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Identificagdo e efeitos toxicologicos dos subprodutos gerados na
degradacdo de microcistina-LR por processos oxidativos avan¢ados

Dentre os efeitos deletérios provocados pelo processo de eutrofizagdo de dguas naturais, um importante destaque, deve ser dado ao surgimento de floragBes de cianobactérias e a
consequente geragdo de cianotoxinas com potente efeito hepatotéxico (ex. microcistina-LR). A presenca de linhagens de cianobactérias produtoras de cianotoxinas, tem efeitos negativos
nos corpos hidricos e em particular nos destinados a abastecimento publico, devido ao efeito nocivo dessas substancias a saide humana e de animais. Os tratamentos convencionais de
4gua, se mostram ineficientes para a remogdo total destas toxinas, portanto sdo necessarias novas tecnologias alternativas, como os processos oxidativos avangados. No entanto, essas
tecnologias favorecem a formagdo de subprodutos desconhecidos. O presente trabalho buscou avaliar os efeitos toxicoldgicos dos possiveis subprodutos formados da degradagdo de
Microcistina-LR através dos processos oxidativos avangados. Foram utilizados dados de 4 estudos de caso que empregaram dois processos oxidativos avangados: o UV/H202 e Fenton, para
obtengdo dos fragmentos de ions de m/z obtidos. Os estudos de caso usaram agua de abastecimento e agua sintética, contaminadas com Microcistina-LR em diferentes concentragdes. Foi
realizada a analise das amostras por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (CLAE-EM), utilizando o Espectro de Massa (LCQ FLEET) triplo
quadruplo da marca Thermo Scientific de interface Electron-Spray lon (ESI). Os softwares ChemDraw e ChemSketch foram empregados para formagdo das estruturas e férmulas quimicas
referentes a cada fragmento. Para identificar a toxicologia dos fragmentos foram utilizadas as bases de dados Pubchem, Echa, Ecotox, TSCA e MolBase. Foram obtidos 33 fragmentos
identificados nos 4 estudos de caso. Os primeiros subprodutos identificados apresentaram uma estrutura molecular ciclica intacta e ao decorrer da degradagdo foram sendo linearizados.
Os fragmentos de m/z 967 e 553 tiveram toxicidade registrada pelas bases de dados. O tratamento UV/H202 gerou subprodutos toxicos e moléculas grandes. O tratamento utilizando
Fenton apresentou o melhor desempenho sendo indicado para tratamento de Microcistina-LR em aguas destinadas a abastecimento.

Palavras-chave: Microcistina-LR; Subprodutos; Toxicologia; Degradagdo.

Identification and toxicological effects of by-products generated on
microcystin-Ir degradation by advanced oxidative processes

Among the deleterious effects caused by the natural waters eutrophication process, an important highlight should be given to the appearance of cyanobacterial blooms and the consequent
generation of cyanotoxins with a potent hepatotoxic effect (eg microcystin-LR). The presence of strains of cyanobacteria that produce cyanotoxins has negative effects on water bodies and
in particular those destined for public supply, due to the harmful effect of these substances on human and animal health. Conventional water treatments are inefficient for the total
removal of these toxins, so new alternative technologies are needed, such as advanced oxidative processes. However, these technologies favor the formation of unknown by-products. The
present work sought to evaluate the toxicological effects of possible by-products formed from the degradation of microcystin-LR through advanced oxidative processes. Data from 4 case
studies of two advanced oxidative processes were used: UV/H202 and Fenton, to obtain the m/z ion fragments. The case studies used drinking water and synthetic water, contaminated
with microcystin-LR in different concentrations. The analysis of the samples was carried out by means of high performance liquid chromatography coupled to mass spectrometry (LC-MS),
using the Mass Spectrum (LCQ FLEET) triple quadruple of the Thermo Scientific brand of Electron-Spray lon interface (ESI). The ChemDraw and ChemSketch software were used to form the
structures and chemical formulas for each fragment. The Pubchem, Echa, Ecotox, TSCA and MolBase databases were used to identify the toxicology of the fragments. 33 fragments
identified in the 4 case studies were obtained. The first identified by-products showed an intact cyclic molecular structure and during the course of the degradation they were linearized.
The fragments of m/z 967 and 553 had toxicity registered by the databases. The UV/H202 treatment generated toxic by-products and large molecules. The treatment using Fenton
presented the best performance, being indicated for the treatment of microcystin-LR in water destined for supply.
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INTRODUGAO

