadas foram calculados

pelo software Excel e sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros de ajuste e correlagdo da curva analitica experimental

Parametro Valor

Equacéao da reta Area=concentracdo*27,2-493,3
Coeficiente de correlagdo (R?) 0,83

p-valor da correlacdo entre as variaveis 0,001

(a=0,05; Ho: correlagao nula)

Fonte: Tabela autoral.
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Assim, obteve-se uma curva analitica linear para saxitoxina diluida em agua
ultrapura, com um ajuste dos dados experimentais, pelo coeficiente de correlagao, de
83% (valor de 0,83 para o R?, Tabela 13), isto &, 83% dos dados experimentais da
curva analitica podem ser explicados pelo modelo linear com a equagao de reta

apresentada na Tabela 13.

Para que o coeficiente de correlagdo dos dados experimentais possa ser
melhorado, sugere-se para estudos posteriores que se trabalhe com uma curva
analitica em faixa de trabalho menor, propondo-se de 10 a 100 ug L' para esta
metodologia, pois em concentragdes maiores os residuos foram mais elevados, o que

reduz a correlagao entre os dados experimentais e o modelo ajustado (Figura 16).

6.3.3 Ensaios sortivos

Em sequéncia a obtencdo da curva analitica foi realizada a analise dos
resultados das amostras dos ensaios sortivos em &agua ultrapura contaminada

artificialmente com 50 ug L' de saxitoxina.

O valor de concentragéo de saxitoxina nas amostras de 50 ug L' foi escolhido
por ser um valor intermediario da curva analitica e que foi considerado com
intensidade de sinal razoavel para este estudo, pois o tratamento iria levar a uma
queda da concentragao de saxitoxina na amostra (esperada ser de até 90% para o
carvao ativado) e seria necessario que a concentracdo de saxitoxina na amostra

tratada estivesse dentro ou préxima da faixa de trabalho da curva analitica.

O cromatograma da solugdo-padrao a 50 ug L' é apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Cromatograma da solugdo-padrao a 50 ug L.
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Fonte: Software Waters ACQUITY®.

Os resultados dos experimentos apés 1 hora, 3 horas e 24 horas de tratamento
sortivo sdo apresentados na Tabela 15. Os valores de média, desvio-padrao e p-valor
foram calculados utilizando o software Excel. Os resultados originais se encontram no

Anexo B.



Tabela 14 - Resultados de areas dos picos de saxitoxina nas amostras apds o tratamento sortivo, ao longo do tempo

91

Amostra 1h 3h 24 h
Perda
_ . _ . de area _ . Perda de
_ Desvio | p-valor © . Desvio | p-valor O (a | Desvio | p-valor ©
Média Média do Média area do
padrdo | (a=0,05) padréao = 0,05) . padrdo | (a=0,05) .
padréao padréo (%)
(%)
Controle positivo
B . 1640,1 | 315,9 865,7 92,1 a7 67,4 80,2 96
(solugéo-padrao)
Branco 17 9,5 2,5 0,8 8,7 16,8
Controle negativo CA 10,3 8,3 0,33 6 3,7 0,12 19,6 21,6 0,46
Controle negativo LC 5 2,4 0,05 1,5 0,9 0,15 1,2 1,3 0,90
Controle negativo BL 3,9 2,2 0,037 2.9 2,3 0,79 0,4 1,2 0,41
CA1l 28,6 43,4 20 15,5 0,8 0,5
0,52 0,77 0,14
CA?2 13,2 11,4 17,4 54 20,0 22,4

As areas em cinza ndo apresentam valores por nao terem significado na tabela para este trabalho.

CA: carvao ativado. LC: Luffa Cylindrica, ou bucha vegetal. BL: biocarvao de casca de laranja.
(*) Para as amostras de controle negativo o p-valor foi calculado com o software Excel (teste unicaudal), comparando as médias das amostras-controle negativo
e do respectivo ensaio em branco. Para as replicatas o p-valor foi calculado no software Excel comparando as médias de cada réplica. Para ambos os testes,
a hipétese nula foi de ndo haver diferenca entre as médias a 95% de confianca.

Fonte: Tabela autoral.

(continua)
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Tabela 15 - Resultados de areas dos picos de saxitoxina nas amostras apds o tratamento sortivo, ao longo do tempo (continuagao)

Amostra 1h 3h 24 h
Perda
_ . _ . de area _ . Perda de
_ Desvio | p-valor © . Desvio | p-valor O (a | Desvio | p-valor ©
Média Média do Média area do
padrdo | (a=0,05) padréao = 0,05) . padrdo | (a=0,05) .
padréao padréo (%)
(%)
LC1 130,7 127,9 33 37,8 0,7 0,4
0,32 0,51 0,36
LC 2 201,2 22,9 51,8 37,4 56,2 | 1111
BL 1 70,8 67,6 72,1 49,5 2,8 3,0
0,98 0,66 0,15
BL 2 69,3 72,7 55,9 48,9 0,4 0,2

As areas em cinza ndo apresentam valores por nao terem significado na tabela para este trabalho.

