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RESUMO

Com o passar dos anos, a preocupacao com a qualidade da agua tem aumentado
gradativamente e pesquisadores questionam-se se a grande maioria das doencas
endocrinas e mutacbes que ocorrem no meio ambiente se ddo pelo aumento de
poluentes emergentes e/ou seus subprodutos, j& que estacBes de tratamento de
agua nao conseguem elimina-los por completo, e entdo tornam-se cumulativos no
sistema enddcrino de varios organismos. Com isso, o trabalho teve por objetivo
avaliar a efetividade dos processos oxidativos avancados na degradacdo do
poluente emergente metilparabeno. O experimento foi realizado na Universidade
Tecnologica Federal do Parana, campus de Campo Mourdo, nos meses de abril a
julho de 2022, nas concentracfes de 50 e 100 pg/L das formas pura, monoclorada e
diclorada, dissolvidas em Tween® 20, e sua degradacao foi realizada utilizando os
processos Fenton e Foto-Fenton, nos tempos de 5 e 20 minutos, com auxilio do
espectrofotometro UV-VIS para observar se houve a degradacao deste poluente nas
suas formas cloradas e a possivel formacdo de subprodutos que poderiam ser
toxicos ou ndo. Para o teste de toxicidade, foram utilizados os organismos-teste
Allium cepa L. e Lactuca sativa L., por seu rapido poder de resposta a toxicidade. As
germinacdes foram medidas apos 5 dias plagueadas e armazenadas em estufa
incubadora em quintuplicatas. Avaliou-se através das germinacbes que mesmo
utiizando o0s processos, as plantulas de A. cepa apresentaram baixo
desenvolvimento, com poucas sementes germinadas, manchas amarronzadas e
fragilidade, enquanto que a L. sativa ndo obteve nenhuma germinacao, o que implica
que esse organismo € muito sensivel, e mesmo que 0s processos tenham eliminado
o metilparabeno em todas as suas formas, um subproduto mais téxico se formou, o
que inibiu o desenvolvimento das sementes, fator esse que foi confirmado através
da espectrometria. Com este trabalho, pode-se observar a necessidade de mais
estudos e testes de toxicidade, mesmo apoés a realizacao dos tratamentos, utilizando
diferentes organismos-testes e concentracdes, além da identificacdo dos
subprodutos resultantes dos processos oxidativos avancados para a determinacao
dos riscos ambientais e a salde humana.

Palavras-chave: poluente emergentes; processos oxidativos avancados; fenton e
foto-fenton; metilparabeno; toxicidade; halogéneos.



ABSTRACT

Over the years, the concern with water quality has gradually increased and
researchers question whether the vast majority of endocrine diseases and mutations
that occur in the environment are due to the increase in emerging pollutants and/or
their by-products, since water treatment plants cannot completely eliminate them,
and so they become cumulative in the endocrine system of various organisms. Thus,
the objective of this work was to evaluate the effectiveness of advanced oxidative
processes in the degradation of the emerging pollutant methylparaben. The
experiment was carried out at the Universidade Tecnol6gica Federal do Paran,
Campo Mourdo campus, from April to July 2022, at concentrations of 50 and 100
pg/L of the pure, monochlorinated and dichlorinated forms, dissolved in Tween® 20,
and their The degradation was carried out using the Fenton and Foto-Fenton
processes, at times of 5 and 20 minutes, with the aid of a UV-VIS spectrophotometer
to observe if there was a degradation of this pollutant in its chlorinated forms and the
possible formation of by-products that could be toxic or not. For the toxicity test, the
test organisms Allium cepa L. and Lactuca sativa L. were used, due to their rapid
response to toxicity. Germinations were measured after 5 days plated and stored in
an incubator in quintuplicates. It was evaluated through the germinations that even
using the processes, the A. cepa seedlings presented low development, with few
germinated seeds, brown spots and fragility, while L. sativa did not obtain any
germination, which implies that this organism is very sensitive, and even though the
processes eliminated methylparaben in all its forms, a more toxic by-product was
formed, which inhibited seed development, a factor that was confirmed by
spectrometry. With this work, it is possible to observe the need for further studies and
toxicity tests, even after the treatments have been carried out, using different test
organisms and concentrations, in addition to the identification of the by-products
resulting from advanced oxidative processes to determine the environmental and
human health.

Keywords: emerging pollutant; advanced oxidative processes; fenton and photo-
fenton; methylparaben; toxicity; halogens.
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1 INTRODUCAO

Questdes relacionadas a qualidade da agua tém chamado atencdo de
pesquisadores de diversas areas, jA que a &gua considerada potavel pode
apresentar contaminacado por diversas substancias que podem ser potencialmente
nocivas a saude humana, mesmo que em baixas concentracbes (IDE, 2014;
SOARES; SOUZA, 2020).

A poluicdo de recursos hidricos incide em uma enorme e variada quantidade
de produtos e compostos quimicos sintéticos, organicos e naturais, que adentram o
mercado consumidor todos os dias, entdo conhecidos como poluentes emergentes
(PEs) (DEMBOGURSKI, 2019; HESPANHOL, 2015).

