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RESUMO

Os contaminantes emergentes sao caracterizados como compostos ndo legislados
gue apresentam efeitos adversos ao meio ambiente, como também aos seres
humanos e se dividem, basicamente, em trés grupos: os farmacos, biocidas e
pesticidas; e produtos de higiene pessoal (PHP). Os PHP sdo um importante grupo de
contaminantes emergentes, uma vez que sdo utilizados em larga escala e em todo
mundo. Dentre eles, um dos mais utilizados nas formulas de PHP, é o Triclosan (TCS),
amplamente conhecido por sua fungdo antimicrobiana e por ndo ser completamente
eliminado nas estacdes de tratamento de esgotos. Devido a utilizacdo do TCS em
larga escala e aos possiveis efeitos causados por sua insercado no meio ambiente, o
estudo aqui apresentado se propds a aplicar um tratamento para remocdo deste
biocida, por meio de fotdlise direta otimizada, a partir de planejamentos fatoriais
completos, em dois tipos de agua: agua do mar e de rio. Estes tratamentos foram
avaliados em relacdo a efeitos fitotoxicos com sementes de alface (Lactuca Sativa),
como organismo teste. A determinacdo das concentragcdes do TCS, antes e ao longo
dos tratamentos, foi feita com medidas de absorbancia em 280nm e os dados tratados
com modelos de calibragdo multivariada por regressao dos componentes principais.
A fotodegradacgéao foi observada tanto com utilizagdo de radiag&o ultravioleta (UVA)
guanto de luz solar, combinadas as varidveis dos planejamentos (pH, tempo de
exposicao e tipo de radiacdo).Os tratamentos feitos a partir dos planejamentos se
mostraram mais eficientes, uma vez que todas as variaveis analisadas se mostraram
significantes, com média de remocéo de 90%, quando comparados ao processo de
fotdlise apenas com luz UVA e luz solar. Os testes de fitotoxicidade indicaram que o
TCS a uma concentragdo de 1mg L%, antes da fotélise, inibiu em 27% o crescimento
relativo da radicula da semente de alface. Quando as sementes foram expostas as
solucdes resultantes dos tratamentos da agua do rio, nao foi observado alteracao no
crescimento das radiculas. Com a &agua do mar, ndo houve germinagdo, muito
provavelmente, devido a alta concentracdo de sais. Estes dados indicam que a
fotodegradagcdo ndo promoveu a geracdo de produtos mais téxicos que o TCS. Os
modelos de calibracdo multivariada desenvolvidos e validados mostraram ser
eficientes na determinacao da concentragdo de TCS em &gua do mar e de rio, sendo
uma alternativa de analise aos métodos convencionais.

PALAVRAS-CHAVES: TCS; degradacdo; agua do mar; agua de rio, calibracao

multivariada, sementes de alface



TITULO: Triclosan in water: determination by UV-Vis associated with multivariate
calibration and evaluation of photodegradation
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COORIENTADORA: Profa. Dr2, Claudia de Oliveira Cunha

ABSTRACT

Emerging contaminants are characterized as non-legislated compounds that have
adverse effects on the environment, as well as on humans and are basically divided
into three groups: drugs, biocides and pesticides; and personal care products (PHP).
PHP is an important group of emerging contaminants, since it is used on a large scale
and worldwide. Among them, one of the most used in PHP formulas, is Triclosan
(TCS), widely known for its antimicrobial function and for not being completely
eliminated in sewage treatment plants. Due to the large-scale use of TCS and the
possible effects caused by its insertion in the environment, the study presented here
proposed to apply a treatment for the removal of this biocide, through optimized direct
photolysis, based on complete factorial plans, on seawater and river. These treatments
were evaluated through phytotoxic effects with lettuce seeds (Lactuca Sativa), as a
test organism. The determination of TCS concentrations, was carried out by UV
absorbance measurements at 280nm and the data treated with multivariate calibration
models by regression of the principal components. Photodegradation using both
ultraviolet radiation (UVA) and sunlight, combined with planning variables (pH,
exposure time and type of radiation) was observed. The treatments made from the
factorial design showed to be more efficient when compared to the process of direct
photolysis only with UVA light and sunlight, since all the variables analyzed were
significant. Phytotoxicity tests indicated that TCS at a concentration of 1mg L-1, without
photolysis inhibited the relative growth of lettuce seed root by 27%. When the seeds
were exposed to the solutions resulting from river water treatments, there was no
change in root growth. Assays with seawater, there was no germination, probably due
to the high salt concentration.These data indicate that there was no generation of
phytotoxic products after photodegradation The multivariate calibration models
developed and validated for TCS samples in sea and river water allowed the
construction of calibration models by regression of the main components, being an
alternative of analysis to conventional methods.

KEYWORDS: TCS; degradation; sea water; river water; multivariate calibration;

lattuce seeds.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas centenas de compostos, como farmacos, pesticidas,
produtos de higiene pessoal, drogas de abuso, entre outros, ganharam destaque e
vém sendo objeto de estudo de pesquisadores ao redor do mundo, visto que muitos
destes compostos sdo considerados contaminantes emergentes (GEISSEN et al,
2015; GROSSELI; 2016). Os contaminantes emergentes sdo compostos que ainda
nao séo legislados e apresentam efeitos adversos ndo apenas em seres humanos,
como também, ao meio ambiente (YUEH e TUKEY, 2016).

Séo diversas as rotas de entradas dos contaminantes emergentes no meio
ambiente, e as Esta¢bes de Tratamento de Agua (ETA) e de Esgotos (ETE) sdo
consideradas as maiores contribuintes, uma vez que principalmente as ETE’s aplicam
o tratamento convencional com lodo ativado que € ineficiente na remocao total destes
contaminantes. A deteccdo de contaminantes emergentes em diferentes tipos de
aguas e efluentes € uma preocupacao crescente, visto que desequilibra toda biota do
sistema aquatico. Comumente séo detectados em niveis de concentragao que variam
de nanogramas a microgramas por litro (THOMAIDI et al, 2017).

Os contaminantes emergentes sdo divididos em 3 classes, dentre elas os
produtos de higiene pessoal, na qual destaca-se o0 anitmicrobiano Triclosan (TCS) que
e utilizado na formulacédo de uma ampla variedade de produtos como creme dental,
sabonetes, enxaguante bucal, entre outros (DHILON et al, 2015).

O TCS também é considerado um desregulador enddcrino e sua crescente
presenca em recursos hidricos tem atraido a atencdo de estudiosos, que detectaram
o biocida em urina humana (BENNY et al, 2014), leite materno (AZZOUS et al, 2016;
YIN et al, 2015) e em matrizes ambientais (SANTOS et al, 2016). O potencial de
bioacumulagdo em tecidos gordurosos e a toxicidade em organismos aquaticos tém
sido motivo de preocupacdo para a saude humana e ambiental (OLANIYAN et al,
2016).

Devido a utilizacdo crescente do TCS e aos possiveis efeitos causados por sua
insercdo no meio ambiente, este trabalho foi uma proposta de aplicar uma técnica
alternativa de remocéo do TCS sem a geragéo de subprodutos toxicos, em sistemas
aquéticos, por meio do processo de fotodegradagdo, como também propor
metodologias alternativas a partir da calibracdo multivariada para determinacdo do

TCS em agua do mar e agua de rio.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacao fotoquimica do TCS em aguas de rio e de mar a partir de
diferentes fontes de radiacdo, bem como desenvolver uma metodologia alternativa
para determinacdo do TCS utilizando espectroscopia ultravioleta e calibracao

multivariada.

2.2 Objetivos especificos

o Construir e validar o modelo de calibracéo multivariada para determinagcao do
TCS;

o Aplicar planejamento fatorial 22 como ferramenta na otimizag¢éo dos processos
de fotodegradacdo;

o Avaliar a fotodegradacédo do TCS em agua doce e em agua do mar;

o Realizar um estudo cinético da fotodegradacdo do TCS nestas matrizes

ambientais;
o Analisar o efeito toxicoldgico do TCS sobre sementes de alface Lactuca sativa

antes e apos a fotodegradacao.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Contaminantes emergentes

Os contaminantes emergentes sdo compostos ainda nao legislados que tém
sido identificados em diferentes matrizes ambientais, como agua, solo e ar, embora
predominantemente a razao da sua origem seja antropica, também pode ser de forma
natural. Em matrizes aquaticas, as concentracdes em que esses contaminantes sao
detectados estdo na ordem de nanograma a picograma por litro, tornando mais
dificultosa a anélise dos riscos (MONTANGNER et al, 2017).

Tais contaminantes se dividem, basicamente, em trés grupos: os farmacos;
biocidas e pesticidas; e produtos de higiene pessoal. A presenca de farmacos em agua
acarretou em preocupacgdes devido aos seus efeitos endocrinos que podem atingir
adversamente tanto os seres humanos como a fauna. O uso em larga escalar também
contribiu para sua presenca em aguas superficiais, subterraneas, residuais e aguas
pluviais de escoamento em areas urbanas (LIU et al, 2015).

Os perigos da presenca dos antibidticos, biocidas e pesticidas em
ecossistemas estéo relacionados com o desenvolvimento de resisténcia bacteriana do
meio, como também o efeito prejudicial na biodegradacdo de materiais vegetais,
interrompendo a cadeia alimentar primaria nos ecossistemas aquaticos (ZHANG et al,
2015; JAGINI et al, 2019). Tanto os pesticidas como biocidas durante periodos de
chuvas sdo incorporados nas aguas superficiais e subterraneas em razao do
escoamento de aguas pluviais (GAO et al, 2015; GROMAIRE et al, 2015).

Os produtos de higiene pessoal (PHP) sdo um importante grupo de
contaminantes emergentes, uma vez que sdo utilizados em larga escala e em todo
mundo. Sdo produtos quimicos utilizados no dia a dia, como repelentes de insetos,
creme dental, enxaguante bucal, fragrancias de perfumes, antifingicos, entre outros.
A sua insercdo no meio ambiente se da em sua forma inalterada ou na forma de
metabolitos e sua deteccdo em ambientes aquaticos tem crescido no decorrer dos
anos (MARGOT et al, 2015)

As rotas de entrada dos contaminantes emergentes ao meio ambiente séo
complexas, e as atividades antropicas sdo os principais contribuintes para introducao
desses produtos destacando os efluentes das estacdes de tratamento de agua (ETA)
e de esgoto (ETE) (GROSSELI, 2016). A Figura 01 apresenta as principais entradas

14



dos contaminantes emergentes no meio ambiente.