CA: carvao ativado. LC: Luffa cyllindrica, ou bucha vegetal. BL: biocarvao de casca de laranja.
(*) Para as amostras de controle negativo o p-valor foi calculado com o software Excel (teste unicaudal), comparando as médias das amostras-controle negativo
e do respectivo ensaio em branco. Para as replicatas o p-valor foi calculado no software Excel (teste unicaudal), comparando as médias de cada réplica. Para
ambos os testes, a hipétese nula foi de ndo haver diferenca entre as médias a 95% de confianga.

Fonte: Tabela autoral.
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Dos resultados experimentais (Tabela 15) vé-se que a area do controle positivo,
que consiste somente de solugdo-padrao de saxitoxina em agua ultrapura, reduziu
significativamente ao longo do tempo comparando-se a area do pico analitico desta
mesma solugao-padrao apos 1 hora do tratamento sortivo. Realizando-se o calculo da
perda relativa de area, a reducéao foi de 47% apds 3 horas de experimento e de 96%

apos 24 horas de experimento (Tabela 15).

Este fenbmeno foi relacionado a algum problema decorrente da metodologia
analitica ou experimental utilizada, pois ndo havia material sortivo neste ensaio
controle para que ocorresse uma reducdo da intensidade de sinal da saxitoxina
presente em solugdo na analise no LC-MS/MS. Com isso, maiores investigagdes sao
necessarias, especialmente sobre a estabilidade da saxitoxina nas condigdes
experimentais e no método analitico aplicados. Ainda, devido a este problema, nao foi
aplicado o modelo ajustado da curva analitica aos resultados de area apds o
tratamento realizado (Tabela 15) por conta de n&o se ter garantias de que a perda de

sinal obtida nas amostras foi causada pelo tratamento.

Identifica-se ainda na Tabela 15 que houve amostras com desvio-padrao acima
ou bastante proximo do valor da média de suas analises no equipamento analitico,
como as amostras LC1, BL1 e BL2 em 1 hora de experimento. Isto sugere que ocorreu
uma variagdo bastante elevada entre as replicatas de injecdo das amostras que
apresentaram estas condicdes mencionadas em seus desvios-padrdo. Da mesma
maneira que para a reduc¢ao da area de pico do controle positivo, este ocorrido pode
ser relacionado a algum problema da metodologia analitica utilizada, pois esta

variagao se deu na repeticdo de leitura de mesma amostra no equipamento.

Uma possivel explicacido para este evento é relacionada ao uso de insert para
a coleta da amostra para injecdo no cromatografo, que pode fazer com que a coleta
de amostra ndo seja homogénea entre as repeticbes, portanto sugere-se mais
repeticdes de leitura ao utilizar-se insert. Conforme explicado no item 6.2.5, o uso de
insert foi necessario em fungdo do baixo volume das amostras para a injecédo no
cromatografo (250 pL), no intuito de evitar uma flutuagdo na concentragdo de
saxitoxina das amostras durante as coletas sequenciais em 1 hora, 3 horas e 24 horas

do experimento sortivo, as quais tinham um volume inicial de 10 mL.
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Uma outra observagao que pode ser feita dos dados apresentados na Tabela
15 é que o p-valor entre as médias das réplicas experimentais das amostras ficou
acima do nivel de significancia de 0,05 previamente estabelecido, o que significa que
as réplicas reais das amostras apresentaram médias que podem ser consideradas
iguais estatisticamente. Dessa forma, pode-se inferir que o experimento sortivo

realizado apresentou boa repetibilidade.

Em relagdo aos controles negativos, em uma visdo geral todas as amostras-
controle em todos os respectivos tempos de tratamento, tiveram p-valor acima do nivel
de significancia de 0,05 na comparagdo de suas médias com os dos respectivos
ensaios em branco (Tabela 15), mostrando que nao houve lixiviagao de saxitoxina dos
materiais sortivos utilizados, como era esperado, por serem materiais nunca utilizados

para este fim.

A excegao a esta observacao geral ocorreu no controle negativo de biocarvao
de casca de laranja em 1 hora do experimento de tratamento sortivo, que apresentou
p-valor abaixo do nivel de significancia de 0,05 na comparacao de sua média com a
média do respectivo ensaio em branco, indicando haver diferenga de sua média e do
ensaio em branco em 1h de tratamento sortivo. No entanto, isso pode ser devido a

sensibilidade do método analitico em baixas concentragdes de saxitoxina.