Os PEs séo frutos do moderno padrdo de produgéo e consumo e acabam
contaminando o meio ambiente em pequenas concentracdes e assim afetando a
saude de seres humanos e de animais, uma vez que ndo sao legislados e néo
possuem monitoramento ambiental, o que exige tecnologias de alto nivel de
complexidade e sensibilidade para sua identificacdo e quantificacédo, e que por suas
consequéncias pouco conhecidas, sdo alvos crescentes de estudos (OLIVEIRA,
2017; PETROVIC; BARCELO, 2006; SOARES; LEAO, 2015; SOARES; SOUZA,
2020).

Como exemplo dos PEs, podem ser citados os corantes, hormonios, ftalatos,
pesticidas, farmacos e produtos de higiene pessoal e de limpeza e diversos outros
compostos que possuem alta toxicidade, sendo resistentes aos métodos
convencionais de tratamento (NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2018; SABINO, 2019;
SOARES; SOUZA, 2020). Na classe dos farmacos e produtos de higiene pessoal, 0s
parabenos vém sendo observados e estdo em constante estudo, chamando atencao
de diversos pesquisadores, sendo o metilparabeno (MeP), composto utilizado como
objeto de estudo neste trabalho, presente em uma infinidade de produtos utilizados
no dia a dia.

O MeP é um antimicrobiano e conservante pertencente ao grupo dos
parabenos, de cadeia curta e facil solubilizagdo, amplamente utilizado na industria
em diferentes produtos de cuidado pessoal, presente em shampoos, desodorantes,
cremes, além de alimentos (ARAUJO, 2018). O grupo dos parabenos é muito reativo

na presenca de cloro, formando compostos halogenados que sé&o ainda mais toxicos
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e persistentes (HAMAN et al, 2015); por isso, neste trabalho sera empregado
técnicas para degradar o MeP na forma pura, clorada e diclorada.

Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém sendo
empregados como uma técnica alternativa que se baseia na producdo de radicais
altamente oxidantes, como o radical hidroxila (*OH), para atacar, mineralizar e
diminuir a toxicidade dos PEs (RIBEIRO et al., 2015).

Entre os POAS, 0s processos que envolvem as reacdes de Fenton e Foto-
Fenton tém se mostrado bastante eficientes na degradacdo dos PEs, gerando
instabilidade nas moléculas, facilitando a quebra das ligagcbes quimicas e tendo
como vantagem seu baixo custo (SABINO, 2019; COSTA et al.,, 2015; HOMEM,;
SANTOS, 2011; AY; KARGI, 2010).

Entretanto, faz-se necessario também a utilizacdo de técnicas combinadas a
toxicologia, devido a degradacdo dos compostos primarios pelos POAs ndo ser
suficiente para reduzir a toxicidade do efluente e também pela geracdo de
subprodutos apos a degradacao, fazendo assim necessario a realizacao de testes
para avaliar a sua toxicidade ap6s o tratamento (ARAUJO, 2018). A exemplo, tem-se
a utilizacdo de organismos testes como a cebola (Allium cepa L.) e a alface (Lactuca
sativa L.), que também serdo empregadas no trabalho, sendo utilizadas antes e
depois dos tratamentos aplicados.

Estudos de degradacdo de PEs combinados com teste de toxicidade e
deteccdo de subprodutos sdo de extrema importancia para avaliar a cinética de
transformacao desses compostos formados e seu potencial téxico ao meio ambiente
(SILVA; COLLINS, 2011), principalmente por ndo haver legislagdo e tratamento

empregados hoje para a remog¢ao dos mesmos.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacdo dos compostos metilparabeno na forma pura,

monoclorado e diclorado, por processos oxidativos avangados.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia de POAs, como Fenton e Foto-Fenton, na
degradacao dos compostos;

e Determinar a concentracdo de metilparabeno puro, monoclorado e
biclorado antes e ap0s os tratamentos aplicados;

e Determinar novas substancias apés a degradacdo do poluente nos
tratamentos;

e Avaliar a fitotoxicidade das solucdes preparadas antes e apos 0s

tratamentos aplicados.
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3 JUSTIFICATIVA

O trabalho foi realizado sob a justificativa de que a expansdo urbana,
juntamente com uma politica ambiental ineficiente e o aparecimento de PEs,
principalmente encontrados em produtos de higiene pessoal, além de serem
utilizados demasiadamente todos os dias e constantemente despejados nos corpos
d’agua, sejam eles de origem doméstica ou industrial, podem ser considerados uma
ameaca por serem persistentes no meio ambiente (AGUIRRE, 2018; MORATO;
ARRUDA JUNIOR, 2021). Esses residuos afetam a atividade enddcrina tanto de
seres humanos, animais e até mesmo de plantas.

Entre os PEs estd o metilparabeno, um parabeno utilizado como
conservante antimicrobiano em agua, alimentos, formulacdes cosméticas e
farmacéuticas, cremes dentais, dentre outras formas; apresentando-se como um pé
cristalino, quase inodoro e insipido (DALLANORA et al., 2015). Os parabenos em
geral sdo substancia que possuem uma alta estabilidade quimica, em que sua meia-
vida é estimada em 9,6 h a 35,2 h, em contra partida, o tempo de meia-vida dos
parabenos halogenados é superior a 7 dias, ou ainda mais para parabenos com
cadeias alquilicas mais longas (KLANCIC; GOBEC; JAKOPIN, 2022; AGUIRRE,
2018, ).