Figura 01 — Principais rotas de entrada dos contaminantes emergentes ao meio ambiente
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Fonte: GROSSELI, 2016

Ao consumir um farmaco ou fazer uso de produtos de higiene, essas
substancias serdo absorvidas e posteriormente excretadas pelo corpo por meio de
urina, fezes ou suor na sua forma neutra ou na sua forma de metabdlitos. Como as
ETE’s recebem os despejos sanitarios, se tornam fontes emissoras no ambiente
aquético, visto que o tratamento convencional aplicado nessas esta¢fes nao € voltado
para a remocao de micropoluentes. Alguns estudos dissertam sobre potencial
bioacumulador desses micropoluentes em invertebrados e outros organismos da

cadeia alimentar aquatica, e consequentemente em humanos (ANNAMALAI e
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NAMASIVAYAM, 2015; RUHI, 2015). Dentre os estudos de deteccdo de
contaminantes ja existentes, varios relatam a presenca destes em agua de rio, agua
do mar, agua de abastecimento, entre outros (EBELE et al, 2017; CAMPANHA et al,
2015).

3.1.1. Triclosan

Segundo a Associacdo Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (2016), o
Triclosan (TCS) é classificado como produto de higiene pessoal do tipo antimicrobiano
ou antisséptico. O TCS é o um hidrocarboneto aromatico halogenado com grupo fenol
e atomos de cloro substituidos de formula molecular C12H7zCl302, com propriedades
antibiéticas e antimicéticas (Figura 02). Esta estrutura confere propriedades quimicas

relacionadas a compostos toxicos como bisfenol A e dioxinas (DING et al, 2015).

Figura 02 — Estrutura quimica do TCS
Cl HO

Cl Cl

Fonte: Adaptado de DHILON et al, 2015

O TCS é um dos contaminantes emergentes mais difundidos nos produtos de
higiene pessoal e por isso amplamente utilizado, trata-se do antimicrobiano mais
empregado nas formulacfes de creme dental, shampoo, sabonetes, entres outros.
Portanto, comum a deteccdo em efluentes sanitarios (>3 pg.L?) assim como em aguas
superficiais (< 2,3 pug L) (KLEYWEGT et al, 2016). Como os produtos de higiene
pessoal que possuem o TCS em sua formula séo utilizados em partes externas do
corpo humano, o TCS geralmente néo sofre alteracdo metabolica (DHILLON et al,
2015). Devido a baixa solubilidade e alta adsor¢do do TCS em sdlidos, o tratamento
convencional aplicado nas ETA’s remove até 99% do efluente (GROSSELI, 2014).

Diferente do que ocorre nas ETA’s, o tratamento aplicado nas ETE’s ndo possui
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tamanha eficiéncia na degradacédo do TCS, removendo percentuais entre 25 a 75%;
por isso concentracfes de TCS tém sido encontradas nesses efluentes (SINGER et
al., 2002). Por conta dessa remocgao parcial do TCS durante o tratamento, as ETE’s
séo consideradas uma das principais fontes emissoras de contaminantes emergentes
no meio ambiente (GROSSELI, 2016).

THOMAIDI et al (2017) ao avaliar os riscos ambientais do TCS em efluentes de
ETE’s em paises da Europa, relataram concentragcdes médias entre 2,2 e 47.800 ng
L, sendo os maiores valores detectados em ETE’s de tratamento primario. As
concentragdes detectadas em ETE’s que utilizam tratamento secundario e terciario
foram menores, no entanto, o estudo nao relata quais sao tais tratamentos. Roberts
et al (2016) detectaram farmacos e produtos de higiene pessoal, dentre eles o TCS,
na maior ETE da Austrdlia e avaliaram a influéncia desses efluentes em um dos
maiores rios australiano durante vazdes de alto e baixo fluxo. Concluiram que a
remocéao desses poluentes depende tanto do tratamento utilizado quanto da estrutura
guimica dos mesmos como também da estacédo do ano. O estudo relata, ainda, que
tanto em periodos de estiagem, quanto em periodos chuvosos as concentracdes
desses poluentes sdo encontradas, embora em menor concentragdo dada a diluicdo
ocasionada pela chuva.

Em outro estudo, Chen et al (2015) ao investigarem o acumulo de TCS nos
sedimentos superficiais proximos aos emissarios das cinco principais ETE’s da cidade
de Nanjing - China e avaliarem seu potencial risco ecoldgico, observaram que o TCS
pode acumular nos sedimentos préximos destas estagcfes, com alta concentracao,
concluindo que os sedimentos contaminados podem liberar TCS regularmente para o
ambiente aquatico.

Em ambito nacional, Montagner et al (2014) ao determinar cafeina e TCS em
aguas de diferentes rios do Estado de Sao Paulo, constatou uma variacdo na
concentracdo de 2,2 a 66 ng L, enquanto a cafeina variou de 20 a 42000 ng L.
Campanha et al (2015) ao avaliarem o rio Monjolinho em Sdo Carlos — SP durante
trés anos, identificaram a presenca dos farmacos paracetamol, naproxeno, atenolol,
propranolol, ibuprofeno, cafeina e carbamazepina, e como produto de higiene pessoal
triclosan. Segundo esse mesmo estudo, a principal fonte poluidora € o efluente gerado
pela ETE Monjolinho. Ao longo do rio, a area que recebe o efluente tratado apresentou
as maiores concentracdes de contaminantes e alteracbes nos parametros fisico-

quimicos.
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3.2 Toxicidade do Triclosan

Diversos estudos tém avaliado a toxicidade do TCS e seus subprodutos, devido
ao alto potencial toxico, principalmente das dioxinas. Mezcua et al (2004) ao utilizarem
a fotodegradac&o com luz solar em amostras de TCS tanto sintéticas quanto naturais,
observaram a geracao de subprodutos com elevada toxicidade.

Diversos microorganismos vém sendo utilizados como organismo teste, afim de
verificar a toxicidade do TCS em diferentes ecossistemas, como matrizes de agua
residual, agua do mar, agua de rio, entre outros. Cortez (2018) utilizou 0o molusco
bivalve Perna perna como organismo teste para o TCS com a finalidade de realizar
uma avaliagéo do risco ambiental. Os resultados apontaram risco variando de baixo a
alto dentre os parametros analisados. Este estudo ressalta também a influéncia da
introducéo de diferentes farmacos nas zonas costeiras via efluente doméstico. Drury
et al (2013) relataram que a urbanizacdo esta diretamente relacionada com niveis
mais altos de TCS nos sedimentos de rios em Chicago e que esse aumento na taxa
afetou as comunidades bacterianas nativas, modificando a taxonomia com um grande
aumento na abundancia relativa de cianobactérias e mortes de algas. Rowett et al
(2016) estudaram o impacto natural e antropogénico do carbono organico dissolvido,
pH e a toxicidade do TCS no crustaceo Gammarus pulex e detectaram uma alta taxa
de toxicidade, cerca de 70% de mortandade.

As pesquisas mostram que a exposi¢cdo ao TCS pode levar a uma série de
consequéncias negativas, como alteracfes tireoidianas, problemas enddcrinos,
disturbios do desenvolvimento, carcinogénese hepatica, baixa da forca muscular,
entre outros. Em ratos os pesquisadores demonstraram conclusivamente que a TCS
exerce propriedades cancerigenas, potencialmente promovendo proliferacdo celular
compensatoria e fiborogénese (WEATHERLY e GOSSE, 2017).

Devido a insercdo do TCS no meio ambiente, como também a exposicdo de
seres humanos aos produtos que possuem o TCS em sua férmula, diversos estudos
estao voltados aos efeitos do TCS ao corpo humano. Uma pesquisa recente na China
sobre a exposicao da populacdo ao TCS e Triclocarban, mostrou que 80% dos 209
participantes testados apresentaram deteccao de TCS na urina (YIN et al, 2015).
Weiss et al (2015), no Canada, constataram TCS em 87% das amostras de urina de
80 mulheres gravidas saudaveis. Dentre os anos 2007 e 2009, um estudo de
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biomonitoramento com maes gravidas em Nova York encontraram TCS em 100% das
181 amostras e em sangue do corddo umbilical em 51% das amostras (PYCKE et al
2014).

3.3 Aguas e efluentes

A agua € um recurso fundamental para existéncia da vida, como também apresenta
diversas fungdes no transporte de espécies entre os compartimentos litosfera,
hidrosfera e atmosfera durante o ciclo hidrolégico. No entanto, possui em termos
territoriais distribuicdo muito irregular. Pesquisadores acreditam que em alguns anos,
ocorrerd no mundo uma crise como a de petréleo, em 1973, por conta da
disponibilidade de 4gua em boa qualidade (DECOSTE, 2015).

No Brasil, o Ministério do Meio Ambiente em 1982, a partir da Lei n° 6.938/81
criou o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, que é o orgao publico
responsavel por criar e monitorar a implementacdo de politicas publicas para
preservacdo dos recursos ambientais, como a agua. Por meio da Resolugédo n° 357
de 2005, complementada pela de n° 430 de 2011, discorre a respeito da classificagédo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, como também
estabelece as condi¢cdes e padrdes de lancamento de efluentes.

De modo geral, efluentes séo residuos gerados em processos sejam industriais
ou em redes de esgotos. O lancamento de efluentes em corpos hidricos podem alterar
toda biota aquatica, logo se faz necessario analisar suas caracteristicas para designar
o tratamento mais adequado, bem como identificar a fonte poluidora (ARAUJO, 2018).

Os documentos oficiais do CONAMA néao fazem referéncia a classificagdo ou
politicas de preservagdo da agua do mar. A atencdo dos orgaos legisladores esta
voltada para aguas destinadas ao consumo e producgdo de energia. Contudo, com o
avanco da urbanizacdo nas areas litoraneas, atividades turisticas e econémicas
ocorreram impactos aos ambientes das Zonas Costeiras (TOSIN et al, 2013). A
previsao de tutela das aguas do mar ainda € bastante discutido, uma vez que dentre
0s documentos oficiais existentes nenhum impele a qualidade da 4gua do mar. De
forma geral, a Lei de Crimes Ambientais (Lei n°® 9.605/95) considera crime, em seu art.
54, a poluicdo de qualquer natureza em niveis tais que possam resultar em danos a

saude humana, ou que provoque a morte de animais ou a destruicdo da flora, como
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também lancar nas praias residuos poluentes contrarios a lei ou com os regulamentos

administrativos.