Na Figura 18 observa-se uma sobreposigéao entre os picos cromatograficos do
ensaio em branco (em verde) e da solugéo-padrédo a 50 ug L' (em vermelho), na qual
€ possivel observar a diferenca entre o valor de sinal analitico destas amostras. O
valor apresentado no canto superior direito da Figura 18 é relativo ao sinal de

saxitoxina na solugdo-padrao a 50 ug L.

A sobreposicdo dos picos cromatograficos do ensaio em branco (pico
cromatografico em verde) e da solugéo padrdo a 50 ug L™ (pico cromatografico em
vermelho) (Figura 18) permite afirmar que havia saxitoxina no ensaio em branco.
Desta maneira, acredita-se na ocorréncia de uma sutil contaminacéo do ensaio em
branco na sequéncia de analise. Com isso, uma investigagdo mais aprofundada sobre
os limites de quantificacdo e deteccdo do método analitico utilizado se mostra

necessaria.

Levando em consideragao os fatores de perda de area do controle positivo

(solugéo-padrao a 50 ug L' de saxitoxina) ao longo do tempo, de elevado desvio-
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padrdo em algumas amostras e de contaminagao das amostras entre as injegdes no
equipamento analitico, torna-se desafiador e inviavel comparar-se os resultados
experimentais para os diferentes tempos de estudo e para os diferentes materiais
sortivos, impossibilitando no momento uma discussao aprofundada e confiavel sobre

estas questoes.

Figura 18 — Sobreposi¢cao de cromatograma de amostra em branco e da solugao-

padrao a 50 ug L.

20230518_42 12 MRM of 2 Channels ES+
TIC (Saxitoxina)
100+ 2.44e4

WLl Y DR e shidhis

o T T T T T T T T T T
275 300 325 350 375 4.00 425 450 475 500 525

Fonte: Software Waters ACQUITY®.

Contudo, o estudo permitiu identificar uma boa repetibilidade em cada tempo
distinto do tratamento sortivo de remogao de saxitoxinas em agua ultrapura fortificada
e avaliar a precisdo dos resultados experimentais pelo método analitico aplicado as

amostras dos ensaios de tratamento.

Estas observacdes oriundas deste Estudo de Caso demonstram, portanto, que
€ imprescindivel a realizagdo de ensaios que permitam uma avaliagdo da validade
experimental dos resultados obtidos para o tratamento sortivo de remocédo de

saxitoxinas em aguas contaminadas.
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Conclui-se que este estudo de caso teve dois grandes desafios para sua
concretizagdo: 1) em fungéo do prego muito alto, aquisicdo do material certificado de
solugdo padréo de saxitoxina em quantidade suficiente para os estudos sortivos
poderem ser realizados em volumes de trabalho maiores; 2) definicdo de parametros
analiticos e protocolo adequado para a cromatografia LC-MS/MS para a obtengédo de

valores de concentragdo confiaveis para a saxitoxina.
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7. CONCLUSOES

Com base na revisao bibliografica cobrindo o periodo de 2010 a 2023 e nas
palavras-chave utilizadas, foram encontrados apenas 9 artigos contendo dados
primarios de tratamento de agua contaminada com saxitoxinas (STXs - grupo) por

processos sortivos, revelando que este ainda € um tema pouco estudado.

Dentre os artigos selecionados foi observado que ha que os mais de 57
congéneres das saxitoxinas sdo pouco estudados, sendo que somente 7 destas
substancias foram utilizadas em ensaios de tratabilidade, classificadas na seguinte
ordem decrescente de numero de experimentos realizados: saxitoxina, dc-saxitoxina,
neosaxitoxina, o par GTX-1,4 e o par GTX-2,3. Destaca-se, portanto, a necessidade
de mais investigagbes com os demais congéneres deste grupo de toxinas, tendo em

vista os riscos associados a estas substancias para a saude publica.

Tendo em vista as condi¢cdes experimentais descritas na literatura acerca dos
ensaios com processos sortivos na remocao destas substancias, verifica-se uma
necessidade de mais ensaios no intuito de atingir, apos o tratamento, o valor maximo
de 3,0 Ygequiv.sTx L' estabelecido pela OMS como seguro para consumo humano, de
forma a garantir a segurangca hidrica das populagdes. Em linhas gerais, como
esperado, 0os ensaios vém sendo realizados na faixa neutra de pH e sob temperatura
ambiente, condi¢gdes adequadas para o tratamento em estacdes de tratamento de

agua.