Devido a dificuldade de identificacdo desses PEs no meio ambiente, muitos
métodos analiticos foram desenvolvidos para detectar e quantificar essas
substancias em matrizes ambientais complexas (SILVA; COLLINS, 2011). Nas
literaturas previamente publicadas, tem-se apresentado estudos dos efeitos toxicos
e de tecnologias de remocéo e/ou degradacao destes compostos separadamente, e
entre eles estdo os chamados Processos Oxidativos Avancados (POAs), que
carecem de avaliagcOes de seus efeitos na degradacdo, considerando que podem
apresentar maior potencial poluidor e gerar subprodutos ainda mais toxicos.

Os POAs caracterizam-se como uma tecnologia limpa, aplicavel ao
tratamento de aguas residuais, sendo necessaria a adequagdo dos parametros
experimentais ao tipo de efluente a ser tratado (FRAGA; HARTZ; SCHEEREN,
2021).

Ainda sim, € importante a avaliagdo de toxicidade do efluente antes e apos
0S tratamentos propostos, sendo esses bioensaios capazes de identificar o efeito

das substancias toxicas nos organismos por meio das alteracdes fenotipicas dos
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bioindicadores (GUEVARA et al., 2019), onde os organismos testes utilizados neste
trabalho foram Allium cepa L. (cebola) e Lactuca sativa L. (alface), que possuem

uma resposta biologica sensivel e eficaz na deteccao de PEs.
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4 DESENVOLVIMENTO

4.1 Poluentes Emergentes: sua histéria e a probleméatica em recursos
hidricos e seu risco potencial

Na Segunda Guerra Mundial, compostos quimicos como dicloro-difenil-
tricloroetano (DDT) eram utilizados como armas quimicas para fins militares e
amplamente utilizados em campo de batalha para combater o0s insetos
transmissores de tifo, malaria e febre amarela (BONZI, 2013). Apés a Guerra,
fazendeiros comecaram a utilizar as sobras de DDT nos campos agricolas para
dispersar pragas e insetos.

A autora Rachel Carson, em sua obra Primavera Silenciosa de 1962,
abordava o uso excessivo de pesticidas quimicos, principalmente o DDT, e a
poluicdo causada pelo mesmo no meio ambiente, alertando que: “os pesticidas
sintéticos entram e se alojam no corpo de peixes, passaros, répteis e animais
domésticos e selvagens de forma universal”.

Baseado e inspirado nas observagfes de Carson, o livro Nosso Futuro
Roubado publicado por Colborn, Dumanoski e Myers (1997), pela primeira vez
reuniu evidéncias de que tais PEs atuavam como desreguladores enddécrinos (DES),
dificultando a reproducdo dos adultos e ameacando com grave perigo seus
descendentes em fase de desenvolvimento (SANTAMARTA, 2001).

Através do desenvolvimento de métodos mais sensiveis, substancias
guimicas antes desconhecidas passaram a ser detectadas, identificadas e definidas
guanto aos riscos que possam causar ao meio ambiente, 0o que €é o0 caso dos
chamados PEs (ABREU; BRANDAO, 2013).

Em 1996, o departamento de pesquisa e desenvolvimento da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) comecgava a dar mais atencao nos
estudos em relacdo as substdncias PEs e considerava importante a sua
identificacdo e quantificacdo devido ao aumento expressivo desses compostos ao
longo dos Ultimos anos (LIMA; STACHIW; MILITAO, 2019); estima-se que ha cerca
de 81 milhdes de substancias quimicas conhecidas registradas no Chemical
Abstracts Service (CAS) (IDE, 2014).

Segundo documento publicado pelo Programa Internacional de Seguranca
Quimica da Organizacao Mundial da Saude (2002), esses poluentes geralmente sao

definidos como substancias ou mistura de substancias exdgenas que alteram as
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funcBes de sistemas enddcrinos, causando efeitos adversos sobre a salde de
organismos.

A deteccédo e preocupacdo ambiental sdo recentes e vém aumentando cada
vez mais a curiosidade de pesquisadores, uma vez que a maior parte deles ainda
ndo € regulamentada em varios lugares do mundo e ndo sdo avaliados em
programas de monitoramento ambiental e muito menos nas estagdes de tratamento
(PINTADO-HERRERA; GONZALEZ-MAZO; LARA-MARTIN, 2013; TIJANI et al.,
2016).

No Brasil, os parametros utilizados para que a agua seja considerada
potavel estdo dispostos na Portaria de Consolidacao n® 5, Anexo XX, de 2017, que
aborda os valores limites para pH, cor, turbidez, solidos, entre outros parametros;
entretanto, mesmo com a legislacdo em vigor elencando mais de 200 parametros
quimicos, ainda ndo ha regulamentacdo para os PEs (MANFREDINI et al., 2014).
Em 2021, a Portaria da Consolidagéo n° 5 foi alterada para Portaria GM/MS n° 888,
de 4 de maio de 2021, e ainda sim, ndo houve inclusdo de regulamentacédo para
PEs.

Assim como para a agua potavel, os parametros de lancamento de efluentes
também possuem sua regulamentacdo, a Resolu¢do do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) 430/2011, porém, assim como a Portaria GM/MS n° 888, ndo
apresenta parametros para PEs.