O acelerado crescimento populacional vem causando ocupa¢do desordenada de bacias
hidrograficas e contribuindo com o aumento de atividades antropogénicas, como urbanizagao,
industrializacdo e expansdo agricola, promovendo o lancamento de nutrientes (nitrogénio e fdsforo)
importantes para processo de eutrofizacdo nos reservatérios. Estas atividades resultam no decréscimo da
qualidade da agua de rios, lagos e reservatdrios, causando severos impactos ambientais e socioeconémico
no mundo todo (ESTEVES, 2011; RIGOSI, et al., 2014).

Uma das principais consequéncias da eutrofizacdo é a floracdo excessiva de cianobactérias ou
“blooms” que interferem no equilibrio dos ecossistemas aquaticos, pois criam um biofilme superficial
alterando a transparéncia do meio, conduzindo a desoxigenacdo do corpo d’agua. As cianobactérias sdo
microrganismos produtores de cianotoxinas (endotoxinas) que ficam no interior da célula podendo ser
liberadas no ambiente aquatico por lise celular, ficando dissolvidas na agua e tornando as floragdes
extremamente perigosas para saude publica e para a biota aquatica (PANTELIC et al., 2013; BOROWITZKA
et al., 2016; RAMOS, et al., 2016).

A microcistina — LR, constitui a cianotoxina mais comumente encontrada em corpos aqudticos
eutrofizados e sdo heptapeptideos ciclicos com efeito hepatéxico (BOROWITZKA et al., 2016; MOREIRA et
al.,, 2013). A molécula da microcistina (Figura 1) apresenta sete aminodacidos, possuindo uma porgao
invariavel que contém trés D-aminodcidos: B-eritro-B-metil acido aspartico, alanina e y-acido glutamico (D-
B MeAsp, D-Ala e D-Glu), dois L-aminodacidos varidveis (localizados na regido X e Y da Figura 1) e dois
aminoacidos raros (Mdha e Adda). O Mdha é o N-metildehidroalanina e o Adda, responsavel pelo carater
toxico da molécula é o 3-amino-9-metoxi-10-fenil-2,6,8, trimetildeca-4,6-acido diendico (BITTENCOURT-
OLIVEIRA et al., 2014; CHANG et al., 2015). Seguindo diretrizes da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a
Portaria de Consolidagdo N° 5 de 2017 do Ministério da Saude, estabelece como Valor Maximo Permitido
(VMP) de 1,0 pg.L? para a soma das variantes de microcistinas em dguas destinadas ao abastecimento

publico (BRASIL,2017).
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Figura 1: Estrutura Geral da Microcistina-LR. Fonte: METCALF et al. (2012).

As tecnologias de tratamento de d4gua que realizam o ciclo completo, referidas como
“convencionais” e que incluem a coagulac¢do, floculagdao, sedimentacao, filtracdo rapida, e desinfecgao, sao
ineficientes para remoc¢do de micropoluentes organicos como as microcistinas e outras cianotoxinas
dissolvidas na dgua (ROEGNER et. al., 2013), tornando necessario o emprego de métodos mais especificos
para sua remocdo ou destruicdo. Os Processos de Oxidacdo Avancada (POA) se baseiam na formacgdo de

radicais hidroxila (¢OH), vem ganhando interesse por alguns pesquisadores por serem tecnologias

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais

v.12-n.5 * Mai 2021 Page |302



Identificagdo e efeitos toxicoldgicos dos subprodutos gerados na degradagdo de microcistina-LR por processos oxidativos avangados
SOARES, J. K. N. C.; ALBUQUERQUE, M. V. C.; LEITE, V. D.; SOUSA, J. T.; LOPES, W. S.

promissoras frente aos processos de tratamento convencional de dguas existentes. Esses processos podem
operar em conjunto ou paralelo com o tratamento convencional na degradacdo de micropoluentes
(JACOBS et al., 2013; HE et al., 2015; MIRANDA, 2016).