Foi identificada uma diversidade de materiais sortivos, dentre carvdes ativados
obtidos a partir de biomassa principalmente vegetal, que apresentaram o melhor
desempenho sortivo, assim como polimeros de impressao molecular, géis de
polissacarideos, quitina e p6 de concha de ostra, em ordem crescente de capacidade

sortiva sob condi¢des experimentais estudadas.

Em relagao ao tempo de tratamento para o maximo de remocéo dessas toxinas,
houve poucos estudos a respeito. Nos estudos cinéticos com carvao ativado a partir
de casca de coco publicados por Buarque et al. (2015), o tempo necessario para o
equilibrio foi de cerca de 15 horas. Por outro lado, para Olano et al. (2020) que utilizou
géis de polissacarideos o tempo foi de 1 hora. Segundo Melegari e Matias (2012) em
pH 5, mesmo apds 72 horas, o tratamento ndo tinha alcangado boa eficiéncia de
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remogao da saxitoxina do meio aquoso, e os autores sugeriram que outros fatores

devem ter influenciado o processo.

Dentre as poucas propriedades dos materiais sortivos apresentadas,
destacam-se alguns parametros, dentre os quais, a porosimetria dos materiais, o
potencial de carga zero e a area superficial. Os materiais com porosimetria descrita
se mostraram micro e mesoporosos, o que € favoravel ao processo sortivo. Aqueles
que tiveram a caracterizagédo do potencial de carga zero e apresentaram carater
basico foram os mais promissores a sor¢do de saxitoxinas. Os carvdes ativados
apresentaram os valores de area superficial mais elevados dentre os materiais com

esta propriedade avaliada.

Considerando a pouca informagédo disponibilizada nos artigos sobre as
propriedades dos materiais sortivos para sor¢ao de saxitoxinas em aguas, ressalta-se
uma grande demanda por investigagdes que avaliem a influéncia desses fatores no

tratamento de aguas contaminadas com estas substancias.

Quanto a capacidade sortiva dos materiais utilizados nos artigos selecionados,
os carvoes ativados mostraram-se muito superiores aos materiais poliméricos naturais
ou sintéticos. O carvao ativado de casca de coco, residuo sélido sem aproveitamento,

apresentou desempenho superior na sor¢ao de dc-STX e de saxitoxina.

Nos estudos dos mecanismos sortivos encontrados na literatura, faz-se
necessario um melhor ajuste dos resultados dos ensaios ao modelo cinético de
pseudo segunda ordem, que indica fisissorgéo, e ao modelo de isoterma de Langmuir,
que indica quimissorgao. Estas constatacboes mostram que a sorgdo das saxitoxinas

pode ocorrer pelos dois mecanismos: por fisissorcao e por quimissorgao.

No Estudo de Caso ficou evidenciada a necessidade de um método analitico
em LC-MS/MS bem estabelecido previamente a execucao dos ensaios sortivos, para
a realizagao de experimentos com resultados calculaveis do tratamento, permitindo a

comparagao com outros estudos no tema.

Foi considerado fundamental aos estudos de tratamento por processos sortivos
— tanto nos artigos encontrados na literatura, quanto no Estudo de Caso — o uso de
ferramentas que permitam uma validagado dos experimentos realizados, de forma a

garantir a confiabilidade dos dados obtidos. Dentre essas ferramentas, a realizagao
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de ensaios em réplicas, ensaios controle e método analitico adequado se mostraram
como essenciais. Estas conclusdes se alinham a conclusdo de que ha uma falta
generalizada de evidéncias do uso de ferramentas de validagdo experimental nos
artigos cientificos selecionados e a problemas com a metodologia analitica no Estudo

de Caso.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no exposto neste trabalho, sugere-se para trabalhos futuros:

. Investigagdes acerca do pKa das saxitoxinas, de sua degradag&o térmica ao

longo do tempo e do efeito da luminosidade sobre tais substancias;

. Aprofundamento nas investigagbes acerca da influéncia de diferentes
propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos materiais sortivos

utilizados nos experimentos quanto a remogao de saxitoxinas da agua;

. Injecdo ao menos em quintuplicata tanto para a curva analitica, quanto nos
ensaios sortivos em equipamento LC-MS/MS quando for necessario o uso de

insert nos vials de analise;

. Validacado cuidadosa do método analitico de identificacdo e de quantificagao
das toxinas a ser utilizado para as amostras, antes da execugao dos ensaios

sortivos;