Luo et al., (2014) abordam que a ocorréncia de PEs nas aguas superficiais
de diferentes paises se da pelo fato de a populacdo fazer uso em abundancia
desses contaminantes, que acabam contaminando os corpos d'agua. Esses
poluentes tornam-se maoveis e persistentes no ar, agua, solo, sedimentos e
receptores ecoldgicos, contudo faltam dados concretos sobre o seu comportamento
no ambiente, bem como sobre as ameacas a saude humana, e com isso a
necessidade de pesquisas envolvidas nesse assunto (GAVRILESCU et al., 2015).
Além disso, o desenvolvimento de tecnologias e alternativas para o tratamento dos
corpos hidricos e aguas contaminadas por esses poluentes vém sendo de grande
interesse pela comunidade cientifica.

Esses PEs sdo encontrados em baixos niveis de concentracfes na ordem
ng.L? e ngL?' e pela sorcdo (acdo absorcdo e adsorcdo ocorrendo

simultaneamente) em sdlidos suspensos totais, coldéides e matéria organica
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dissolvida, presentes nas aguas receptoras (MOMPELAT et al., 2009; HAMAN et al.
2015).

Algumas substancias classificadas como emergentes, encontram-se em
diversas classes de farmacos, como analgésicos, anti-inflamatorios, antibidticos de
uso humano e veterindrio, horménios, esteroides e produtos presentes em
protetores solares, produtos de cuidado pessoal (PCPs), reguladores lipidicos, entre
outros (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; RAIMUNDO, 2007).

Os compostos presentes na classe dos PCPs sdo predominantemente
encontrados em recursos hidricos, pois sdo bioativos e em sua maioria polar,
interagindo com as moléculas de &gua, também polares, e se solubilizando,
facilitando a permanéncia e identificacdo dos compostos nas matrizes aquaticas, e
assim, aparecendo no efluente final, com caracteristicas toxicas, irritantes e/ou
corrosivas, que podem acometer diretamente 0 ecossistema aquatico e a vida
humana, principalmente afetando o sistema endocrino e multiplicacdo celular
(GHISELLI, 2006; MELO; MOUNTEER, 2017).

Entre as diversas substancias capazes de ocasionar reacfes indesejadas,
os conservantes, de forma geral, foram relatados como as substancias mais
sensiveis, causadoras de alergia e dermatite de contato presente em formulacfes
cosmeéticas, e entre estes, 0s parabenos. Dentre as substancias que sdo comumente
encontradas no ambiente e que fazem composicdo de produtos de cuidados
pessoais estd o0 metilparabeno, que possui sua utilizacdo como conservante e

antimicotico.

4.1.1 Metilparabeno

O metilparabeno (MeP), considerado o menos téxico dos parabenos, € o que
possui menor cadeia alquilica e por isso é mais facilmente soltvel em agua, utilizado
como conservante em medicamentos e cosméticos (MENDONCA, 2015; CABRAL;
GUIMARAES, 2020). Na Tabela 1 estdo as caracteristicas fisicas e quimicas do
MeP.
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Tabela 1: Caracteristicas fisicas e quimicas do MeP

Propriedades Valores
CAS 99-76-3
Férmula quimica CsHsO4
Massa molar 152,15 g/mol
Densidade 1,12 g/cm3
Ponto de fuséo 131°C
Ponto de ebulicdo 275 °C
Log do coeficiente de participacéo octonol-agua 1,96 log Kow
Log da constante &cida de dissociacao 8,17 pKa

Fonte: BLEDZKA, GROMADZINSKA, WASOWICZ (2014), p. 28 e HAMAN et al. (2015)

Sao ésteres derivados do acido p-hidroxibenzoico, e apresentam um amplo
espectro de acao antimicrobiana, sendo efetivo contra bactérias tanto gram-positivas
guanto gram-negativas, leveduras e fungos (MEZZELANI; GORBI; REGOLI, 2018;
ORGANIZAGCAO DAS NAGOES UNIDAS PARA A EDUCAGAO, A CIENCIA E A
CULTURA, 2020).

Esse composto € empregado em cremes, shampoos, locdes, pastas, géis,
desodorantes, maquiagem para a area dos olhos, condicionadores, produtos
infantis, cremes dentais, entre outros (CLARIANT, 2010).

Dentre os parabenos, o MeP é o mais detectado em efluente bruto, tratado e
recursos hidricos superficiais; por estar presente em produtos que sao utilizados ao
longo da vida, o risco de efeitos cumulativos deve ser levado em consideragéo
(DAMBAL et al., 2017; HAMAN et al., 2015; STETER et al., 2014).

Penha (2020), em seu estudo de toxicidade e efeitos de diclofenaco e
metilparabeno em zebrafish (Danio rerio), concluiu que os adultos desta espécie
foram mais sensiveis ao MeP do que ao diclofenaco.

Em estudo realizado por Pedrouzo et al., (2009) em avaliacdo de aguas
superficiais da regido da Catalunha — Espanha por cromatografia liquida de ultra-alto
desempenho e ionizacdo por eletrospray - espectrometria de massa em tandem
(UHPLC-ESI-MS/MS), foi detectado a presenca de quatro parabenos
(metilparabeno, etilparabeno, benzilparabeno e propilparabeno), dois agentes

microbianos (triclosano e triclocarbano) e trés filtros UV do grupo das benzofenonas
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(2,4-di-hidréxibenzofenona, 2,2-di-hidréxi-4-metoxibenzofenona e 3-benzofenona),
além de octocrileno e &cido octildimetil-p-aminobenzoico, outros dois filtros UV.
Koerich (2015) identificou no Rio Lontra, em Salto do Lontra — Parana, nas
duas amostragens realizadas, produtos de cuidados pessoais como avobenzona,
benzofenona, cafeina, carbamazepina, diclofenaco sdédico, mebendazol,
metilparabeno, propilparabeno, triclocarban e triclosan, confirmando a contaminagéo

emergente nesse ambiente.

