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RESUMO

Neste trabalho, avaliou-se a toxicidade do retardante de chama Tributilfosfato (TBP) antes e ap6s tratamento
por Processos Oxidativos Avangados (POAs) Os experimentos de degradacdo ocorreram em batelada mediante
radiacdo UVC. Dioxido de titanio (TiO2) e peréxido de hidrogénio (H.O;) foram testados como agentes de
degradacdo. Os ensaios de toxicidade foram realizados utilizando o crustaceo Artemia salina como organismo
teste, avaliando-se a concentragdo letal por meio de ajuste ao modelo sigmoide. Observou-se que a toxicidade
frente aos organismos teste diminuiu cerca de 50% para ambos 0s processos testados. O ajuste sigmoide
mostrou-se adequado para a determinagdo da concentracdo letal, com Rz acima de 0,999.

PALAVRAS-CHAVE: Aumento de Capacidade, Melhoria da Qualidade, Agua com Alcalinidade, Coagulante
Adequado, Auxiliares de Floculagéo.

INTRODUCAO

Os retardantes de chama (RFs) sdo compostos utilizados como aditivos em diversos materiais (madeira,
plasticos, téxtil), fornecendo protecdo ao fogo quando aplicado a superficie do material (EFRA, 2007). Entre
os retardantes de chama, os compostos organosforados causam preocupacéo em relagdo ao meio ambiente e a
salde humana; um dos compostos mais importantes nessa classe & o tributilfosfato (TBP), que possui
caracteristicas genotdxicas e mutagénicas.

Para o tratamento destas substancias, e modo que elas ndo gerem impactos ambientais e efeitos nefastos a
saude humana, houve um crescimento na demanda de tecnologias transformadoras, que € o caso dos Processos
Oxidativos Avancados (POAs) (AQUINO et al. 2019). Nos POAs, o composto ndo € apenas transferido de
fase, mas destruido e transformado em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos ndo téxicos ou de menor
potencial téxico (Aquino et al., 2019). Entre os POAs, o processo de degradagdo fotoquimica UV/TiO, gera
radicais hidroxila *OH com a fotolise do semicondutor TiO, por meio da irradiagdo UV, que degradam a
matéria organica e formam substancias mais elementares e menos nocivas. Outros métodos de oxidagdo em
compostos organicos tém sido utilizados, como os processos de degradacao fotoquimica por oxidantes fortes,
como o peréxido de hidrogénio (H202) (ROCHA et al. 2013).

Para verificar se o0 POA degradou de maneira eficiente os compostos organofosforados e ndo formou
intermedidrios mais toxicos, pode-se utilizar testes de toxicidade aguda com organismos vivos apds o
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tratamento. Como opcdo de baixo custo e de facil manipulacgdo, utiliza-se com frequéncia como organismo
teste o crustaceo Artemia sp, ja que este € acessivel no mercado de peixes ornamentais e aquarios e continuam
viaveis para andlise por anos, em condicGes adequadas (MEYER et al. 1982). Este trabalho teve como
objetivo quantificar a concentracdo letal para 50% dos organismos (CL50) para amostras do retardante de
chamam Tributilfosfato (TBP) antes e ap6s tratamento fotoquimico e fotocatalitico pelos sistemas H20,/UVC
e TiO,/UVC. A obtencdo do CLs foi feita a partir de ajuste em funcéo sigmoide.

ABES

MATERIAIS E METODOS

Realizou-se a fotodegradacédo de TBP (Sigma Aldrich, 98%) 1 mg.L ! em reator fotocatalitico em batelada (7,0
x 5,5 c¢m), contendo lampada UVC germicida (Ecolume, 30 W) pelo periodo de 6 horas sob agitagdo
magnética. Para o sistema H.0./UVC, utilizou-se uma concentracdo determinada por céalculos
estequiométricos. Utilizou-se uma dose de 0,3 mg.L™ de fotocatalisador no sistema TiO-/UVC.

Amostras de TBP foram analisadas por HPLC (Acquity, Waters, EUA) acoplado a um espectrémetro de massa
quadrupolo simples (SQ Detector 2, Waters, EUA) equipado com ionizagdo por eletrospray (ESI). A fonte de
ionizacdo operou com voltagem capilar de 3,5 kV, voltagem de cone de 25 V, temperatura de dessolvatacdo de
150 °C e fluxo de gés de 550 L/h. As amostras de TBP foram quantificadas de acordo com seu peso molecular
utilizando o modo de registro de ions selecionados (SIR).