. Uso cuidadoso de ferramentas de validacdo experimental dos ensaios, para

tornar os resultados do tratamento mais confiaveis.
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Abstract Saxitoxins (STXs) ame neurotoxic sub-
stances found in water bodies including reservoirs
where different species of cyanobacteria can grow
and release cyanotoxins in the water. Due to the lim-
ited capacity of conventional waler treatment systems
to remove micropollutants (MPs) from water, such
as cyanotoxins, adsorption processes have been con-
sidered as a tertiary treatment step, with the aim of
removing the remaining micropollutants. The present
review that covers the period from January 2010 1w
April 2022 focused on the use of adsorption processes
for the removal of a group of cyanotoxins neurotoxic
to humans known as saxitoxins (STXs) from water
intended for human supply and other agueous matri-
ces. The review revealed that different materials have
been applied as adsorbents, showing distinct perfor-
mance and adsorption mechanisms. The experimental
conditions, particularly pH and temperature, affected
the interactions between different STXs and the
adsorbents and, consequently, their sorptive capacity.
The presence of dissolved organic matter in the water
reduced the interaction between STXs and the adsor-
bent, basically due to pore blocking or preferential
interactions. With respect to STX removal from water
phase, the malerials based on activated carbon are
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highlighted, especially bituminous, wood-based and
lignite charcoals. The removal capacities achieved by
these adsorbents varied from 270 to 18,550 pg g ' It
was concluded that sorptive processes are a promis-
ing alternative for the emoval of STXs from agueous
matrices, as long as suitable adsorbents are applied,
and for that, further research is required.
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NIPM MNon-imprinted polymer microspheres

NOM Matural organic matter

€ Springer

Fonte: Springer Nature, DOI: https://doi.org/10.1007/s11270-022-06010-z.
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ANEXO A - Resultados analiticos originais da curva analitica

Encontram-se neste anexo os dados originais decorrentes da analise da curva

analitica no LABIFI, conforme obtidos pelo software Waters ACQUITY®.

Tabela 15 - Dados originais da curva analitica, obtidos pelo software Waters
ACQUITY®

Std,
ID Name Type Area conc RT S/IN
Branco_H20|20230516_02 11,672 3,95 21,957
10 ppb 20230516_03| Standard| 60,105 10 3,95 71,672
10 ppb 20230516_04 | Standard | 101,088 10 3,94 | 92,863
10 ppb 20230516_05| Standard | 125,081 10 3,95 | 167,713
Branco_H20|20230516_06| Blank 31,561 3,95 | 45,939
20 ppb 20230516_07 | Standard | 196,715 20 3,95 | 233,912
20 ppb 20230516 _08 | Standard | 277,785 20 3,95 | 110,272
20 ppb 20230516_09 | Standard | 204,991 20 3,95 | 217,531
Branco_H20|20230516_10| Blank 54,614 3,95 75,047
35 ppb 20230516_11 | Standard | 956,442 35 3,95 1069,3
35 ppb 20230516_12|Standard |1162,229| 35 3,95 | 805,562
35 ppb 20230516_13|Standard|1239,841| 35 3,95 |1119,588
Branco_H20|20230516_14| Blank | 176,067 3,95 | 181,056
75 ppb 20230516_15|Standard|1733,118| 75 3,95 | 286,613
75 ppb 20230516 _16 | Standard |2277,251| 75 3,95 | 272,742
75 ppb 20230516_17 | Standard |2030,779| 75 3,95 |1034,642
Branco_H20|20230516_18| Blank | 746,475 3,95 | 335,059
150 ppb  |20230516_19 |Standard |1248,411| 150 3,95 | 789,564
150 ppb  {20230516_ 20 |Standard | 1573,176| 150 3,95 |1729,812
150 ppb  |20230516 21 |Standard|1746,507| 150 3,95 943,18
Branco_H20|20230516_22| Blank | 338,519 3,95 | 376,925
225 ppb  |20230516_23 | Standard | 3493,944 | 225 3,95 | 197,396
225 ppb  |20230516_24 | Standard | 4187,41 | 225 3,95 |1492,148
225 ppb  |20230516_25 | Standard | 4598,531| 225 3,95 | 1442,06
Branco_H20|20230516_26| Blank | 763,339 3,95 | 310,998
300 ppb | 20230516_27 | Standard | 8160,81 | 300 3,95 |1611,971
300 ppb  |20230516_28|Standard |10090,78| 300 3,96 |2269,976
300 ppb | 20230516_29 | Standard | 10568,67| 300 3,96 | 681,999
Branco_H20|20230516_30| Blank [1639,091 3,96 | 444,331
Branco_H20|20230516_31 320,965 3,95 | 179,241

Fonte: so-ftware Waters ACQJTY‘@
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ANEXO B - Resultados analiticos originais apos o experimento sortivo

Neste Anexo encontram-se os dados originais das analises das amostras dos

experimentos sortivos no LABIFI, conforme obtidos pelo software Waters ACQUITY®.