Uma grande preocupagdo com o tratamento por oxidacdo é a formacdo de subprodutos ou
produtos intermediarios, que podem resultar numa poluicdo secundaria. Influenciada por compostos
organicos coexistentes e qualidade da agua, a mineralizagdo completa da microcistina-LR se torna invidvel,
podendo ocorrer formagdo de subprodutos resultantes desta oxidagdo que podem apresentar toxicidade
(ZONG et al., 2013), e ndo estdo presentes como requisito de potabilidade na portaria do Ministério da
Saude. Portanto, a avaliagdo dos subprodutos e toxicidade ganha importancia ao ampliar o entendimento
da eficiéncia completa dos POAs para a degradacdo de poluentes ambientais. O presente estudo almeja
avaliar os efeitos toxicoldgicos dos subprodutos formados da degradacdo de microcistina-LR por processos

oxidativos avancados.

RELATO
Fragmentos

Os dados dos fragmentos formados no periodo reacional de degrada¢do da MC-LR, foram obtidos
de trabalhos realizados por Da Silva (2015), Miranda (2016) e Albuquerque (2017), divididos em 4 estudos
de caso descritos abaixo:

Estudo de caso 1: Avaliou a eficiéncia do Reagente Fenton na oxidacdo de dgua desclorada
contaminada com Microcistina-LR seguido das etapas de coagulagdo, floculagdo e sedimentac¢do. Os
experimentos de oxidacdo, coagulacao, floculacdo e sedimentacao foram realizados em JarTest simulando
as etapas iniciais que fazem parte do ciclo completo de uma Estacdo de Tratamento de Agua convencional.
A concentrac3o inicial de MC-LR foi de 10 pg.L™. Os valores de pH utilizados no estudo foram 2; 4,5 e 7, as
concentracdes de Fe?* de 5; 17,5 e 30 mg.L? e os tempos de sedimentacdo de 5; 12,5 e 20 min. Em todos os
tratamentos as concentracbes detectadas foram inferior a 1 pg.L? tornado a dgua dentro dos padrdes de
qualidade estabelecido pela legislacdo para esse parametro (SILVA, 2015).

Estudo de caso 2: Avaliou a eficiéncia da oxidacdo da microcistina—LR de dgua destinada a
abastecimento publico, utilizando Reagente Fenton, seguido de coagulacdo, sedimentacao e filtragdo. Os
experimentos de oxidacdo, coagulacdo, floculacdo e sedimentag¢dao foram realizados em homogeneizador
de solugdes modelo (H1M1) simulando as etapas iniciais que fazem parte do ciclo completo de uma Estac¢do
de Tratamento de Agua convencional. A concentra¢do inicial de MC-LR foi de 4 pg.L*. O valor de pH
utilizado foi de 8,5. As dosagens de Fe?":H,0, foram utilizadas na propor¢do 1:3 respectivamente,
correspondendo a 14 tratamentos com valores de 1; 1,25; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5; 5,5; 10; 15 e 20 mM
de Fe?*. Os tratamentos 12, 13 e 14 obtiveram concentracdes detectadas inferior a 1 pg.L?, tornando a
agua dentro dos padrdes de qualidade estabelecidos pela legislacdo (ALBUQUERQUE, 2017).