3.4 Tratamento de efluentes

O sistema convencional de tratamento e coleta de esgoto mais utilizado no
ambito nacional € o sistema de lodo ativado, composto por diversas fases como
gradeamento, caixas de areia, decantadores primarios que grosseiramente separa a
agua de outros materiais, decantadores secundarios e recirculagdo do lodo para

reducdo da matéria organica, como podemos observar na Figura 03.

Figura 03 — Esquema do tratamento de esgoto por lodo ativado
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Fonte: SABESP, 2019

O tratamento por lodo ativado tem como objetivo a redugcdo de matéria organica
e apresenta uma eficiéncia de 90%. No entanto, como em termos legais ndo existe
regulamentacdo de remocéao para o grande espectro de poluentes organicos que as
ETE’s recebem, a zona de saida das estacdes é repleta de uma mistura de poluentes
gue sdo despejados nos rios, ou mesmo em emissarios que desembocam no mar.
O tratamento aplicado nas ETEs, geralmente, se divide em quatro fases:
e Tratamento preliminar de efluentes - remove de sélidos grosseiros e

areia com a finalidade de proteger as bombas e tubulagbes do processo
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de abraséo e obstrucéo;

e Tratamento primario — remove sélidos sedimentaveis suspensos, 0leos,
graxas e certa quantidade de matéria organica suspensa;

e Tratamento secundario - oxidacado da matéria organica dissolvida e em
suspensdao, bem como geracéo de lodo;

e Tratamento terciario — o principal objetivo deste tratamento é remover
poluentes especificos, como compostos organicos dissolvidos, metais
toxicos, fosfatos, entre outros. Essa remog¢ao pode ser feita com carvao
ativo e/ou carvao vegetal (CAVALCANTI, 2016).

3.4.1 Fotodegradacéo

Uma vez que os sistemas de tratamentos aplicados nas ETE’s ndo removem
0s poluentes emergentes, se faz necessario a adicdo de um tratamento terciario. A
utilizacdo de lampadas ultravioleta (UV) na desinfeccdo de aguas e efluentes
domésticos e industriais pode ser uma alternativa, uma vez que ndo gera residuos
toxicos e é considerado um método eficiente na inativacdo de bactérias, de facil
utilizacao e seguro para o operador (TINOCO, 2011).

Os custos relacionados aos tratamentos com lampadas UV dependem da
dimensdo do que se pretende tratar, entretanto apresenta como vantagem a nao
necessidade de solugdes quimicas em sua aplica¢do, o tratamento é imediato e pode
ser automatizado (CHEIS, 2013). A aplicacdo de lampadas UV para fotodegradar
poluentes organicos € objeto de estudo de diversos pesquisadores (YUVAL et al,
2017; CHEN et al, 2016; YU et al, 2015).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (2006), desde
1985 cerca de 500 a 600 estacbes de tratamentos foram instaladas com o sistema de
luz artificial na Suica e Austria. ApOs estudos comprovarem o surgimento de
subprodutos com a etapa de cloracdo, outros paises como Noruega e Holanda
incluiram as lampadas UV nos primeiros reatores de tratamento de agua. Kovacic et
al (2016) ao analisarem o uso de lampadas UVC e UVA na fotodegradacdo de
diclofenaco em &gua, observaram uma reducdo significativa da toxicidade,
especialmente no caso da radiacdo UV-A apdés a degradacdo completa do

diclofenaco, como também os subprodutos gerados apresentaram baixo potencial de
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bioacumulagdo em comparagcdo com o analito inicial. Yu et al (2015) estudaram os
mecanismos de acao e a formacao de produtos do hexabromociclododecano, que &
um contaminante emergente, sob irradiacao de luz UVC e detectaram degradacao de
85% por fotdlise direta promovida pela formacdo de radicais hidroxilas e oxigénio
singlete durante o experimento.

A utilizacéo de luz solar na fotodegradacao de compostos organicos também
tém sido alvo de estudos, visto que sua aplicacdo apresenta maior custo beneficio
guando comparada aos sistemas que possuem irradiacdo artificial instaladas.
Philippe et al (2016) avaliaram a remocdo e desinfeccdo de contaminantes
emergentes em aguas residuais utilizando um sistema com irradiacédo solar em grande
escala e concluiram que mesmo em matrizes complexas de agua com ions e matéria
organica, o processo é capaz de remover simultaneamente poluentes raramente
degradados em estacfes de tratamento de 4guas residuais, como a carbamazepina,
por exemplo. Martinez-Zapata et al (2013) pesquisaram a respeito da fotodegradacéao
dos desreguladores endoécrinos, TCS e 4n-nonilfenol, utilizando irradiacdo solar,
solucbes de Fe (lll) e observaram que apos 19 horas de irradiagdo em pH acido a
degradacéo atingiu 52%.

3.5 Degradacéao do triclosan através de fotolise

Estudos mostram que a fotdlise tem potencial para atuar como tratamento
alternativo para remocao de diversos contaminantes organicos, dentre eles o TCS ( LI
et al, 2015; CARLSON et al, 2015) . Porém, uma das desvantagens € a formacao de
intermediarios nocivos (SILVA, 2017). Yuval et al (2017) investigaram o potencial da
utilizacdo de lampadas UV-C para melhorar a remocao de micropoluentes, dentre eles
o0 TCS devido a sua baixa biodegradabilidade, e observaram que degradagao do TCS
€ devido principalmente a oxidacdo por radicais hidroxilas gerados na fotdlise direta.
Identificaram também a formacado de trés subprodutos durante a degradacao, sendo
eles: 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina, 5-cloro-2-(4-clorofenoxi) fenol e 2-hidroxi-8-
clorodibenzodioxina. Melnikov et al (2016) ao avaliarem modelos preditivos para
estimativa da toxicidade aquatica aguda de produtos quimicos organicos, concluiram
gue o 5-cloro-2-(4-clorofenoxi) apresenta toxicidade similar ao TCS. Quanto a 2-

hidroxi-8-clorodibenzodioxina a literatura ndo apresenta muitos dados a respeito dos
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efeitos ao meio ambiente, no entanto ambas sao classificadas muito toxicas para os
organismos aquaticos com efeitos duradouros (ECHA, 2017).

A dioxina 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina (2,8-DCDD) também foi verificada por
outros pesquisadores, como Wong-Whan-Chung et al (2007) que ao analisarem o
comportamento fotoquimico do TCS em solugbes aquosas, identificaram que o
aumento do pH aumenta a cinética da fotdlise e favorece a formacédo da 2,8-DCDD.
Chen et al (2016) também verificaram a formacdo da 2,8-DCDD durante a fotdlise
direta do TCS, ressaltaram que essa fototransformacdo € lenta tanto por fotdlise direta
guanto indireta, e que a presenca de matéria organica pode inibir a formacéo de 2,8-
DCDD em &aguas naturais. A eficiéncia da fotélise depende do substrato que sera
tratado e quando combinada com variaveis como pH, matéria organica e/ou solucdes
oxidantes pode ser um método promissor para complementar o processo de remocao
de contaminantes emergentes, incluindo o TCS (CHEN et al, 2016)

Devido a absorcao da luz na regido UV, o triclosan é fotoquimicamente Iabil na
forma de fenolato e degrada rapido, com isso produz uma variedade de produtos
(Figura 04).

Figura 04 - Mecanismo proposto de fotélise para o TCS
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Fonte: adaptado de Kliegman et al (2013)
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Na Figura 04 estd um mecanismo de formacdo de dioxinas e fenolatos
intermediarios apos a fotodegradacao de TCS, proposto por Kliegman et al, em 2013.
Como observado na Figura 04, existem quatro principais fotoprodutos que foram
identificados: a 2,8-DCDD resultante da ciclizagdo (etapa 1); o ((OH) 2PCB-13)
resultado do rearranjo esquelético de um éter difenilico para uma estrutura do nucleo
hidroxilbifenil (1l); a 5-cloro-2-(4-clorofenoxi)fenol e outros clorados derivados
resultantes de hidrodesalogenacdo do TCS devido a abstracdo do atomo de
hidrogénio a partir de um solvente (lll); e o diclorofenol produto de clivagem do éter
(V).

Em 2015, Koumaki et al. investigaram a fotoquimica em ambiente natural e
avaliaram o efeito da estacdo do ano e caracteristicas especificas da agua (pH, acidos
humicos e concentracao de nitrato) na remocéao de antiinflamatérios e desreguladores
endocrinos por fotodegradacdo. O tempo de irradiacdo se mostrou significante para
todos os compostos, sendo 0 meio alcalino ou acido dependente do composto e o
efeito do acido depende do espectro de absorbancia do composto e dos
fotossensibilizadores produzidos. Pois atuam como filtro interno na maioria dos
antiinflamatérios selecionados e como fotossensibilizadores para a maioria dos
desreguladores enddcrinos, com relacdo a estacdo do ano a maioria dos compostos
obtiveram maior taxa de degradacao no verdo, o aumento na temperatura do meio

favorece a velocidade da reacdao.

3.6 Técnicas de determinacéo de Triclosan

Na literatura tém sido mencionadas diversas técnicas analiticas para
determinacao do TCS em diferentes tipos de amostras, como a cromatografia liquida
de alta eficiéncia utilizando espectrometria de massa em amostras de solo (CAMINO-
SANCHEZ et al, 2016), com deteccado por arranjo de diodos (LC-DAD) em matrizes
de aguas e efluentes (STOSKI, 2016), combinada a microextracéo liquido-liquido para
pré concentracdo e determinacdo em amostras de urina (ROCHA et al, 2018), a
cromatografia gasosa acoplada espectrometria de massa (GC-MS) em amostras de
leite materno, sangue e urina (AZZOUZ et al, 2016). As técnicas cromatograficas sao
métodos amplamente utilizados para separacao, identificacdo e determinacédo de
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analitos em misturas ou matrizes complexas (SKOOG et al, 2017). S&o diversos os
tipos de cromatografia, como por exemplo, cromatografia a gas, liquida de alta
eficiéncia, por particdo, por adsorcéo, quiral, por troca ibnica, entre outros. No entanto
a cromatografia a gas e liquida sdo as mais reportadas na literatura quanto a
determinacao de TCS. Isto por que as concentracdes de TCS e seus subprodutos no
meio ambiente sdo baixas e estas técnicas se mostram mais sensiveis em termos de
guantificacdo, porém as técnicas cromatograficas sdo de alto custo e requerem tempo
na sua execucao com relacéo ao preparo de amostra, entre outros (STOSKI, 2016).