Tabela 16 - Dados originais das amostras dos experimentos sortivos, obtidos pelo
software Waters ACQUITY®

ID Name Area RT S/N
STX 1h 20230518 46 |1.221 |3.96 224.046
STX _1h 20230518 47 [1.572 |3.96 205.405
STX _1h 20230518 48 [1.899 |3.96 50.640
STX 1h 20230518 49 |1.868 |3.96 443.591
Branco H20 [20230518 50 |340.313|3.96 128.914
Branco_H20 |20230518 51 |107.829|3.96 22.080
Branco_H20 20230518 52 |22.383 |3.97 29.712
H 1h 20230518 53 [28.355 |3.96 48.514
H 1h 20230518 54 |18.676 |3.97 33.592
H 1h 20230518 55 [5.160 |3.96 13.944
H 1h 20230518 56 [15.769 |3.95 25.908
Branco_H20 20230518 57 |9.824 |3.96 12.350
Branco H20 20230518 58 |10.441 |3.97 20.700
LC(-)_1h 20230518 59 |8.258 |3.97 13.097
LC(-)_1h 20230518 60 |2.638 |3.97 6.034
LC(-)_1h 20230518 61 [4.152 |3.98 16.331
LC(-)_1h 20230518 62 |4.913 |3.97 17.388
Branco H20 [20230518 63 |0.688 |[3.76 1.335
Branco H20 20230518 64 |3.857 [3.98 15.023
LC1 1h 20230518 65 |0,681 |3.96 1.986
LC1 1h 20230518 66 |72 3.96 72.566
LC1 1h 20230518 67 |150 3.97 186.968
LC1 1h 20230518 68 |299 3.96 73.513
Branco H20 (20230518 69 |44.836 |3.96 27.739
Branco_H20 (20230518 70 |23.152 |3.97 41.320
LC2 1h 20230518 71 |[197 3.98 68.954
LC2 1h 20230518 72 |[230 3.96 177.375
LC2 1h 20230518 73 |203 3.96 190.055
LC2 1h 20230518 74 (174 3.97 157.366

Fonte: software Waters ACQUITY®

(continua)
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Tabela 17 - Dados originais das amostras dos experimentos sortivos, obtidos pelo
software Waters ACQUITY® (continuacao)

ID Name Area RT S/N
Branco_H20 20230518 75 |39.029 |3.98 91.988
Branco H20 (20230518 76 |18.669 |3.97 32.686
CA(-)_1h 20230518 77 [2.925 |3.97 8.692
CA(-)_1h 20230518 78 |3.535 |3.98 10.127
CA(-)_1h 20230518 79 [18.978 |3.96 17.815
CA(-)_1h 20230518 80 |15.707 |3.95 20.252
Branco_H20 (20230518 81 |4.045 |3.95 13.432
Branco H20 [20230518 82 |1.358 |[3.96 4.657
CAl 1h 20230518 83 |2 3.97 5.406
CAl _1h 20230518 84 |4 3.98 8.424
CAl1l _1h 20230518 85 |15 3.99 31.741
CAl _1h 20230518 86 |93 3.96 104.657
Branco H20 [20230518 87 |7.618 |[3.96 23.161
Branco_H20 20230518 88 |2.562 |3.96 7.150
CA2_1h 20230518 89 |3 3.98 10.834
CA2_1h 20230518 90 (6 3.98 14.350
CA2_1h 20230518 91 |28 3.96 13.445
CA2_1h 20230518 92 (16 3.98 23.683
Branco H20 [20230518 93 |3.789 [3.99 13.954
Branco_H20 (20230518 94 |0.301 |3.96 1.867
BL(-)_1h 20230518 95 [1.020 |4.02 3.182
BL(-)_1h 20230518 96 |3.834 |3.98 14.184
BL(-)_1h 20230518 97 |6.366 |3.98 18.791
BL(-)_1h 20230518 98 (4.411 3.97 14.746
Branco_H20 (20230518 99 |3.941 |3.99 9.789
Branco H20 [20230518 100|0.942 [4.01 2.573
BL1 1h 20230518 101 (1 3.97 4.447
BL1 1h 20230518 102 |25 3.98 48.024
BL1 1h 20230518 103|123 3.97 196.950
BL1 1h 20230518 104|134 3.97 199.314
Branco_H20 [20230518 105|7.284 |3.97 23.033
Branco H20 [20230518 106|10.419 |3.98 18.675
BL2 1h 20230518 107|0,827 |3.97 2.019
BL2 1h 20230518 10812 3.98 18.562
BL2 1h 20230518 109|131 3.98 95.799
BL2 1h 20230518_110|133 3.97 131.693