Estudo de caso 3: Investigou a degradagdo de microcistina-LR em solugdo de agua adicionada de

MC-LR, aplicando processo oxidativo avancado (UV/H,0,). Os experimentos de irradiacio com
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concentracdo inicial de MC-LR ocorreram em camara fotocatalitica (0,46 m de altura e 0,70 m de
comprimento e 0,40 m de largura) na qual foram acopladas trés |lampadas germicidas de 15W cada, que
emitem radiacdo UV no comprimento de onda de 254 nm e um sistema de agitacdo mecanica. Os
experimentos ocorreram em placa de Petri com volume de 50 mL com uma distdncia de 11 cm das
lampadas. A intensidade da radia¢do foi medida com um radidmetro com comprimento de onda de 254
nm, Coleparmer instrument Co. Chicago, Ill, 60648, séries 9811. A concentracado inicial de MC-LR foi de 10
pg.Lt. A concentracdo de H,0; utilizada foi de 4 mM e os tempos de reagdo foram de 0; 5; 10; 15; 20; 25;
30; 35; 45 e 60 min. A concentracdo de 0,7 ug.L'* de MC-LR foi alcancada com 15 min de rea¢do (MIRANDA,
2016).

Estudo de caso 4: Avaliou a eficiéncia de um reator fotocatalitico de baixo custo para degradagdo
de microcistina-LR em &4gua de abastecimento, utilizando o processo UV/H,0,. Apds o tratamento
convencional, a dgua de estudo foi conduzida ao reator fotocatalitico (51 cm de altura e 7,5 cm de
didametro), composto de um cano de PVC, tubo de quartzo que apresentou 50 cm de altura e 4,4 cm de
didmetro e uma lampada UVC com 15 w de poténcia e comprimento de 48 cm, para realizagao dos ensaios
de oxidagdo. A concentragdo inicial de MC-LR foi de 3,6 pg.L™ . As concentra¢des de H,0, utilizadas foram
de 5; 25; 50; 100; 500 e 1000 mM e os tempos de reacdo foram de 0; 2,5; 5; 15; 30; 45 e 60 min. O
tratamento com 1000 mM de H,0,apéds 15 min atingiu valor de 1 pg.L, aos 60 min apresentou valor de 0,5
pg.L't (ALBUQUERQUE, 2017).

Para identificacdao do composto alvo (MC-LR) e dos subprodutos formados, foi utilizado em todos os
tratamentos o Espectro de Massa (LCQ FLEET) triplo quadrupolo da marca Thermo Scientific de interface
Electron-Spray lon (ESI). O lon Max Electrospray lonization (ESI) foi aplicado no modo de ionizagdo positiva.
Os sistemas foram controlados pelo software Xcalibur. Para uma melhor seletividade das amostras, foram
realizados no modo de aquisicdo por Monitoramento de {on Especifico com intervalo de varredura de 800 a
1100 m/z para MC-LR em 995,55 (M+1)*. A voltagem do Spray foi de 5kV para o modo positivo. A
temperatura do capilar de transferéncia de ion, sheath gds, gas auxiliar e gas de arraste foram 350 2C, 30,
10 e 0 (unidades arbitrarias), respectivamente.

Para detecgao da MC-LR remanescente no espectrémetro de massa foi necessario o emprego de
técnica de concentragdo da amostra. Inicialmente um volume de 60 mL da amostra foi filtrada em
membrana de acetato de celulose (Millipore®) de porosidade de 0,45 um e posteriormente o volume
filtrado foi concentrado em cartucho octadecil C18 para reten¢do da microcistina-LR. Antes de utilizar o
cartucho (C18) realizou-se o processo de condicionamento utilizando 5 mL de metanol e 5 mL de agua.
Apds a amostra concentrada, o filtrado foi descartado e o concentrado que foi adsorvido na fase sélida no
cartucho foi recolhido e eluido com 5 mL de metanol.

Identificacdo Estrutural

Apds a obtencdo dos fragmentos identificados nos tratamentos, foi utilizado o programa

ChemDraw, para formar estruturas e férmulas quimicas, massa exata e massa molecular referentes a razdo

massa/carga de cada fragmento previamente identificado por espectroscopia de massas, obtido pelos
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numeros de ions correspondentes a diferenca do ion precursor Microcistina-LR (m/z 995). Os fragmentos
foram identificados por tentativas de clivagem alterando a massa especifica do peptideo em estudo ou
apenas identificando o fragmento do peptideo intacto. As amostras foram analisadas por cromatografia
liguida de alta eficiéncia, e ndo existe biblioteca de dados de substancias identificadas. Sendo assim, foi

utilizado o programa ChemSketch para obtencdo da nomenclatura referente a cada estrutura.