Técnicas de espectrometria também s&o citadas pela literatura para
determinacao do TCS, como espectrometria por absor¢cdo molecular em amostras de
produtos de higiene pessoal (LU et al, 2009), em amostras de agua (KAUR et al, 2018;
SILVA, 2017), micro espectrometria UV-Vis aliado a ultrassom em cosméticos e aguas
residuais (CABALEIRO et al, 2011).

Uma alternativa viavel e econbmica comparada a cromatografia é a utilizacdo de
métodos espectroscopicos associados com técnicas quimiométricas (como a
calibracdo multivariada), uma vez que a juncdo dessas técnicas permite a reducéo
dos custos nos experimentos, rapidez, menor quantidade de residuos gerados e

aumento da sensibilidade na determinacéo de espécies quimicas.

3.7 Determinacéo do TCS por calibragdo multivariada

A calibracdo multivariada é uma das muitas aplicagcdes da Quimiometria na
area de Quimica Analitica, que constroi modelos de regresséao utilizando dados de
primeira ordem, ou seja, dados que podem ser representados por um vetor para cada
amostra (BRERETON, 2000). E um procedimento que tem como finalidade encontrar
um algoritmo matematico que produza propriedades de interesse por meio de
resultados obtidos por instrumentos. ApoOs identificado o algoritmo € possivel
estabelecer uma relacao entre os valores das medidas instrumentais e os valores para
uma propriedade de interesse (FERREIRA, 1999). A Figura 05 representa 0 processo

de calibracéo, desde a parte amostral até o modelo matemético.
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Figura 05- Esquema de um processo de calibracéo
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De modo geral, o processo de calibragdo é composto pela etapa de
modelagem, no qual é possivel estabelecer uma relacdo matematica entre x e y no
nas amostras do conjunto de calibracdo; e a segunda etapa de validacéo, que otimiza
a relacdo matematica afim de uma melhor descricdo do analito de interesse
(VALDERRAMA, 2005). Na etapa de validacéo € necessario conhecer as amostras de
variaveis dependentes para estabelecer a comparacéo entre os valores previstos pelo
modelo e os valores conhecidos através de metodologia padréo, o que nos permite
analisar o desempenho do modelo sugerido (MARTENS, NAES, 1996).

No modelo de calibracdo existem duas fun¢gbes matematicas que séo a
dependente (Y) e a independente (X), neste estudo a dependente Y é a concentracéo
das amostras de do analito (parametro de interesse), enquanto a variavel
independente X trata-se das absorbancias das amostras obtidas no espectrofotdmetro
(resposta instrumental). As variaveis independentes sdo organizadas numa matriz em
gue cada linha apresenta uma amostra e suas respectivas respostas medidas; outro
conjunto é formado com as variaveis dependentes e organizados como matriz Y
(vetor).

Dentre os mais diversos modelos de calibracdo multivariada estd o de
Regressdo dos Componentes Principais (PCR). A base do PCR é Andlise dos
Componentes Principais (PCA), técnica de ortogonalizacdo baseada em mudanca de
base vetorial que tem como objetivo conhecer o nUmero de componentes necessarios
para descrever o conjunto de dados. O PCR trata-se de um método robusto, ou seja,
nao ocorre alteracdo em seus parametros quando adicionados novas amostras no
conjunto de calibracdo. O processo inicial para analise dos componentes principais é
a formacao de uma matriz de variancia/covariancia dos dados (Z) que isolara a fonte

de variacdo dos dados (Equacéo 1):
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Z=XT.X (01)

A matriz de covariancia uma vez formada é, entdo, diagonalizada por uma

transformacé&o unitaria (Equacgao 02):
A= P~1.ZP (02)

Sendo A uma matriz diagonal, na qual os elementos sdo autovalores de Z e P,
denominados de loadings. Os loadings explicam a variancia de X por meio de uma
nova base e a projecdo dos dados dessa base sdo denominados de scores. A
decomposicdo dos dados se da por um conjunto de vetores de loadings e scores
(Equacéo 03):

X=T.pPT (03)

Tal conjunto de loadings e scores é denominado componente principal (PC),
para estabelecer a quantidade de PCs necesséarias 0 método comumente utilizado é
o de Validacao Cruzada (CV — em inglés, Cross Validation) (BRERETON, 2000).

Neste trabalho foi utilizado o método de validacdo cruzada “leave one out”, em
gue uma amostra é excluida do processo de construcdo do modelo e em seguida essa
amostra € prevista pelo modelo construido. Esse processo € repetido até que todas
as amostras sejam previstas e o erro meédio de predicdo (RMSEP — Root Mean Square

Error of Prediction), em inglés) tenha sido calculado pela Equacéo 05:
1 "
' S(Fi-vi)
RMSEP = | L=l
1
(05)

Em que,
- i s&o os valores previstos;
- yi 0s valores de referéncia para propriedade de interesse;

- n é o numero das amostras de calibragéo.
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Em seguida, é realizada a identificagdo de outliers, que é um termo utilizado
para amostras andmalas. Os outliers podem ser identificados por meio do grafico de
leverage e quando presentes nos conjuntos de calibracdo e validacdo podem
influenciar na adequacé&o ou capacidade do seu modelo. Portanto a identificacdo dos
outliers é importante para a otimiza¢do, uma vez que excluidos o modelo sera mais
eficiente e apresentara melhorias na capacidade preditiva (VALDERRAMA; BRAGA;
POPPI, 2007b).

A Ultima etapa é a validacdo do modelo de calibracdo multivariada, que neste
trabalho foi realizada através da determinacdo das figuras de mérito: exatidao,

sensibilidade analitica, limites de deteccao e quantificacéo.

3.8 Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma ferramenta estatistica que nos permite
identificar as melhores condi¢cdes de operacdo de um sistema, com diversos fatores
variando ao mesmo tempo, a partir do melhor rendimento (BARROS NETO et al,
2010).

Para execucdo de um planejamento fatorial € necessario selecionar os fatores
gue serao utilizados nos experimentos, tais fatores sdo denominados de n e podem
ser executados em diversos niveis, neste estudo foram escolhidos 2 niveis, tratando-
se de um planejamento fatorial completo 23. No qual, os niveis variam entre nivel
inferior (-) e nivel superior (+). A partir da insercédo de ponto central (nivel zero) no
planejamento fatorial é possivel calcular o erro puro e erro residual do modelo

aplicado, indicando se ha falta de ajuste e se o modelo esta razoavel.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo apresentados 0s procedimentos experimentais para a
fotodegradacdo do TCS em agua destilada (testes preliminares), bem como, em
amostras de 4gua do mar e de rio. S&o descritos também pontos de coleta e
caracterizacdo das amostras, modelos por calibracdo multivariada; avaliacdo dos
ensaios de fotdlise, estudo cinético e fitotoxicidade.

Todos os procedimentos experimentais foram desenvolvidos no Laboratério de
Estudos em Quimica Ambiental — LEQA, da Universidade Federal da Paraiba — UFPB,

do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza — CCEN.

4.1Reagentes e solugdes

Neste trabalho, foi utilizado padrao de TCS com alto grau de pureza (= 97%),
da marca Sigma-Aldrich no preparo das solu¢des padrdao. As amostras de trabalho
contendo TCS foram preparadas a partir da dissolucdo do TCS em dimetilsuféxido
(DMSO) e aferidas com agua destilada em baldo volumétrico. Os demais reagentes,
como o acido cloridrico utilizado no controle do pH das solucbes, foram de grau

analitico e suas solucdes preparadas com agua destilada.

4.2 Coleta das amostras de agua

As amostras de agua doce foram coletadas no rio Cuia, que esta localizado na
Zona Sul da cidade de Jodo Pessoa. Este rio recebe os efluentes da Estacdo de
Tratamento de Esgotos de Mangabeira, também na cidade de Jodo Pessoa, e
desagua no Oceano Atlantico, na praia do Sol. O ponto de coleta foi a jusante do
lancamento continuo de efluente domeéstico tratado, nas coordenadas 7°11'57.4"S
34°49'26.9"W, como mostra a Figura 06. De acordo com a Superintendéncia da
Administracdo do Meio Ambiente (SUDEMA) e com a Resolugdo CONAMA 357/2005,

o rio Cuia é classificado como classe 3.
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Figura 06 — Vista aérea do ponto de coleta da agua do rio Cuia
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Fonte: Google Earth, 2019

As amostras de agua do mar foram coletadas na Praia de Cabo Branco, na
cidade de Joado Pessoa, a Figura 07 apresenta o local em que foi realizada a coleta
(7°08'11.0"S 34°49'09.0"W).

Figura 07 — Vista aérea do ponto de coleta da 4gua na praia de Cabo Branco
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Fonte: Google Earth, 2019

4.3 Caracterizacdo das amostras de 4gua doce e agua do mar

As amostras foram caracterizadas de acordo com os protocolos determinados
pela Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater a partir da
determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio — DQO (5220D), pH (método
potenciométrico), soélidos totais (2540D) e salinidade (2520B).

Na literatura é reportado a influéncia dessas caracteristicas na fotodegradagéo
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de compostos organicos, como TCS (METATHAM et al, 2013; CHEN et al, 2016;
ARANAMI e READMAN, 2007).

4.4 Curvas analiticas

Inicialmente, foi realizada uma varredura no espectrofotometro a fim de verificar
o comprimento de onda de maxima absorcdo das solugbes, utilizando o
espectrofotdbmetro UV-Visivel Agilent modelo 8453, equipado com uma cubeta de
guartzo com um caminho éptico de 10 mm. A principio foi realizada uma varredura
com todas as amostras para verificar se ocorreria alteracbes no comprimento de onda
e foi obtido o0 méximo de absor¢cdo no comprimento de onda de 280 nm para as
solu¢des com agua destilada, 273 nm com agua do mar e 285 nm para agua de rio.

Para construcdo das curvas analiticas foram utilizadas solucdes padrdo com
concentraces de 0,05 a 5,0 mg L%, a fim de observar a ordem de grandeza da
absorbéancia. A concentracdo do TCS era calculada no inicio e apds os ensaios de

fotodegradacao, por meio das equagdes das retas.

4.5 Calibragdo multivariada

Na determinacéo do TCS por espectroscopia ha regido do UV, a banda
caracteristica € observada no comprimento de onda de 280 nm para amostras
preparadas em agua de rio e 273 nm para amostras em agua do mar. Uma vez que o
objetivo era desenvolver um modelo para cada tipo de agua, foi adotado o modelo de
calibracdo multivariada de primeira ordem usando a técnica da regressdo dos
componentes principais (PCR). Os modelos de calibracdo foram desenvolvidos
através da plataforma Matlab R2010a utilizando software MVC1 do Instituto de
Quimica da Universidade do Rosério - Argentina.