Fonte: software Waters ACQUITY®

(continua)
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Tabela 17 - Dados originais das amostras dos experimentos sortivos, obtidos pelo
software Waters ACQUITY® (continuacao)

ID Name Area RT S/N
3 horas

STX 3h 20230518 114|763 3.98 317.934
STX 3h 20230518 115|985 3.98 329.196
STX 3h 20230518 116 (840 3.99 54.563
STX 3h 20230518 117|874 3.98 284.070
Branco_H20 20230518 118|236.344|3.99 67.566
Branco H20 [20230518 119|97.498 |3.99 45.387
Branco_H20 20230518 120|5.889 |3.97 19.628
H 3h 20230518 1212 3.99 9.057
H 3h 20230518 1222 3.97 6.676
H 3h 20230518 1232 3.96 8.735
H 3h 20230518 124 |4 3.99 10.330
Branco_H20 20230518 125|6.659 |3.99 23.751
Branco_H20 20230518 126|5.207 |3.98 17.134
LC(-)_3h 20230518 1273 3.96 12.281
LC(-)_3h 20230518 1282 3.99 6.171
LC(-)_3h 20230518 129(0,571 |3.95 1.646
LC(-)_3h 20230518 130(0,961 |3.98 2.343
Branco_H20 (20230518 131|0.745 |3.87 1.869
Branco H20 [20230518 132|1.154 |[3.97 4,711
LC1 3h 20230518 133|0,544 |3.96 1.968
LC1 3h 20230518 134|0,339 |3.96 1.462
LC1 3h 20230518 13561 3.99 32.932
LC1 3h 20230518 136|70 4.00 69.886
Branco H20 (20230518 137|21.022 [3.99 32.636
Branco H20 [20230518 138|5.815 [3.99 14.894
LC2 3h 20230518 139|0,155 |3.98 0.520
LC2_3h 20230518 14049 3.99 72.442
LC2 3h 20230518 141|73 3.99 77.833
LC2 3h 20230518 142 |85 3.99 51.243
Branco H20 [20230518 143|13.618 |3.98 43.906
Branco H20 (20230518 144|6.021 |3.96 17.018
CA(-)_3h 20230518 145|5 3.96 15.569
CA(-)_3h 20230518 1466 3.98 6.355
CA(-)_3h 20230518 147|11 3.98 21.059
CA(-)_3h 20230518 1482 3.97 5.603

Fonte: software Waters ACQUITY®

(continua)
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Tabela 17 - Dados originais das amostras dos experimentos sortivos, obtidos pelo
software Waters ACQUITY® (continuacao)

ID Name Area RT S/N
Branco_H20 20230518 149(0.922 |(3.94 1.265
Branco H20|20230518 150(2.039 |4.02 3.039
CA1 3h 20230518 1513 4.01 6.258
CAl1l 3h 20230518 15220 3.99 45.807
CAl1l _3h 20230518 153|40 3.99 38.436
CAl1l 3h 20230518 15416 3.96 50.130
Branco_H20 [20230518 155|8.582 [3.98 12.292
Branco_H20|20230518_156(4.901 |4.00 11.437
CA2_3h 20230518 15711 3.98 20.395
CA2_3h 20230518 15818 3.98 48.979
CA2_3h 20230518 15918 3.97 30.934
CA2_3h 20230518 16024 3.97 33.760
Branco H20|20230518 161({0.364 |3.99 1.690
Branco_H20 (20230518 162(4.880 [4.00 12.290
BL(-)_3h 20230518 1633 3.99 10.872
BL(-)_3h 20230518 164 |6 4.00 15.200
BL(-)_3h 20230518 165(0,424 |3.96 1.349
BL(-)_3h 20230518 1662 3.98 5.454
Branco H20|20230518 167(0.909 |3.98 3.687
Branco_H20 [20230518 168|0.250 [3.95 0.905
BL1 3h 20230518 1691 3.99 4.425
BL1 3h 20230518 170|108 4.00 124.179
BL1 3h 20230518 171|76 3.99 23.423
BL1 3h 20230518 172|103 4.00 114.382
Branco_H20 [20230518 173|0.493 |[3.96 2.819
Branco H20|20230518 174(5.643 |3.99 15.757
BL2 3h 20230518 175|29 4.00 42.509
BL2 3h 20230518 17697 3.99 111.141
BL2 3h 20230518 177|98 4.00 18.510
BL2 3h 20230518 178(0,966 |3.95 4,269
Branco H20 [20230518 179|6.021 |[3.97 17.350
24 horas

Branco H20|20230518 180(59.784 |3.77 38.453
Branco_H20 20230518 181|0.675 |3.87 3.308
STX 24h 20230518 1821 3.98 2.839
STX 24h 20230518=183 3 3.94 2.971