A toxicidade do TBP antes e ap06s o tratamento foi avaliada utilizando-se nduplios de Artemia salina em
contato com agua do mar (coletada na praia de Casa Caiada, Olinda-PE, durante o periodo das 8:00-10:00 da
manhd). Foi realizado um ensaio em branco apenas com agua do mar. Os testes foram feitos em quintuplicata,
utilizando 10 nduplios para cada réplica. As solucdes antes e apds o tratamento por POAs foram diluidas nas
proporgdes de 1:2, 1:4, 1:8, 1:16 e 1:32. O tempo de exposi¢do aos organismos foi de 24h. A partir da
contagem de organismos mortos, foi possivel obter a taxa de letalidade das amostras em diferentes
concentragdes. A concentracdo letal para 50% dos oganismos (CLsg) foi obtida a partir de um ajuste em uma
funcéo sigmoide ndo linear (Equagdo 1), a partir do software OriginPro 9.

letalidade = H:W 1)

RESULTADOS

Observou-se a partir dos ensaios de degradacdo de TBP que, ap6s 6 horas de reacao, atingiu-se uma eficiéncia
de 70% e 61% para os processos H.O./UVC e TiO./UVC, respectivamente. ISso mostra que 0 processo
homogéneo foi levemente superior em termos de degradacdo do contaminante, o que pode ser explicado pela
radiacdo de alta frequéncia aplicada (UVC). A faixa de comprimento de onda que permite a quebra da
molécula de peréxido de hidrogénio em radicais hidroxila corresponde a faixa da radiacdo UVC, o que garante
a oxidacdo efetiva das moléculas organicas. Outro ponto importante é que, no processo heterogéneo, radicais
de menor poder oxidativo (como hidroperoxila e superéxido) podem ser formados a partir da ativacdo do
6xido semicondutor, competindo pela oxidacdo das moléculas com os radicais hidroxila.

A concentracdo letal para 50% dos organismos (CLsy) foi calculada por meio de uma relacdo entre a
concentracdo de TBP e a porcentagem de letalidade das amostras antes e ap6s tratamento por POAs. A relacéo
grafica foi obtida pelo programa Origin 9, com ajuste no modelo sigmoide apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Ajuste sigmoide para a letalidade de TBP antes e apds a aplicacédo de Processos
Oxidativos Avancados.

Nos ensaios em branco, foi observada sobrevivéncia de 100% dos organismos em todas as réplicas. O valor do
CLso para cada substancia é baseado na relagdo entre a concentragdo de um composto quimico e o efeito tdxico
causado por ele no organismo de teste (COSTA et al. 2008). Verifica-se que, com a degradacdo do
contaminante pelos processos H»0,/UVC e TiO,/UVC, houve um aumento em cerca de 50% do valor da
concentragdo letal (CLso) para o TBP. Pode-se afirmar que ambos os tratamentos por POAs foram capazes de
diminuir a toxicidade para os organismos teste, pois foi necessaria uma amostra pés tratamento em maior
concentracdo para atingir a mortalidade de 50% da popula¢do de n&uplios em relagdo ao contaminante sem
tratamento.

Com isso, sugere-se que os radicais hidroxila gerados pds aplicacdo de TiO./UVC e H,0,/UVC conseguiram
oxidar a molécula de TBP em moléculas menores, e que esses compostos intermediarios formados nao
apresentaram maior toxicidade nas amostras. A Tabela 1 mostra os valores de CLso € 0s parametros do ajuste
sigmoide realizado para os testes.

Tabela 1: Concentracéo letal para 50% dos organismos e parametros de ajuste na funcéo
sigmoide para a toxicidade de TBP.

Sistema CLso (mg.L 1) R? pH
Sem tratamento 0,056 0,999 4,86 x 107
H,0,/UVC 0,114 0,999 8,19 x 10°
TiO,/UVC 0,111 0,999 2,18 x 107

Na Tabela 1, o coeficiente de determinacédo alto (R? > 0,999) e o baixo erro residual confirmam a adequacéo
do ajuste. Esse resultado esta de acordo com o exposto na literatura, em que comportamento nao-linear do tipo
sigmoide representa sistemas concentracao-resposta para organismos biolégicos em ensaios de toxicidade
aguda (LACERDA et al. 2014).

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A partir dos ensaios realizados, foi possivel verificar uma diminui¢do de cerca de 50% na toxicidade aguda da
solugdo de TBP ap6s os tratamentos pelos processos H.O-/UVC e TiO,/UVC. Esse é um indicativo de que a
degradacdo do contaminante produziu compostos intermediarios menos toxicos do que a solucéo inicial de
TBP. O modelo sigmoide mostrou-se adequado para 0s ajustes dos dados de taxa de letalidade obtidos para as
solucBes antes e apds os tratamentos, com R2 acima de 0,999. Os resultados apresentados mostram que 0s
POAs homogéneos e heterogéneos testados sdo capazes de diminuir a letalidade do TBP exposto aos
organismos testados.
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