4.1.1.1 Interacdo do metilparabeno com halogénios no efluente

Os métodos de tratamento de dgua podem converter os produtos quimicos
em subprodutos de transformacédo halogenados, que acabam no meio ambiente e
representam uma ameaca potencial por serem mais toxicos e persistentes,
entretanto os parabenos estdo sempre presentes em niveis baixos de concentracdo
nos efluentes das estacdes de tratamento de aguas residuais (GONZALEZ-MARINO
et al, 2011; HAMAN et al. 2015).

Figura 1: Formula estrutural do metilpabeno na forma pura, monoclorada e diclorada

(‘3H3 (|3H3 cle3
0. 0 0. 0O 0. 0
& &

Cl Cl Cl
OH CH OH

metilparabeno metilparabeno monoclorado metilparabeno diclorado

Fonte: Autoria propria (2023)

Dentre os parabenos, o metilparabeno e propilparabeno predominam,
refletindo a composi¢do das misturas em produtos de consumo comuns, liberando
compostos contendo os grupos hidroxila e fendlicos, que podem reagir prontamente
com o cloro livre, produzindo subprodutos halogenados, logo o hipoclorito de sodio é
um dos desinfetantes mais utilizados no tratamento de agua, podendo ser
hidrolisado a &cido hipocloroso (HOCI), que em condicBes aquosas possui alta

atividade clorante e oxidante, sendo muito rapida a conversdo de derivados
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monoclorados em diclorados (GACKOWSKA et al.,, 2016; HAMAN et al., 2015;
AJIBOYE; OYEWO; ONWUDIWE, 2021).

A medida que o grau de halogenacédo aumenta, oS compostos tornam-se
mais lipofilicos e, portanto, estes subprodutos de transformacéo tornaram-se uma
preocupacao tanto para os seres humanos quanto para a vida selvagem, devido a
sua persisténcia, tendéncia a bioacumulagéo e potencial de toxicidade multiorgénica
(KLANCIC et al., 2022).

Bolujoko et al., (2021) dizem que, dentre alguns dos efeitos adversos que
esses parabenos halogenados trazem estd o mau funcionamento do sistema
nervoso central, inibicdo da glandula tiredide, excesso de peso na infancia, inducéo
do crescimento de células cancerosas, impedimento da reproducdo, disrupcao
enddcrina, bem como resisténcia a atividades antimicrobianas.

Em relagdo a parabenos mono ou diclorados, 44% dos parabenos nas aguas
de piscinas e rios sao diclorados, com apenas 5% monoclorados, indicando assim
gue os derivados monoclorados sdo suscetiveis a reacdes de cloracdo adicionais
(TERASAKI; TAKEMURA; MAKINO, 2012). Os parabenos diclorados, no entanto,
nao reagem mais com o cloro para formar derivados triclorados (CANOSA et al.,
2006). Assim, TERASAKI et al., (2015) demonstraram que os parabenos
tri/tetraclorados ndo podem se formar em meio aquoso. Portanto, os produtos de
transformacao diclorados sdo mais estaveis em ambientes aquaticos do que os
monoclorados (CANOSA et al., 2006 ).

Haman et al. (2015) dizem em seu estudo que em duas de cinco amostras
coletadas e analisadas possuiram areas de pico maiores para DiCIMeP do que para
MeP. Ja Gonzalez-Marino et al. (2011) demonstraram a presenca de MeP mono e
diclorado em todos os afluentes de trés estacdes de tratamento de agua residual em
diferentes niveis de 40 e 46 ng/L, e também em alguns efluentes mesmo que em
concentragdes baixas de 1,2 e 2,6 ng/L.

Os parabenos halogenados estéo, portanto, presentes em diferentes corpos
d’dgua, incluindo esgotos, aguas superficiais e de piscinas, enquanto ainda nao

foram relatados para amostras bidticas.
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4.2 Processos de tratamento de agua

Os niveis mais altos de PEs nas aguas podem ser explicados por sua
elevada persisténcia no ambiente, e as técnicas convencionais tém se mostrado
ineficientes para remocéao destes compostos (SOARES; SOUZA, 2020).

Esses contaminantes, uma vez presentes nas aguas, podem apresentar
origem diversa e diferentes caracteristicas fisico-quimicas que impactam o processo
de tratamento (FERREIRA FILHO, 2017). Os processos dentro de uma estacao de
tratamento, tanto de agua como de efluentes, sdo separados em processos
bioldgicos, fisicos e quimicos.

Os processos bhioldgicos possuem grande eficiéncia na remo¢cdo de matéria
organica, além de baixo custo, sendo largamente empregados, porém ndao removem
PEs (CLARA et al., 2005; RADJENOVIC; PETROVIC; BARCELO, 2007), enquanto
gue processos fisicos sdo mais Uteis como pré ou poés-tratamento dos processos
biolégicos, pois estes ndo degradam o poluente e apenas o transferem de fase
(FREIRE et al., 2000; KUNZ et al., 2002).

Por fim, os processos quimicos fazem a mineralizacdo dos poluentes
utiizando CO, através da oxidacdo, porém este tratamento também ndo é
totalmente eficiente, gerando a formacgéo de subprodutos de degradacéo que podem
ser ainda mais téxicos (VELLA; MUNDER, 1993).