Na construcdo dos modelos de calibracdo, as amostras foram divididas em
conjunto de calibracéo (10 amostras) e conjunto de validacédo (15 amostras). A Tabela
01 apresenta os valores das concentragdes das solugdes utilizadas para o conjunto
de calibragcéo tanto em agua do mar quanto em agua de rio.
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Tabela 01 - Concentracdo das amostras utilizadas nos conjuntos de
calibracdo para o TCS preparado em agua do mar e em agua do rio

SolugBes Amostras dos conjuntos de calibragdo (mg L)

© 00 N O o~ WN P

=
o

0,05
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
5,00

Na Tabela 02 estdo descritas as concentracdes das solucdes utilizadas no

conjunto de validagéo para o TCS preparado em agua do mar e de rio.

Tabela 02 - Concentracdo das amostras utilizadas nos conjuntos de validacdo para o TCS preparado

em agua do mar e em agua do rio

Solucdes Agua do mar Agua de rio
Amostras dos Amostras dos
conjuntos de validacdo conjuntos de validagcdo
(mg L) (mg L™
1 0,10 0,15
2 0,20 0,34
3 0,35 0,40
4 0,95 0,60
5 1,15 1,35
6 1,20 1,46
7 1,55 1,88
8 2,00 2,00
9 2,30 2,50
10 2,40 2,80
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Continua Tabela 02
11
12
13
14
15

3,00
3,15
4,00
4,55
5,00

3,40
3,72
4,15
4,40
5,00

Em ambos os conjuntos foi realizada a validacdo cruzada leave one out,

observando o erro predito e ajustando a varredura do espectro para diminuir as

interferéncias do sinal ruido. Para tratar os dados espectrais foram testados alguns

pré-processamentos, como a Correcao Multiplicativa do Sinal - MSC e suavizagéo, no

entanto o pré-processamento espectral mais adequado foi o de centralizacdo da

média.

As figuras de mérito sdo parametros que certificam que o método proposto é

confiavel, dentre as mais diversas figuras de mérito para calibracdo multivariada estéo:

exatidao, precisdo, sensibilidade, razdo sinal/ruido, seletividade, ajuste, entre outros.
(VALDERRAMA et al, 2009). A Tabela 03 apresenta as figuras de mérito avaliadas

neste estudo e as equacdes necessarias para o calculo.

Tabela 03 - Equag8es para figuras de mérito em calibragdo multivariada

Figura de Mérito Equacéo
—_——
3 F-wi)
|__ \J1 1
n
- iy SEN
Sensibilidade analitica = M

Limite de deteccao

Limite de quantificacao

. nlxl— [ MSEC W
OLT i MsECY

'-. 4

. . 1
LQ=108x[by | =108x SN
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*yi e Myi correspondem aos valores de referéncia e aos previstos pelo modelo, respectivamente; n € o
namero de amostras utilizadas no céalculo da preciséo; bk € o vetor dos coeficientes de regressao para
a espécie de interesse k estimados pelo modelo de calibragdo multivariada; dx é o desvio padréo do
sinal de referéncia estimado através do desvio padréo do valor de NAS; SEN é a sensibilidade; MSEC
€ pseudo-erro médio quadratico da calibracdo e MSECV é o erro médio quadratico de calibragao

estimado por validacéo cruzada.

4.6 Planejamento experimental

Testes preliminares foram executados a fim de identificar os fatores que mais
apresentaram significancia sobre a resposta. Dentre os testes, corroborando com a
literatura, o pH se mostrou um fator fundamental na fotodegradacéo do TCS, néo
sendo favorecido em pH alcalino (CHEN et al, 2016). Com relacao a variavel Tempo,
foi realizada uma fotélise direta de duracdo de 360 minutos e foi verificado a
estabilidade do TCS em 180 minutos de duracdo do experimento. As poténcias
escolhidas para o planejamento fatorial estdo ligadas as caracteristicas estruturais da
camara de irradiacdo que suporta até 3 lampadas.

Visto esses dados, os dois planejamentos fatoriais completos utilizados
possuem dois niveis e trés variaveis, diferindo quanto a energia utilizada para
fotodegradar o TCS. A Tabela 04 apresenta o planejamento fatorial 22 com utilizagdo
de luz artificial.

Tabela 04 — Planejamento experimental 22 com utilizacdo de luz UVA para

fotodegradacéo do TCS

Variaveis ) 0 (+)
pH 4,0 5,0 6,0
Poténcia (W) 20 40 60
Tempo de exposi¢ao (min) 30 105 180

Sendo o pH variando entre 4,0 (nivel inferior), 6,0 (nivel superior) e no ponto
central pH 5,0. A poténcia das lampadas com variacdo entre 20W (nivel inferior) e
60W (nivel superior) e o tempo de duracdo experimental alterando entre 30 minutos

(nivel inferior), 180 minutos (nivel superior) e como ponto central 105 minutos.
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Enquanto na Tabela 05 podemos observar o planejamento fatorial 2% com

utilizacao de luz solar.

Tabela 05 — Planejamento experimental 2% com utilizacdo de luz solar para degradacido e

fotodegradacéo do TCS

Variaveis ) 0 +)
pH 4,0 5,0 6,0
Horario de exposicéo 4h 8h) 12h™)
Tempo de exposi¢cao(min) 30 105 180

*média energética correspondente das 8h as 11h = 783 kJ.m?
™ média energética correspondente das 12h as 15h = 2998 kJ.m?

Quanto ao horério de exposicao, a sua variacdo se da no nivel inferior sem a
presenca de radiagcdo, ou seja, as 4h. Ja o nivel superior refere-se ao periodo do dia
de maior radiagéo solar, as 12h. Os experimentos correspondentes ao ponto central
iniciaram as 8h da manhd, periodo no qual a radiagcéo solar é mediana.

No tratamento dos dados foi usado o software STATISTICA 6.0 da StatSoft.

4.7 Experimentos de fotodegradacéo

4.7.1 Sistemas de reacdo com lampadas UVA e luz solar

Para o sistema experimental com utilizag&o de luz artificial foi usado um camara
de irradiacdo (Figura 08) em caixa de madeira com dimensfes de 195 cm de
comprimento, 71 cm de altura e 27 cm de largura, equipado com 3 lampadas de onda
ultravioleta UVA de 20W cada (disponiveis no laboratério) e que emite radiacdo no
comprimento de onda entre 315 e 400 nm. De acordo com o Centro de Previsao de
Tempo e Estudos Climaticos e Ministério da Ciéncia e Tecnologia (CPTEC/INPE), a

radiacdo UVA tem intervalo espectral entre 320 — 400 nm.
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Figura 08 — Camara de irradiacédo equipado com lampadas UVA

s3]

As lampadas eram acionadas 15 minutos antes dos ensaios a fim de estabilizar
a fonte de fotons. Em tempos pré-estabelecidos, pelo planejamento experimental,
eram retiradas aliguotas e levadas para realizacdo de leitura da concentracéo
remanescente de TCS. Todos os testes, foram feitos em sistema de batelada com 250
mL das amostras em recipientes abertos de vidro incolor, sob agitacdo constante por
meio de areagcdo com bombas de aquario, com a finalidade de manter a
homogeneidade das amostras durante todo periodo da irradiacéo.

Quanto ao sistema com utilizacdo de luz solar, as amostras eram expostas a
luz solar durante o periodo diurno em horérios e tempos de exposi¢cédo determinados
no planejamento experimental. Os resultados da degradacdo do TCS foram

calculados a partir da Equagéao 06:

Degradagao(%) = % (06)

L

Em que,
- Ci € a concentracao inicial do TCS antes do ensaio;

- Ct € a concentragéo final do TCS ap0s o ensaio
4.8 Estudo cinético

Foram realizados experimentos com diferentes concentragdes iniciais de TCS,
variando de 1,0 a 7,0 mg L™ tanto para 4gua do mar quanto em agua de rio, no tempo
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méximo de 300 minutos. Para o estudo cinético da fotodegradacédo do TCS foi aplicado
um ajuste de pseudo-primeira através do modelo de Langmuir.

Diversos estudos tém utilizado o modelo de Langmuir para a maioria das
pesquisas envolvendo a degradacdo de compostos organicos (KAUR et al, 2015;
TOHIDI e CAlI, 2016; SILVA, 2017; SHARIPOVA et al, 2017).

4.9 Testes de toxicidade

Os testes de toxicidade do TCS e dos subprodutos gerados durantes os
processos de fotodegradacdo foram realizados por meio de bioensaios, com
sementes de alface (Lactuca sativa). Esse ensaio avalia o efeito de substancias no
processo de germinacdo de sementes e o desenvolvimento de mudas durante os
primeiros dias de crescimento (SOBRERO; RONCO, 2004).

O ensaio é composto de dois controles: positivo e negativo. Os controles
positivos sado das amostras apds o tratamento de fotodegradacao e o controle negativo
€ a amostra de agua de determinado local, para que assim possamos comparar 0
efeito do TCS nas sementes em termos quantitativos. Em uma placa de Petri de 6 cm
com papel de filtro € adicionado uma aliquota de 2,5 mL das amostras, junto a 10
sementes de Lactuca Sativa, e em seguida as sementes umidificadas sédo levadas a
incubadora para germinacdo por um periodo de 120 horas, sem luz, sob 22°C de
temperatura. Ap6s o tempo determinado é realizada a medicdo das radiculas e
contabilizacdo das sementes germinadas. Todos os experimentos de fitotoxicidade
foram realizados em duplicata (SOBRERO; RONCO, 2004). Os resultados foram
expressos em termos de crescimento relativo da radicula (CRR), inibicdo do
crescimento da radicula (ICR) e germinacdo absoluta (GR), utilizando as Equacdes 7,

8 e 9, respectivamente.

__ média do crescimento da raiz na amostra (MCRA)

CRR = média do crescimento da raiz no controle (MCRC) x 100 (07)

ICR = MCRC=MCRA 10 o
MCRC

GR = 1°desementes que germinaram 4 o (09)

n° de sementes totais
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das amostras de agua doce e agua do mar

Os resultados das analises das amostras indicam que estdo de acordo com o

esperado para agua de rio e agua do mar, como € possivel observar na Tabela 06.