Fonte: software Wate?s ACQUITY®

(continua)
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Tabela 17 - Dados originais das amostras dos experimentos sortivos, obtidos pelo
software Waters ACQUITY® (continuacao)

ID Name Area RT S/N
STX_ 24h 20230518 184|167 3.77 383.100
STX 24h 20230518 18598 3.77 255.126
Branco H20 20230518 186|0.318 [3.98 0.970
Branco_H20 20230518 187|0.577 |3.98 1.528
Branco H20 20230518 188|0.481 [4.08 2.194
H_24h 20230518 189|0.207 |4.07 1.234
H_24h 20230518 190|33.867 |3.77 128.466
H_24h 20230518 191(0.212 |3.98 0.767
H_24h 20230518 192|0.577 |4.07 1.695
Branco H20 [20230518 193|0.333 [4.09 1.315
Branco H20 20230518 194|0.303 |[3.97 0.514
LC(-)_24h 20230518 195|0.449 |4.13 1.243
LC(-)_24h 20230518 196(23.385 |3.76 54.846
LC(-)_24h 20230518 197|0.243 |4.03 0.556
LC(-)_24h 20230518 198|5.781 |3.78 12.759
Branco H20 [20230518 199|0.793 |[3.98 0.805
Branco_H20 20230518 200|0.167 |3.96 0.655
LC1 24h 20230518 2011 3.95 1.806
LC1 24h 20230518 202(0,675 |4.02 1.489
LC1 24h 20230518 203|0,365 |4.01 1.400
LC1 24h 20230518 204 (0,427 |4.14 1.370
Branco_H20 [20230518 205|0.268 |3.90 1.248
Branco_H20 20230518 206|0.822 |3.95 1.997
LC2 24h 20230518 207 (0,45 3.95 1.898
LC2 24h 20230518 208|0,426 |3.92 1.340
LC2_ 24h 20230518 209|223 3.75 110.966
LC2 24h 20230518 210(1 4.12 0.605
Branco_H20 20230518 211|23.858 |3.76 29.239
Branco H20 20230518 212|22.159 [3.75 41.312
CA(-)_24h |[20230518 213(37.029 |3.76 104.127
CA(-)_24h  |20230518 214|39.616 |3.76 57.230
CA(-)_24h  |[20230518 215(1.467 |3.93 1.976
CA(-)_24h  |20230518 216|0.423 |3.96 1.522
Branco H20 (20230518 217|0.991 (4.00 1.030
Branco H20 [20230518 218|14.778 |3.76 30.051
CAl 24h 20230518 219|0,377 |4.10 1.657
CAl_24h 20230518 2201 3.96 1.712
CAl_24h 20230518 2211 4.01 0.380

Fonte: software Waters ACQUITY®

(continua)
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Tabela 17 - Dados originais das amostras dos experimentos sortivos, obtidos pelo
software Waters ACQUITY® (continuacao)

ID Name Area RT S/N

CAl_24h 20230518 22210,371 |4.06 1.186
Branco H20 20230518 223|0.593 [4.01 1.279
Branco H20 [20230518 224 |25.369 |3.75 67.945
CA2_24h 20230518 225|30 3.75 26.724
CA2_24h 20230518 226(0,387 |3.97 0.771
CA2_24h 20230518 227|3 3.89 8.947
CA2_24h 20230518 22847 3.75 99.213
Branco H20 20230518 229|0.520 [3.98 1.122
Branco_H20 20230518 230|0.640 |3.98 1.541
BL(-)_24h 20230518 231(0.323 |4.02 1.147
BL(-)_24h 20230518 232(2.943 |3.83 9.095
BL(-)_24h 20230518 233|0.247 |3.99 0.703
BL(-)_24h 20230518 234(1.245 |3.81 4,233
Branco_H20 [20230518 235|0.371 |4.04 1.200
Branco_H20 20230518 236|1.450 |4.05 2.927
BL1 24h 20230518 237(0,872 |3.97 2.188
BL1 24h 20230518 238|0,921 |3.90 2.552
BL1 24h 20230518 2397 3.83 10.053
BL1 24h 20230518 2402 3.85 3.353
Branco_H20 [20230518 241|6.998 |3.74 11.593
Branco H20 [20230518 242|0.539 |[3.95 0.639
BL2 24h 20230518 243|0,254 |4.03 1.287
BL2 24h 20230518 24410,618 |3.93 0.989
BL2 24h 20230518 245(0,511 |3.98 0.451
BL2 24h 20230518 246|0,197 |3.98 0.360
Branco H20 [20230518 247|0.187 [4.02 0.861
Branco_H20 |20230518_24810.429 [4.04 1.500

Fonte: software Waters ACQUITY®