Sendo assim, o0 atual sistema de tratamento ndo esta preparado para
detectar e eliminar estes elementos prejudiciais a qualidade da agua, fazendo-se
necessario desenvolver, investir e empregar técnicas de tratamento mais especificas
e complexas (SOUZA; SOUZA, 2017).

4.2.1 Processos Oxidativos Avancados

Recentemente, os POAs foram introduzidos para o tratamento de diversos
poluentes organicos emergentes e recalcitrantes, como herbicidas, corantes e
farmacos, por possuirem altos rendimentos e simplicidade de operacdo, ganhando
maior relevancia sobre outras metodologias estudadas (ABDELRAHEEM et al.,
2015).

Os POAs tém se apresentado como alternativa pelo aumento da
biodegradabilidade e pela capacidade elevada de degradacdo da matéria organica

por acdo do radical hidroxila (-OH), além do potencial de mineralizacéo, ao contrario
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de processos que somente transferem o poluente de fase, como a
coagulacao/floculagao, precipitagcéo, entre outros (ANDRADE, 2019).

Para Pignatello, Oliveros e Mackay (2006), os POAs demonstraram-se
eficazes em transformar, parcial ou totalmente, os poluentes em espécies mais
simples como diéxido de carbono, 4gua, anions inorganicos ou substancias menos
toxicas e de facil degradacdo por tecnologias comuns. Ainda assim, vale ressaltar
que, em alguns casos, os produtos de degradacdo dos POAs podem ser mais
toxicos e menos biodegradaveis do que os compostos originais (NAPOLEAO et al.,
2015).

Varios meétodos tém sido considerados no desenvolvimento de uma
abordagem eficiente para destruir PEs, como fotélise, fotocatalise, ozondlise,
oxidacdo Fenton, tratamento de agua supercritica e biodegradacéao (VALLEJO et al.,
2015).

Dentre eles, tém se destacado o processo Foto-Fenton, no qual os fons Fe3*
sofrem um processo de fotélise, no qual ocorre uma reducédo a Fe?* devido & acéo e
radiacdo UV/visivel (NAPOLEAO et al., 2015). O Fe®" formado reage com peréxido
de hidrogénio promovendo a liberacdo de radicais hidroxilas que atuam na
degradacdo dos poluentes persistentes, sendo que algumas variaveis podem
interferir diretamente na eficacia deste método, tais como: pH, tempo de exposicéo a
radiacdo, concentracdo de peroxido de hidrogénio e adicdo de um catalisador
diferente do ferro (NOGUEIRA et al., 2007).

Napoledo et al. (2015) realizaram a degradacdo do PE paracetamol,
utilizando POAs UV/H202 e Foto-Fenton em um reator de bancada. Neste estudo, o
processo Foto-Fenton se mostrou eficiente na degradacdo do composto com
radiacdo UV-C em 78,5%, todavia o processo UV/H202 mostrou-se mais eficiente,
atingindo 100,00% de remocéo do farmaco.

Durigan, Vaz e Peralta-Zamora (2012) utilizaram um reator fotoquimico
assistido por Foto-Fenton objetivando o tratamento de aguas contaminadas por
corante Azul QR 19, sulfametoxazol, 17p-estradiol e microcistina-LR. O processo
demonstrou capacidade elevada de degradacao, sendo que para microcistina-LR foi
alcancada remocéao de 90% em poucos minutos de fotélise; a completa degradacéo
foi atingida para o sulfametoxazol em aproximadamente 2,5 min; e para 173-
estradiol, a degradacao efetiva do substrato ocorreu nos primeiros 10 min de reacao,

com importante mineralizacdo no tempo de 20 min.
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4.2.1.1 Processos Fenton e Foto-Fenton

A reacdo quimica Fenton foi reportado pela primeira vez por H. J. H. Fenton,
em 1894, enquanto estudoava sobre a oxidacdo do acido tartarico na presenca de
ferro e peroxido de hidrogénio; por isso o processo recebeu o nome de reacdo de
Fenton (FENTON, 1894). O processo Fenton baseia-se na formacéo do radical OH"
por meio da decomposicdo do peréxido de hidrogénio, catalisado por fons Fe?*
(MARTINS et al., 2011). Ja o processo Foto-Fenton consiste na formagéo de radicais
OH" por meio da degradacdo do perdéxido de hidrogénio, catalisado pelos ions
Fe?'/Fe® com a presenca de irradiacdo por meio da luz ultravioleta (SOUSA, 2019).

Na Equacéo 1, € mostrado como é a reagdo Fenton e a formac&o do radical
hidroxila:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH' (1)

E muito importante que o pH do meio seja controlado nestes dois processos,
pois para valores acima de 3, o Fe3+ precipita na forma de hidroxido insolavel, e
para valores abaixo de 2,5, havera altas concentraces de H" que podem sequestrar
os radicais hidroxila (MELO et al., 2009).

No que diz respeito a degradacdo de compostos, os ions férricos oxidam-se
aos ions ferrosos e o H,O; se reduz ao ion hidroxila OH" e ao radical *OH, que ira
degradar os contaminantes organicos (MACHADO, 2020).