Toxicologia dos Subprodutos

Para identificacdo dos efeitos toxicoldgicos dos subprodutos foram utilizadas as seguintes bases de
dados: Catédlogo de toxicologia do Open Chemistry Database, acessado através da PubChem. O sistema é
mantido pelo National Center for Biotechnology Information (NCBI), um componente da National Library of
Medicine, que faz parte dos U.S. National Institutes of Health (NIH); TSCA inventdrio de substancias
guimicas da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos; Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos
(ECHA), a principal forca promotora entre as autoridades reguladoras da implementacdo da legislacdo
inovadora da UE em matéria de produtos quimicos; Molbase Enciclopédia, é o banco de dados mais
abrangente e inovador de produtos quimicos disponiveis comercialmente na China; Base de dados ECOTOX
database (USEPA, 2017).

Por meio de buscas nestas bases de dados, foram encontrados registros ou identificadores
numéricos como, Cid (nimero de identificagdo da substancia no site Pubchem), CE (nimero de registro na
Comunidade Européia) e CAS Number (registro numérico de padrdao mundial para substancias quimicas
identificadas na literatura) das substancias. Estes registros sdo Unicos para cada substancia, que podem
possuir diferentes nomenclaturas, e permitem acesso aos bancos de dados para obter informagdes como

dados toxicoldgicos.

DISCUSSAO
Fragmentos Obtidos

A molécula protonada de MC-LR (CasH724012N10) de massa (M + H) + 1 = 995, foi selecionada em um
segmento de modo de aquisicdo por monitoramento de ions especifico (SIM). A identificacdo de
subprodutos formados pelas reacdes UV/H,0; e Fenton foi realizada pelas analises de espectrometria de
massas (EM) de acordo com a sensibilidade do LCQ Fleet — MS/MS, no monitoramento dos valores de m/z.

Em estudos realizados por Silva (2015), Miranda (2016) e Albuquerque (2017) utilizando os
processos oxidativos avangados UV/H,0, e Fenton para degradacdo de Microcistina-LR foram detectados
18 tipos de subprodutos distintos. As razbes m/z (Tabela 1) foram geradas pela clivagem de ligacdes
peptidicas na molécula de microcistina-LR, resultando em porg¢des liberadas. Estes resultados sdo obtidos
através dos nimeros de ions correspondentes pela diferenca do ion precursor de razdo massa/carga 995.

Os fragmentos mais encontrados na literatura foram de razdes m/z 866, 682, 599, 553, 375, 286 e
214. Por outro lado, quando comparando os resultados obtidos por Miao et al. (2010) e Chang et al. (2014)

os autores identificaram intermediarios de peso molecular de m/z 855, 853, 835, 827, 815 e 795 aplicando
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0 processo de ozonizag¢dao e com intensidade relativa em torno de 100%, o que diverge dos fragmentos de
ions identificados nos experimentos. Os fragmentos de razdes m/z 778, 444, 213 e 160 ndo foram

encontrados na literatura.

Tabela 1: Razdo m/z de cada fragmento

Razdo m/z Referéncia

967 Antoniou (2008)

866 Antoniou (2008), Benke (2015), Zong (2013), Zong (2013), Zong (2015)
860 Antoniou (2008)

778 -

728 Mayumi (2006)

682 Mayumi (2006), Zong (2013), Zong (2013), Antoniou (2008), Zong (2015)
681 Antoniou (2008)

599 Fastner (2001), Mayumi (2006), Antoniou (2008), Benke (2015), Zong (2015), Zong (2013)
553 Antoniou (2008), Mayumi (2006), Zong (2013), Zong (2013), Zong (2015)
444 .