Tabela 06 — Caracterizacdo das amostras a partir de pardmetros fisico-quimicos

Amostra pH STD Salinidade DQOi
(mgL-) (S.cm™) (mgL-)

Agua de rio 7,23 3 - 1481

Agua do mar 7,58 1 0,316 1111

STD = solidos totais dissolvidos; DQO = demanda quimica de oxigénio

Os valores de STD e DQO encontrados em &gua de rio apresentam-se
superiores aos de agua do mar, uma vez que 0 ponto em que a coleta dessa agua foi
realizada recebe efluentes domésticos. Quando comparadas com aguas de rio que
ndo recebem este tipo de efluente, é possivel observar resultados inferiores. O
CONAMA por meio da norma n° 357/05, complementada pela n® 430/11, que trata da
classificacdo e enquadramento de corpos de agua, classifica como pH adequado
valores entre 5 e 9, portanto a agua de rio esta dentro do estabelecido. Com relacéo
aos parametros para da agua do mar, o CONAMA néo disserta a respeito dos padrdes
desta. No entanto, o valor encontrado corrobora estudos presentes na literatura (WILL,
2017; VARGAS, 2017).

5.2 Curvas analiticas

As curvas analiticas, na Figura 09, mostram linearidade com valores de R?
proximos de 1, que séo considerados satisfatorios (SKOOG, 2017). Com estes dados
foram calculadas as concentracdes de TCS iniciais e ap0s a aplicacao do tratamento
por fotodegradacédo. Observando os dados das amostras de agua de rio e de agua do
mar, se nota que os valores de R? sdo ligeiramente menores que para os da agua
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destilada. Este comportamento pode ser um indicativo da influéncia da matéria
organica, muito comum nestes tipos de matrizes. Mesmo assim, os calculos de

concentracdo nao sdo comprometidos.

Figura 09 — Curvas analiticas para as solu¢fes de TCS nos trés tipos de aguas estudadas

(dgua de mar, de rio e destilada)

0,25
0,20 y =0,0373x + 0,0084
R?=0,9937
3 0,15
= y =0,0201x + 0,0059
el R? = 0,9975
o
8 0,10
20
; y =0,0194x + 0,0028
0,05 S R?=0,9996
0,00
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Concentragdo (mg L?)
—&—TCS em 4gua de rio TCS em dgua do mar —A—TCS em agua destilada

5.3 Modelo de calibragcé&o multivaridada para determinacdo do TCS em aguas

A avaliacao das amostras andmalas foi realizada a partir do grafico de leverage,
sendo retiradas duas e trés amostras do conjunto de validacédo para o TCS em agua
do mar e em agua do rio, respectivamente. Apos a identificacdo e eliminacdo dos
outliers nestes conjuntos, resultaram em treze amostras de validac&o e doze amostras
de validacéo para o TCS em agua do mar, enquanto para o TCS em &gua de rio foram
utilizadas dez amostras no conjunto de calibracdo e doze amostras de validagéo para
os modelos PCR.

Os modelos foram construidos utilizando 2 variaveis latentes na determinacéo
do TCS em 4gua do mar e 3 variaveis latentes em agua de rio. O nimero de variaveis
latentes utilizado foi baseado no erro médio quadratico de validacdo cruzada. Apés a
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otimizacdo dos modelos, as figuras de mérito foram geradas, como podemos observar
na Tabela 07.

Tabela 07 — Sumarizagdo das figuras de mérito geradas na validacdo do método PCR para

determinacdo de TCS em aguas

Figuras de Mérito Agua do mar Agua de rio
RMSEP 0,085 0,246
REP% 5,121 8,200
R? 0,997 0,999
Sensibilidade Analitica 190,2 185,8
Limite de deteccdo (mg.L™") 0,027 0,150
Limite de quantificacdo (mg.L™") 0,082 0,451

Ambos valores de coeficiente de correlagdo foram maiores que 0,9, sendo
0,997 e 0,999 para agua do mar e agua de rio, respectivamente. O REP%, que
representa uma espécie de erro relativo do modelo, nos permite fazer uma leitura do
erro em termos unidade de concentragcdo. Os REP’s% encontrados demonstram que
nas amostras de agua do mar o erro foi de 5,12%, dentre as amostras da faixa de
concentracdes utilizadas, e nas amostras de agua de rio o REP% foi 8,2%.

A sensibilidade analitica define a razéo entre a sensibilidade e o desvio padrao
do sinal de referéncia, o inverso da sensibilidade analitica nos permite conhecer a
menor diferenca de concentracdo entre amostras, que pode ser distinguida pelo
método (SANTOS, 2015). Portanto, € possivel fazer a distincdo de amostras com
diferenca de concentracdo de TCS em agua do mar da ordem de 5,25.10°mg L e
amostras com agua de rio da ordem de 5,38.10°3 mg L.

O limite de deteccdo corresponde a menor concentracdo da substancia de
interesse que é possivel ser calculada, porém ndo necessariamente quantificada e
pode ser calculado pela relagcéo sinal-ruido ou baseado na curva analitica (MILLER e
MILLER, 2000). Os limites de deteccdo encontrados para o0 TCS em agua do mar e
agua de rio foram de 0,027 mg L e 0,15 mg L, respectivamente. Marques et al
(2017) ao estudarem um conjunto de sensores eletronicos revestidos com diferentes

filmes LBL para detectar TCS em agua, por meio da calibragcdo multivariada obtiveram
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um limite de deteccéo entre 10-*? e 10° M. O limite de quantificacédo esta relacionado
a menor concentracdo do analito de interesse que pode ser determinado com uma
incerteza maxima de 10% (MILLER e MILLER, 2000). Os limites de quantificacao
encontrados foram de 0,082 mg L* na 4gua do mar e de 0,451 mg L para 4gua de
rio. Kovacevic et al (2016) utilizaram um biomarcador aliado a calibragdo multivariada,
para determinar o perfil metabdlico da Daphnia Magna apds exposicdes a solucbes
de TCS, ibuprofeno e carbamazepina e obtiveram uma quantificacdo de 0,56ug L de
TCS e uma metodologia com R? = 0,98.

5.4 Fotodegradacéao
5.4.1 Fotdlise em agua destilada e luz UVA

Os primeiros experimentos aplicando radiagdo UVA, mostram que a
degradacédo do TCS em nivel de concentracdo de 3 mg L2, em agua destilada, foi de
apenas 34% em 360 minutos, conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - Degradacédo do TCS em funcado do tempo de irradiacdo UVA. Condicdes:
[TCS]= 3mg L* em agua destilada, 60w de poténcia e pH 5,5
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Stamatis et al (2014), ao simular radiacdo solar a partir de lampadas de xendnio
de 2,2kW, para degradacdo do TCS observaram reducdo de apenas 15%, em 300
minutos. Os resultados apresentados por Li et al (2018), ao avaliar a degradacéo do
TCS por meio de radiagcdo UV, radiacdo UV combinada com CIlO2 e apenas CIlOz,
observaram apenas 15% nos primeiros 30 minutos de experimento apenas com

fotolise direta.

5.5 Experimentos de fotodegradacdo com luz UVA e aguas (mar e rio)

Como apenas a fotolise direta, em agua destilada, ndo se mostrou eficiente
guanto a degradacédo do TCS, conforme observado no item anterior, foi executado um
planejamento fatorial completo 23, com as varidveis pH, poténcia de radiacdo da
lampada UVA e tempo de reacdo em que se avaliou a degradacdo do TCS, nos

diferentes tipos de amostras de agua (Tabela 08)

Tabela 08 — Degradacdo do TCS com a aplicacdo do planejamento fatorial

completo 23 com irradiacdo de luz UVA, em agua do mar (AM) e agua de rio (AR)

Degradacéao (%)

Ensaios pH Poténcia Tempo AM AR
1 -1 -1 -1 69 36
2 1 -1 -1 57 29
3 -1 1 -1 92 70
4 1 1 -1 36 33
5 -1 -1 1 83 19
6 1 -1 1 66 9
7 -1 1 1 99 99
8 1 1 1 75 15

9a 0 0 0 15 45
9b 0 0 0 15 45
9c 0 0 0 15 45

AM: 4gua do mar; AR: agua de rio
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Os resultados com as aguas de rio e do mar foram bastante promissores com

remocao do TCS em 99%. Um dos fatores para esta diferenca, muito provavelmente,

€ a complexidade das matrizes devido a presenca de sais dissolvidos como cloretos,

nitratos e carbonatos, de metais e de matéria organica em aguas naturais. Alguns

pesquisadores ja relataram a contribuicAo do carbono orgénico e de nitrato na

oxidacdo quimica de TCS em efluentes. A Figura 11, apresenta os efeitos das

variaveis independentes e suas intera¢des, na qual o pH, a poténcia e o tempo de

irradiac@o se mostraram significantes com relacao a degradacao do TCS, sob um nivel

de 95% de confianga.

Figura 11 — Graficos de Pareto com as variaveis pH, poténcia e tempo de exposicdo na degradacao

das amostras: a) agua do mar; b) agua do rio, sob luz UVA.
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A incidéncia de radiacdo sobre esses, gera radicais hidroxilas auxiliando na
guebra das moléculas (KEEN et al 2014, BIANCO et al, 2015, CHEN et al, 2016). Com
base nos resultados pode-se inferir que a fotodegradacao € favorecida em condi¢des
de meio acido, na maior poténcia de radiagdo UV utilizada e tempo de exposicao
longo. Esta observacdo pode ser corroborada por algumas caracteristicas do TCS,
como pKa ~8, tornando-se aniénico em meio alcalino, e elevada estabilidade térmica
e baixa volatilidade (5,3.10* Pa, a 20°C) (DHILLON et al, 2015).

Ao analisar os graficos de Pareto para a fotodegradacao do TCS tanto em agua
do mar, quanto em 4gua de rio € possivel notar que hé significancia e interacao entre
todas as variaveis estudadas, sendo destaque o pH e o poténcia da lampada. O pH
apresentou efeito significativo, ou seja, a degradacédo do TCS é favorecida quando o
tratamento € executado em pH 4.

Tiwari et al (2016) estudaram sobre o descarte e mecanismo de remocao de
poluentes farmacéuticos e encontraram um efeito significativo na degradacdo dos
farmacos com a alteracdo do pH, sendo favorecida a maior taxa de degradacdo em
pH acido. Resultado similar foi encontrado por Wu et al (2012) que ao estudarem a
remocdo oxidativa de desreguladores enddcrinos e farmacos, em sistemas de
tratamento de &gua, e identificacdo de produtos de degradacdo do TCS, ao
modificarem do pH basico para pH &cido observaram alteracbes nas taxas de
degradacéo.