No processo Foto-Fenton é adicionado a radiacdo ultravioleta, onde o Fe®*
formado é reduzido a Fe®* para que este possa reagir com o H,O, ainda existente no
meio, além de produzir radicais hidroxila adicionais (Equacédo 2 e 3) (MELO et al.,
2009).

Fe3* + H,0 - Fe(OH)** + H* (2)

Fe(OH)?** + hv - Fe?* + HO: (3)

Além do pH inicial, a quantidade de H,0, e Fe** sdo fatores que interferem
na eficiéncia destes dois processos e ha necessidade de estudos para
melhoramento destes parametros para obter resultados satisfatérios (HOMEM,;
ALVES; SANTOS, 2010).
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Portanto, Vedrenne et al. (2012) estabelecem que o processo Foto-Fenton é
considerado uma das alternativas que permitem tratar uma ampla gama de
poluentes de forma mais eficiente, com o objetivo de melhorar a biodegradabilidade
das aguas residuais.

Sousa (2019) também considera o processo Foto-Fenton mais eficaz que o
Fenton na degradacgéo de poluentes, pelo fato de ser controlada pela formagéo de

radical hidroxila ao contrario de outros radicais menos reativos.

4.3 Teste de toxicidade em modelos vegetais

Os organismos vivos sao capazes de produzir um conjunto de informacdes
sobre biodisponibilidade de substancias contaminantes assim como sobre sua
transferéncia para a cadeia alimentar, o que faz dos biossensores 6timas referéncias
para avaliagdo da toxicidade (ARRAES; LONGHIM, 2012).

Sendo assim, ecotoxicidade é o termo usado para avaliar a toxicidade de
poluentes em laboratério e no meio ambiente e compreender os mecanismos de
acdo de substancias toxicas, avaliando o risco que substancias ou compostos
quimicos téxicos apresentam para o meio ambiente (BRENTANO, 2006).

Entretanto, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004)
define que a toxicidade € uma propriedade inerente a substancia que produz efeitos
danosos aos organismos expostos durante um determinado tempo, a uma
concentracdo especifica; esses efeitos adversos podem ser imobilidade,
mortalidade, inibicdo da reproducao e reducéo do crescimento dos organismos teste.

De acordo com Silveira (2007), o teste de toxicidade ajuda a avaliar os
efeitos causados ao organismo-teste, por meio da exposicdo de organismos
representativos do ambiente as varias concentragcdes de uma ou mais substancias,
por periodo determinado.

As plantas tém sido consideradas bioindicadores eficientes, tornando-se um
importante instrumento para o monitoramento de diversos poluentes (FRANCO et
al., 2017). Com o avanco dos estudos na area da ecotoxicologia, diversos tipos de
biomarcadores no organismo podem ser usados para evidenciar a presenca de
quimicos e/ou os efeitos resultantes, sendo assim, biomarcadores e bioindicadores
tém sido bastante usados como substitutos para estabelecer respostas em nivel
individual (CUNHA et al. 2020).
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Conforme Bolonhesi et al. (2018), as plantas sdo bastante eficazes quando
utilizados com biomarcadores para monitorar se hd ou ndo a ocorréncia de
compostos toxicos em corpos hidricos, tal como rios, lagos, entre outros. Por isso,
utilizou-se neste estudo para os testes de toxicidade os organismos Allium cepa L. e

Lactuca sativa L.

4.3.1 Organismos testes Allium cepa L. e Lactuca Sativa L.

O A cepa é um vegetal muito utilizado em ensaios toxicologicos através de
parametros macroscépicos como alteracdo de cor, formato, tamanho da raiz e
deformidade, e microscépicos como aberracdes cromossémicas, pois sao testes
praticos, rapidos, eficientes e com um 6timo custo beneficio (LONGHIN, 2008).

Além de A. cepa, a L. sativa também se mostra um étimo indicador, pois as
etapas de desenvolvimento da plantula sdo processos sensiveis a fatores externos
devido a ocorréncia de diversos processos fisioldgicos, entdo quando exposta a um
contaminante, pode interferir de forma decisiva no processo de germinacdo e no
desenvolvimento durante os primeiros dias, que sdo fundamentais para a
sobrevivéncia da espécie (ALMEIDA, 2019).

As vantagens de uso dessas plantas se deve pelo baixo custo, facil cultivo,
disponibilidade durante todo o ano e a possibilidade de utiliza-las tanto em testes de
toxicidade aguda quanto crbénica, em condicfes de laboratério e de campo.

Bolonhesi e Lopes (2018) utilizaram A. cepa e L. sativa como organismos-
testes para avaliar a toxicidade de efluente gerado em uma cabine de pintura da
industria moveleira, antes e ap0s o tratamento em um sistema composto por um lote
de sequenciamento anaerobio (ASBR) seguido de um reator aerébio operado em
modo SBR, e os organismos mostraram-se 6timos bioindicadores de toxidade, ja
gue houve efeito toxico ao crescimento radicular de A. cepa, pois inibiu em 100% o
crescimento radicular, e no teste em L. sativa, inibiu em 100% a germinacao de

sementes, com inibicdo parcial, entre 44% e 63%, para diluicdes do efluente.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Local e cronograma

O experimento foi desenvolvido parcialmente no Laboratério de Ecologia
(C101), Nucleo de Pesquisas em Engenharia Ambiental (NUPEA) e as leituras em
espectro foram realizadas no Laboratério de Apoio (C004) da Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), campus de Campo Mourédo. As atividades

foram realizadas no periodo de abril a julho.