375 Fastner (2001), Antoniou (2008), Al Momani (2010)

286 Fastner (2001), Zong (2015), Zong (2013)

214 Fastner (2001), Dahlmann & Luckas (2010), Zong (2013), Zong (2015)
213 -

161 Zong (2013)

160 -

135 Fastner (2001), Dahlmann & Luckas (2010)

70 Fastner (2001)

Identificagdo Estrutural dos Fragmentos

A microcistina-LR é uma molécula relativamente grande e apresenta varios grupos funcionais em
diversas posicdes e cada grupo apresenta suscetibilidade para rompimento das ligacbes gerando os
subprodutos da degradac¢do (SILVA, 2015). Embora a MC-LR apresente uma estrutura complexa, a alta
eficiéncia de degradacdo por POAs pode ser atribuida pela clivagem das ligacGes peptidicas (CHANG et al.
2014). Segundo Lawton et al. (1999) relatam que o radical OHe reage facilmente com liga¢des insaturadas,
tais como aquelas incluidas na por¢do Adda da microcistina. Este grupo é comumente utilizado como um
croméforo para andlise da toxina e a clivagem dessa porgao resulta na elimina¢do da toxicidade. Com base
nos valores de razdo m/z, as férmulas quimicas e identificacdes estruturais dos fragmentos foram obtidas

utilizando os softwares ChemDraw e ChemSketch, conforme mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Fontes e Dados de Identificagdo referentes a cada fragmento
N° (m/2) /

Estrutura Estudo de caso

Férmula Quimica / Registro Quimica
1 967 N o o 3
Ca7H70N10012 /[\ i J, /‘\
CAS: 126268-88-0 ”'l‘/ - \T”
CID: 6441615 “’A\\l P e A, L m;h/,\‘/o
A ‘\//L\ 5 T o W VRN M
' T ™ < ¥
CHy CHy 0///*\ ,m// N—h //
"l
] o
\lm
l
p
L NH,
2 866 cH o le2
CaaHesNsO10 e e W /”\
CID: 130235479 0T TrTv
o o i ke 9oL
Y o~ -~ N0 o N
(] T e e K
RV e ™ N\ / \ _/
1 L \\ //Cﬂ\ / \
Hy CHy o7 N\ —l i
L ot
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A primeira via de oxidacdo m/z 967 indica uma desmetilagdo na molécula de Microcistina-LR.
Grupos metila nas porg¢Oes aspartil e desidroalanina da microcistina LR sdo removidos. A segunda via de
oxidacdo m/z 866 indica pequenas clivagens nas por¢des L-Leu, L-Arg e D-Glu. A via de oxidagcdo com m/z
de 860 indica quebras nos aminoacidos L-Leu, L-Arg e Adda. A oxidagdo quase completa do grupamento
Adda ocorre no fragmento de m/z 778. Os fragmentos 728, 682 e 681, correspondem a completa oxidacio
do aminoacido Adda. Eliminando a porg¢do responsavel pela toxicidade da molécula. No entanto, a via de
oxidacdo nuimero 8 com m/z 599 indica uma possibilidade de clivagem nos aminoacidos Mdha e Measp,
rompendo da molécula também as por¢Ges D-Ala e L-Leu.

O fragmento de m/z 553 indica uma oxida¢do dos aminoacidos Adda e D-Glu da molécula. O
fragmento de m/z 444 indica a oxidagdo dos aminoacidos Adda, D-Glu e L-Arg. A via de oxidacdo de m/z
375 indica clivagem nas por¢des L-Leu e Adda, liberando também os aminoacidos Measp, L-arg. O
fragmento m/z 286 resulta na presenca apenas dos aminoacidos MeAsp e L-Arg. A razdo m/z de 214 indica
a presenca das por¢des Mdha e D-Glu. No entanto, o fragmento de m/z 213 indica presenca dos
aminoacidos L-Leu e MeAsp. Os fragmentos de m/z 161 e 160 indicam partes dos aminoacidos L-Leu e
MeAsp, diferenciando na perda de um H no segundo. A via de oxida¢do N° 17 de m/z 135 indica a presenca
de parte do grupamento Adda. A razdo m/z 70 esta relacionada a parte do grupamento MeAsp.

Zong et al. (2015), estudaram o efeito da cloragdo nas MC-LR e os potenciais riscos de subprodutos
de desinfeccdo e identificaram diversos subprodutos incluindo os de m/z 214, 553 os quais correspondem
aos fragmentos de ions [Glu-Mdha+H] * e [Mdha-Ala-Leu-MeAsp-Arg+H] * respectivamente.