Aranami e Readman (2007) ao analisarem o efeito da fotodegradagéo do TCS
em amostras de 4gua pura, agua doce e do mar utilizando irradiagdo UV por um
periodo de 12 dias, perceberam que durante o processo de fotodegradacao ocorre a
formacdo de 2,8-dibenzodicloro-p-dioxina a partir do terceiro dia de irradiacéo,
considerada uma dioxina ainda mais toxica aos ambientes aquaticos que o préprio
TCS.

Mezcua et al (2009) ao estudarem a transformacao fotoquimica do TCS em
dioxinas em amostras de agua, indicaram que a 2,8-dibenzodicloro- p -dioxina é, de
fato, um subproduto da fotélise do TCS em amostras de agua, como também que o
grau de conversao fotolitica do TCS é dependente do pH e da composi¢cdo de matéria
organica presente nas amostras.

Eriksson et al (2015) ao analisar o efeito a curto e longo prazo do TCS em
comunidades de algas perifiticas marinhas em sistema ecologicamente realistico e em
sistema manipulado, notaram que o TCS é agudamente téxico para a fotossintese de
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comunidades de perifiton marinho em concentracées superiores a 1.10¢ mol L.
Entretanto, no sistema ecologicamente realistico o TCS durante uma exposicéo de 17
dias (longo prazo) se mostrou tolerante em concentracdo de 1.10" mol Lt e foram
aumentos na quantidade de pigmentos fotossintéticos. Os autores supéem que o TCS,
provavelmente, eliminou as espécies sensiveis e afetou adversamente as
comunidades nessa concentracao.

Bianco et al (2015) ao analisarem novos mecanismos para fotoquimica do TCS
em aguas, ressaltaram a importancia de fonte luminosa na producdo de espécies
reativas que contribuem na degradacdo do TCS, e também demonstraram a
importante contribuicdo da matéria organica. Os autores elaboraram um modelo por
meio de calculos que sugeriram que a principal via de fototransformacéo do TCS, em
aguas profundas, é a contribuicdo da quantidade de carbono organico.

Keen et al (2014) estudaram o papel do nitrato na oxidacdo quimica em
efluentes durante a desinfeccdo por luz UV, concluindo que o nitrato inserido nas
estacdes de tratamento de efluentes quando irradiado com luz UVA também sofre
fotdlise, gerando radicais hidroxilas e nitrito. A contribuicdo dos radicais gerados na
fotélise do nitrato pode atingir até 30%de degradacdo de alguns micropoluentes.

Com isso, os valores encontrados por este estudo quanto a degradacao do
TCS sob irradiagcdo UVA pode estar relacionado a influéncia da geracéo das radicais

hidroxilas por meio da luz UVA e a alteracéo do pH do meio.

5.6 Experimentos de fotodegradacédo com luz solar

A fotodegradacdo do TCS também foi avaliada sob irradiacao de luz solar em
diferentes periodos do dia, bem como a degradagdo na auséncia de fonte luminosa.
Os resultados mostram que a melhor condicéo para que a fotodegradacdo aconteca
€ sob as condi¢des do ensaio 7 (pH 4, maior horario de exposicao e 180 minutos de
reacdo), acarretando na degradacdo de ~99% do TCS. E possivel observar que a
degradacdo de TCS é favorecida quando as solu¢des sdo submetidas a 3 horas de
exposicdo a radiacdo solar.

Em 2017, Kosera et al, pesquisando sobre a degradacdo do TCS por

fotocatalise heterogénea, usando ZnO imobilizado em biopolimero como catalisador,
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realizaram testes com luz solar em diferentes periodos de exposi¢éo ao longo do dia
obtiveram uma taxa de degradacéao de 43,6%, em um tempo experimental de 24h.
Na Tabela 09 estdo mostrados os resultados da matriz de planejamento

experimental que utiliza irradiacéo de luz solar e as suas respectivas respostas.

Tabela 09 — Resultado do planejamento 2° da degradacdo do TCS agua do mar

(AM) e agua de rio (AR) com e sem a irradiagdo de luz solar

Degradacéao (%)

Ensaios pH Poténcia Tempo AM AR
1 -1 -1 -1 23 32
2 1 -1 -1 15 29
3 -1 1 -1 62 67
4 1 1 -1 75 59
5 -1 -1 1 25 76
6 1 -1 1 36 51
7 -1 1 1 98 99
8 1 1 1 21 59

9a 0 0 0 46 12
9b 0 0 0 46 12
9c 0 0 0 45 12

AM: &gua do mar; AR: agua de rio

Quanto aos efeitos das varidveis e suas interacdes, a Figura 12, expde suas
respostas com relacdo ao horério de exposi¢éo, tempo de irradiacdo e pH mostraram
significancia positiva com relacdo a degradacédo do TCS, sob um nivel de 95% de
confianca. Os ensaios 3, 4 e 7 apresentaram os melhores resultados na degradacéao
do TCS, sendo que o ensaio 7 foi considerado ponto 6timo sob as condi¢des de pH 4,
180 minutos de irradiacdo e a horario de exposicdo com a maior taxa energética do
dia, atingindo 98% de degradacéo do TCS preparado em agua do mar.

De acordo com o grafico de Pareto, € possivel observar que todas as variaveis
apresentaram significancias em seus niveis superiores, com destaque para a horario

de exposicao que demonstrou a maior significancia na degradacéo do TCS. Este fato,
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evidencia a necessidade de uma fonte luminosa no experimento, uma vez que nos

ensaios sem irradiacdo, as taxas de degradacao foram inferiores ao compararmos

com os resultados dos ensaios que utilizaram fonte luminosa.

Figura 12 — Graficos de Pareto com as variaveis pH, dose energética e tempo de
exposi¢do na degradagdo das amostras: a) agua do mar; b) agua do rio, sob luz

solar.
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Segundo Aranami e Readman (2007) a degradacdo com fonte luminosa
acontece em numeros baixos em amostras sintéticas em condicdes de escuro, tal
degradacéo nao é favorecida apresentando percentuais ainda mais inferiores.

Ao analisar o grafico de Pareto € possivel notar que a horario de exposi¢céo tem
alta significancia no valor de degradacdo do TCS, a medida que as solug¢des ficam
expostas no periodo das 12h as 15h, sob uma média de radiacdo de 2998 kJ m™
(INMET, 2019). O pH apresenta significancia negativa, ou seja, mais efetivo em seu
nivel inferior, como também apresenta interacdes significantes quando relacionado as
demais variaveis.

O resultado encontrado indica praticamente a mineralizacdo do TCS quando
alteramos pH e o submetemos a uma consideravel taxa de irradiacdo. Ao comparar
os resultados das amostras sintéticas com as amostras em agua do mar é possivel
observar que a taxa de degradacdo do TCS mais do que dobrou. Essa diferenca
acontece em razao da salinidade e alguns ions metalicos presentes em amostras
ambientais Estes fatores podem alterar a fotodegradacdo do TCS e fomentar o
surgimento de suas formas fendlicas que sao fotoestaveis e em fenolatos que séo
fotodegradaveis (ARANAMI e READMAN, 2007).

Wang et al (2017) ao analisarem a degradacao de clorofenois em agua do mar,
sob condi¢cdes naturais, concluiram que em cerca de 10 dias de irradiacdo solar os
clorofendis foram mineralizados. Ressaltaram também a importancia do cloro na
degradacdo, uma vez que clorofenéis com mais quantidade atomos de cloro,
degradaram mais rapido.

A absorcao de luz solar por um substrato desencadeia a transformacéo via
guebra de ligacéo, fotoionizacao ou reatividade (SILVA et al, 2013; XIAO et al, 2014).
O processo fotoquimico indireto envolve espécies reativas transitérias como radicais
hidroxilas, carbonatos, oxigénios singletes e estados triplos de grupos cromoéforos
dissolvidos matéria organica. Tais espécies transitorias sdo formadas pela absorcéo
da luz solar por compostos fotoativos que ocorrem naturalmente em aguas superficiais
(BIANCO et al, 2015).

Chen et al (2016) ao estudarem a influéncia da matéria organica sintética (acido
humico) na fotdlise do TCS em suas diferentes dissocia¢des, notaram que em pH
acido o TCS, apesar de estar em sua forma molecular (fotoestavel), quando
adicionado o acido humico aumentou significativamente a degradacdo do TCS. O
estudo também relata que concentracdes de matéria organica superiores a 10 mg L-*
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inibem a degradacd&o, uma vez que a matéria organica ira competir com o composto

pela absorcao da luz solar.

5.6.1 Fotodegradacédo x DQO

Para aguas e efluentes a DQO é considerada um dos parametros para
avaliacdo do potencial poluidor, uma vez que determina a quantidade de oxigénio
consumido por materiais e substancias organicas que oxidam na presenca de alguns
agentes oxidantes, como por exemplo, o dicromato de potassio (ARAUJO, 2018).

A amostra de dgua do mar apresentava inicialmente DQO de 1111 mg de Oz L-
1, e ap6s o tratamento (ensaio 7) foi de 148 mg de Oz L%, como mostrado na Tabela
10.

Tabela 10 — DQO (mg O2 Lt) em fung&do da degradacéo (%) do TCS em &gua do mar irradiado sob luz
artificial e luz solar, respectivamente

Ensaios Luz artificial Luz solar
Degradacéo DQO Degradacéao DQO
1 69 889 23 444
2 57 1000 15 556
3 92 741 62 222
4 36 778 75 667
5 83 852 25 296
6 66 815 36 481
7 99 630 98 148
8 75 920 21 333
9a 15 1000 46 889
9% 15 1000 47 889
9c 15 1000 46 889

E possivel observar que os tratamentos aplicados reduziram os valores de

DQO nas amostras, tanto sob irradiacao de luz artificial quanto luz solar. No entanto

49



os valores de DQO ap6s os tratamentos sob irradiacdo de luz solar reduziram, em
todas as amostras.

A resolucédo do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA n° 357/05,
complementada pela n°® 430/11, que trata da classificagdo e enquadramento de corpos
de &gua, como também estabelece as condigcbes e padrbes de lancamento de
efluentes, ndo estabelece um limite maximo de DQO. Porém altos valores de DQO
sdo danosos para a manutencao da vida aquatica (CAVALCANTI, 2016).

Na Tabela 11 apresenta-se os valores de DQO durante os tratamentos com

agua de rio, que apresentava uma DQO 1481 mg de Oz L.

Tabela 11 — DQO (mg Oz L1) em funcdo da % de degradacdo do TCS em agua de rio irradiado sob

luz UVA e luz solar.

Ensaios Luz artificial Luz solar
Degradacéo DQO Degradagéo DQO
1 36 852 32 889
2 29 926 29 920
3 70 741 67 667
4 33 889 59 631
5 19 1000 76 519
6 9 1407 51 741
7 99 630 99 259
8 15 1111 59 630
9a 45 815 12 1000
9%b 44 815 12 1000
9c 44 815 12 1000

De acordo os dados, quanto maior a taxa de fotodegradacéo do TCS, menor a
DQO. O que é esperado visto que as reacdes existentes no processo vao destruindo
0 composto organico e sua composicao diminui. As menores concentracdes de DQO

novamente se mostram presentes nos tratamentos sob irradiacao solar.
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Methatham et al (2014) ao avaliarem os efeitos dos parametros operacionais
(pH, DQO e carbono organico total) na degradacéo do TCS pelo método de Fenton
combinado com um sistema eletroquimico, também observaram uma taxa 70% de
DQO no tratamento aplicado demonstrando a eficiéncia do mesmo. Stasinakis et al
(2007) ao investigarem o destino e toxicidade do TCS em sistemas de lodo ativado
com fluxo continuo, avaliaram as amostras antes e depois do tratamento e notaram a
reducdo média de 96% na DQO.

5.7 Estudo cinético

A Figura 13 apresenta os dados obtidos no estudo cinético da degradacéo do
TCS em agua do mar e do Rio Cuig, sob irradiacéo de luz solar. Observa-se que a
variagao da concentracdo de TCS no decorrer do tempo diminui com o aumento do
tempo em que as amostras séo irradiadas, de acordo com o esperado.

Os resultados encontrados corroboram com os dos pesquisadores Aranami e
Readman (2007) que ao analisarem a cinética do TCS em &gua doce e do mar,
notaram que corresponde a primeira ordem, em ambas as aguas.

Os dados apresentados, neste estudo, mostram que a cinética da
fotodegradacdo do TCS é dependente da concentracdo inicial. O modelo
correspondente € o de primeira ordem, porque os dados se ajustam a uma reta na
forma linearizada do modelo. A degradacdo comeca a se acentuar a partir dos 120
minutos, cerca de 20% para a concentracdo inicial de 1 mg L e cerca de 16% para a
concentragéo inicial de 3 mg L.

Santaeufemia et al (2019) ao estudarem a cinética de fotodegradacédo do TCS,
como também sua eliminacdo por meio de biomassa da microalga marinha
Phaeodactylum tricornutum em culturas expostas a luz e em solu¢des de agua do mar

observaram para o processo correspondia ao modelo de primeira ordem.
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Figura 13 — Degradacao do TCS na agua do mar (a) e do Rio Cuia (b), em fungdo da concentragdo

e do tempo de exposi¢do sob irradia¢édo de luz solar
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Ao observar a Figura 13 € possivel notar que a partir dos 60 minutos, a taxa de

degradacdo da concentracdo inicial de 1mg L' é mais acentuada que em
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concentracdes maiores, de cerca de 29%. Em concentragdes mais altas de 5 e 7 mg
L a fotodegradagdo é mais lenta e menos pronunciada, com percentuais degradacgéo
de 11% e 3%, respectivamente.

As taxas de fotodegradacdo dos compostos organicos podem variar em fungéo
da estrutura molecular e do tipo de tratamento, que pode ser homogéneo ou
heterogéneo. Estes fatores sdo fundamentais para se conhecer a cinética de
degradacéo.

Por exemplo, Kaur et al (2015) avaliaram a degradacédo fotocatalitica de um
farmaco anti-inflamatorio, sob irradiacdo de luz solar e baseado em pontos quanticos
de TiO2, o modelo cinético mais adequado foi de segunda ordem, provavelmente
devido a influéncia do TiO2 e seus sitios ativos. Lovino et al (2019) ao avaliarem o
processo de fotélise do TCS usando como parametros a concentracdo inicial do
analito, volume da solucdo, pH e a presenca de ions nitrato e acido humico
identificaram o modelo de primeira ordem na degradacéo do TCS formando a 2,8-
DCDD e 2,4-diclorofenol.

Assim como nas amostras de agua mar, o estudo cinético do TCS em agua de
rio esta relacionado ao modelo de primeira ordem, ou seja, a velocidade da reacao
esta diretamente ligada a concentragdo do composto. Chen et al (2016a) ao
estudarem a degradacéo oxidativa do TCS, utilizando o permanganato de potassio
para o tratamento de agua e esgoto, também observaram que a cinética de
degradacéo do TCS corresponde a primeira ordem.

Em 2015, Constantin et al, realizaram um estudo cinético da degradacao do
TCS sob irradiacdo UV e TiO2com uma variagdo na concentracéo de 1 mg Lt a 13,5
mg L, entre 30 e 180 minutos, observaram a cinética do TCS adequada a primeira
ordem pelo modelo Langmuir-Hinshelwood, como também o efeito positivo do

prolongamento do tempo de irradiagdo com relacdo a degradacao do analito.

5.8 Estudo de fitoxicidade do TCS em amostras de agua de rio

Os resultados destes ensaios nas amostras de sementes da Lactuca sativa,
cultivadas em um controle negativo (agua de rio), todas as sementes germinaram

uniformemente, no entanto com a solugado padrédo do TCS (controle positivo) na
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concentracdo de 1 mg L'* 90% germinaram e de maneira ndo uniforme, apresentando
radiculas com comprimentos variados, 0 que evidencia a toxicidade do TCS ao meio
ambiente. Ainda é possivel notar que a solucdo de TCS na concentragdo de 1mg L*
inibe o crescimento da radicula em 27%, em comparag&do com o ensaio 7 (ponto 6timo)
gue inibiu 1% mostrou que o tratamento proposto é eficiente, pois além de degradar
99% do TCS.

De acordo com os dados dispostos na Tabela 12, a fotodegradacdo do TCS na
agua do Rio Cuia, sob irradiacédo de luz solar, se apresentou tao eficiente quanto o
tratamento proposto com incidéncia de luz artificial, visto que em ambos houve a
germinacao e crescimento das sementes de alface.

Nos testes de fitotoxicidade foram apresentados apenas os dados referentes a
agua do Rio Cuié, pois os altos teores de sais da agua do mar ndo permitiram as
sementes de germinarem

Tabela 12 — Resultados da fitotoxicidade (%) do TCS em sementes de Lactuca Sativa apos
fotodegradacdo do TCS 1 mg L na &gua do rio, sob radiagdo UVA e solar

El E2 E3 E4 ES E6 E7 ES8 PC TCS*

Luz UVA
CRRad 78 89 88 93 93 91 99 78 71 73
IRRad 21 11 12 7 7 9 1 22 29 27
GA 95 95 100 100 100 95 100 100 100 90
Luz solar

CRRad 74 79 81 78 88 74 98 80 66 73

IRRad 26 21 19 22 12 25 2 20 34 27

GA 95 95 95 95 100 95 100 100 100 90

E = ensaios; CRRad = crescimento relativo da radicula; IRRad = inibi¢do relativa do crescimento da

radicula; GA = germinacgéo absoluta.

Aparentemente nao houve a formacéo de nenhum subproduto téxico tanto para
fotodegradacao do TCS com luz UVA quanto com luz solar. Mais uma vez, o ensaio 7
gue foi considerado o ponto 6timo nos planejamentos experimentais, mostrou ser mais

eficiente. Para ter certeza da formacédo ou ndo de compostos mais toxicos que o TCS,
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seria necessario aplicar um método cromatografico acoplado a espectrémetro de
massas. No ensaio 7 (ponto 6timo) houve a inibicdo de 2% no crescimento da radicula
e todas as sementes germinaram. Ao comparar 0s tratamentos aplicados, o
tratamento com luz artificial se mostra mais eficiente, no entanto apresenta um custo
beneficio maior. Como a diferenca nos percentuais de inibicdo do crescimento de
radicula foi de 1%, o tratamento que utiliza luz solar se mostra mais vantajoso em
termos de custo beneficio.

Ao realizarem uma pesquisa sobre o uso de plantas como um dispositivo de
monitoramento e avaliagéo do efeito de contaminantes emergentes, Bartron e Penuela
(2017), ressaltaram que as plantas acumulam poluentes em niveis de ng L't em dguas
e a mg kg?! em solos e nessas concentracdes o TCS tem efeito negativo no
desenvolvimento das plantas, prejudicando a simbiose e clivagem de nutrientes.
Hurtado et al (2017), em suas pesquisas, avaliaram a morfologia e a resposta
metabdlica da Lactuca Sativa exposta a contaminantes emergentes e concluiram que
a exposicdo em concentragées ambientalmente relevantes (ug L*) podem causar
alteracbes metabdlicas significativas nas plantas, associadas a alteracdes
morfoldgicas, no teor de clorofila, como também em parametros como altura da folha
e largura do caule.

Embora a espécie Lactuca sativa ndo seja representativa de ecossistemas
aguaticos, as informacdes encontradas, nestes testes de fitotoxicidade, representam
o possivel efeito de poluentes em comunidades vegetais préximo a corpos de agua
contaminadas (SOBRERO e RONCO, 2004).
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos é possivel concluir que:

¢ O modelo de calibracdo multivariada para determinacédo do TCS, em agua de mar
e de rio, por espectrometria no ultravioleta, apesar de serem estudos preliminares,

foi construido e validado mostrando-se eficaz par este fim;

e Embora a espectrofotometria ndo tenha a sensibilidade analitica na ordem de
grandeza em que o TCS é encontrado nas matrizes ambientais, de ng a pgL™, a
associacdo da calibracdo multivariada com métodos espectroscépicos permitiu
aumento de cerca de 100 vezes a ordem de grandeza do limite de deteccéo, a

reducdo dos custos nos experimentos e rapidez analitica;

e A utilizacdo de planejamento fatorial 23 foi uma ferramenta importante para otimizar

o processo de fotodegradacdo do TCS em agua de rio e em agua do mar;

e O estudo cinético mostrou que a fotodegradacao do TCS, € de pseudo-primeira

ordem e independe da fonte de radiacéo e do tipo da matriz;
e Os testes de fitoxicidade mostraram que as sementes germinaram e cresceram

mais, apos a fotélise, indicando a reducao da fitotoxicidade apresentada pelo TCS

sem nenhum tratamento.
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