Sabe-se que o processo de degradacao mediado por radical hidroxila se inicia com a incorporacao
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de radicais hidroxila, usualmente 2, 3 ou 4, no grupamento Adda. Posteriormente, rearranjos permitem a
eliminacdo de grupos mais labeis (por exemplo, L-Arg e MeAsp), assim como reagdes de ciclizagdo
intramolecular, que levam a formacgdo de ciclos de menor massa molar. A principio, a maior parte dos
intermedidrios identificados apresenta uma estrutura molecular ciclica intacta e ao decorrer da degradacgao
os intermedidrios foram sendo linearizados. Os peptideos com peso molecular mais baixos podem ser

identificados pela clivagem da porgao MeAsp, L-Arg ou L-Leu.

Toxicologia dos Subprodutos

A Microcistina-LR na sua forma inicial, de registros CAS: 101043-37-2, CID: 445434 e CE: 621-323-9,
possui efeitos toxicoldgicos como dor abdominal, vomitos e diarreia, inflamagdo e hemorragia do figado,
pneumonia aguda, dermatite aguda, danos nos rins e potencial crescimento tumoral (EPA, 2014). Atua
como hepototoxina potente inibidora de fosfatases de proteina serina / treonina PP1 e PP2A, bem como
pro-oxidantes, capazes de induzir estresse oxidativo nas células através da geracdo de espécies reativas de
oxigénio. A LD50 pela via intraperitoneal é de aproximadamente 25-150 ug / kg de peso corporal em
camundongos, a LD50 oral é de 5000 ug / kg de peso corporal em camundongos e maior em ratos (WHO,
2003). Danos graves no figado sdo caracterizados por uma ruptura da estrutura celular do figado (devido a
danos no citoesqueleto), perda da estrutura sinusoidal, aumento do peso do figado devido a hemorragia
intra-hepatica, choque hemodinamico, insuficiéncia cardiaca e morte. Outros érgdos afetados sdo os rins,
pulmaes e intestinos (KUIPER-GOODMAN et al., 1999).

A molécula C47H70N10012 que se refere a m/z 967, de registros CAS: 126268-88-0 e CID: 6441615, é
heptapeptideo téxico de uma cepa axénica de Microcystis aeruginosa K-139. Possui as mesmas
propriedades toxicas da molécula inicial. A molécula CsHesNsO1o foi identificada como um tipo de
macrolideo, que sdo antibidticos que pertencem a uma familia de compostos quimicos caracterizada pela
presenca de um anel macrociclico de lactona, cuja droga de referéncia é a eritromicina.

As moléculas CaoHesN10011 (CID: 130235479), CisHsaN1oO11 (CID: 10284362), CioHsaN1oO11 (CAS:
852620-70-3, CID: 10190796), C31HsaNgOq (CAS: 852620-70-3, CID: 71414300), CsHa7N9O1o (CID: 71414300)
e C31H4sNsOs (CID: 88591091) correspondentes as m/z 860, 778, 728, 682, 681 e 599 respectivamente, sdo
peptideos sem toxicidade registrada. A molécula CysHi3sN;0; que possui m/z de 553, de registros CAS:
864460-70-8 e CID: 381425 é um peptideo Glicinamida. O Cloridrato de Glicinamida possui propriedades
téxicas como irritacdo cutanea (Categoria 2), Irritagdo ocular (Categoria 2) e toxicidade para érgdos-alvo
especificos com exposi¢do Unica, (Categoria 3).

As razBes m/z 444 e 375 correspondem as moléculas CigH33NsO7 (CID:11568452) e Ci6H30N4O6 (CID:
18220492), sdo peptideos sem toxicidade registrada. A molécula Ci0H1sNsO4 possui m/z 286 e registros CAS:
674296-02-7, CID: 3809863 é uma substancia quimica sem toxicidade registrada. As moléculas CioH1sNeO4
(CAS: 674296-02-7, CID: 3809863) e CiiHisNO; (CID: 180642) correspondem a m/z 214 e 213 sdo
substancias quimicas sem registro de toxicidade. A molécula CsH11NO, (CID: 56666828) de m/z 161

corresponde ao composto Acido 4 - [(hidroxi) (acetil) amino] butanoico que n3o possui toxicidade
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registrada.

A formula quimica CeHsNO4 de m/z 160 e registros CAS: 3103-38-6, CID: 76549, CE: 221-459-5
corresponde ao aminoacido Glicina. A férmula CsH120 correspondente a m/z 135, de registros CAS: 539-30-
0, CID: 10873, CE: 208-714-6 é éter benzilico etilico. A molécula C;HsNO; correspondente a m/z 70 com
registros CAS: 60939-21-1, CID: 11708045 é o composto 2-Oxoacetamida pertencente a classe das
glioxamidas. Estes compostos ndo possuem toxicidade registrada nas bases de dados. Al Momani et al.
(2010) e Liu e colaboradores, 2016, em estudos realizados sobre a degradacdo da Microcistina, remetem a
toxicidade dos subprodutos da molécula a presenca do grupamento Adda, apontando que os fragmentos
sem o grupamento presente ndo sejam toxicos.

Nos Estudos de caso 1 e 2 apenas o fragmento 553 apresentou registro de toxicidade, no entanto,
na estrutura da molécula o grupamento Adda foi oxidado. Indicando que o fragmento ndo possui
toxicidade alta. Porém no Estudo de caso 1, o fragmento de m/z 866 apresentou o grupamento Adda em
sua estrutura. Portanto o Processo Oxidativo Avancado (Fenton) pode ser empregado em Estagdes de
Tratamento de Agua na potabilizagdo de dgua com concentracdes elevadas de compostos organicos e
microcistina-LR. No Estudo de caso 3 os fragmentos de ions dominantes no periodo reacional de m/z foram
967, 860, 778, 681, 553 e 444. Os fragmentos 967 e 553 apresentaram registros de toxicidade, indicando
gue o processo oxidativo avancado (UV/H,0,) utilizado no experimento gerou subprodutos toxicos e de alta
massa molecular na degradagdo de Microcistina-LR.

No Estudo de caso 4 os fragmentos ndo apresentaram toxicidade registrada nas bases de dados. No
entanto o fragmento m/z 860 ainda apresentou parte do grupamento téxico da molécula (grupamento
ADDA), além de massa molecular alta. Portanto, o Processo Oxidativo Avancado (UV/H,0,) utilizado

apresentou pouca eficiéncia na oxidacdo da molécula de Microcistina-LR.

CONSIDERAGOES FINAIS

Nos Processos Oxidativos Avangados aplicados no tratamento da Microcistina-LR utilizados nos 4
experimentos, foram identificados 34 subprodutos formados da oxidacdo da Microcistina-LR, sendo 18
deles distintos e 14 destes foram encontrados na literatura. Entre os fragmentos identificados nas bases de
dados, os de m/z 967 e 553 apresentaram toxicidade registrada. As estruturas dos fragmentos m/z 967, 866
e 860 apresentaram o grupamento toéxico da molécula (Adda), o que leva a concluir que muito
provavelmente eles devem apresentar toxicidade. Tais subprodutos de oxidacdo ndo apresentaram registro
de toxicidade nas bases de dados, sendo necessdrios testes de toxicidades registrados para uma melhor
classificacdo toxicoldgica dos subprodutos gerados.

A comparacdo entre os processos oxidativos Fenton e UV/H,0, indicou, que o Fenton (Estudo de
caso 2) apresentou melhor desempenho. Os resultados obtidos através da andlise de subprodutos de
oxidacdo de Microcistina-LR indicaram que o tratamento possibilitou a formacdao de compostos mais
simples, com moléculas menores. Verificou-se que os processos Fenton formaram subprodutos de oxidagdo

com moléculas menores e de baixa toxicidade, quando comparados a UV/H,0,. O Estudo de caso 3 gerou
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substancias toxicas e de massas moleculares maiores.
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