5.2 Obtencao, cloracdo do MeP e preparo das solucdes

O MeP (4-hidroxibenzoato de metila), CAS N° 99-76-3, foi adquirido da
Sigma—Aldrich em grau analitico, e foram preparadas concentracées de 50 e 100 na
unidade pg/L.

A cloracédo do MeP foi realizada conforme Mao et al. (2016). Para obtencao
do CIMeP, foi realizada a adicdo do MeP em solucdo tamponada (PBS/20 mM) de
hipoclorito de sédio 2,5% (m/V). A mistura foi mantida por 30 minutos a temperatura
ambiente (25 °C) e sob agitacdo magnética constante. A reacdo de cloracdo foi
cessada pela adicao de 1:3 em volume de solu¢éo de tiossulfato de sédio a 0,1 M. A
solucéo foi armazenada sob refrigeracdo de 10 °C por 24 horas e filtrada. O sélido
obtido foi seco a temperatura ambiente e em seguida estocado a 10 °C.

Para obtencdo do DiCIMeP, realizou-se o0 mesmo procedimento para
obtencdo do CIMeP, porém se usou solucdo saturada de cloro organico
(dicloroisocianurato de sodio a 30%) em PBS (20 mM) como reagente clorante. A
confirmacéo do teor de cloracédo do MeP foi obtida por crioscopia utilizando PEG.

As concentracdes de MeP foram preparadas em agua destilada. Solu¢des
estoques de 100 pg/L de CIMeP e DiClIMeP foram preparadas em meio aquoso
utilizando a mesma concentragédo de Tween 80 como surfactante e armazenadas a

10 °C no escuro.

5.3 Processos de Tratamentos Fenton e Foto-Fenton

Os processos Fenton e Foto-Fenton foram realizados conforme adaptacgéo
da metodologia proposta por Gamarra-Guerre et al. (2021). Os produtos quimicos
utilizados eram de grau analitico como: metilparabeno na forma pura, monoclorada e

biclorada, ambos na concentragédo de 50 e 100 pg/L; sulfato de ferro (ll) hepta-
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hidratado; sulfato de sodio; perdxido de hidrogénio; hidroxido de sodio; acido
sulfarico; sulfito de sddio. Todas as solucfes foram preparadas com agua destilada.

Para o processo Fenton, o processo de degradacao consistiu em um béquer
com volume de 200 mL, sendo a solucdo antecipadamente aquecida em
temperatura de 30° C, com monitoramento de pH e correcao para 3, que € o ideal
para esses processos. Foi utilizado um volume de 100 mL de solugdo sintética
contendo 100 mg.L™ de MeP. O pH foi ajustado com 1,0 mol L de NaOH ou 1,0 mol
L de H2SO4 com agitacdo constante.

Para o inicio da reacao de Fenton foi adicionada uma dosagem adequada de
sulfato de ferro e H,O,. Para a reacdo de Foto-Fenton, um béquer de 200 mL foi
utilizado com uma lampada de mercurio e foi determinada uma dosagem adequada
de H,O, pela adicdo de concentracdes de Fe®. No processo Fenton, foram
coletadas amostras nos tempos de 5 e 20 minutos, e no processo Foto-Fenton, em 4
e 16 minutos.

Para extinguir a reacdo de Fenton apds a degradacédo, foram adicionados
100 uL de solucdo de NaHSO3; 0,01 mol L. Em seguida, amostras coletadas dos
processos nos determinados tempos foram utilizadas para realizar testes de
toxicidade em organismos-testes Allium cepa L. e Lactuca sativa L.

Apés a degradacdo, as amostras coletadas foram levadas para o
espectrofotometro UV-VIS e realizada a varredura de compostos, utilizando o
software MetaSpec Pro por absorbancia, nos comprimentos de onda de 190 a 680, e
entdo analisados e observados se realmente havia sido degradado e a possivel

formacédo de um subproduto mais toxico ou néo.

5.4 Andlise de fitotoxicidade utilizando organismo-teste

A fitotoxicidade do MeP puro, mono e diclorado foi avaliada com base nos
parametros de potencial germinativo e alongamento de raizes em sementes
conforme recomendacgéo da OECD (2006), com algumas modificagdes.

As sementes de A. cepa e L. sativa (marca comercial Feltrin®) foram
adquiridas em casa agropecuaria e estavam isentas de pesticidas e inibidores de
crescimento. Sementes de tamanhos semelhantes foram selecionadas em lupa

estereoscopica.
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Figura 2: Plagueamento das sementes

Fonte: Autoria propria (2023)

As sementes foram distribuidas em placas de Petri de 90 mm de diametro
(previamente autoclavadas), sobre uma dupla folha de papel filtro. Cada placa
recebeu 15 sementes que foram espacadas entre si a distancias semelhantes. O
teste foi realizado em triplicata pra cada tipo de tratamento (Fenton e Foto-Fenton), e
também considerando as trés formas do MeP que foram trabalhada, totalizando
entdo 315 sementes para todo tratamento avaliado (controle e concentracdes de
MeP). Utilizou-se um controle negativo com agua destilada (Co-).

Toda placa foi irrigada com 2,0 mL de seu respectivo tratamento, quantidade
suficiente para umedecer o papel filtro sem encharca-lo. Em seguida, as placas
foram seladas com parafilme para evitar o ressecamento e incubadas em BOD
(Biochemical Oxygen Demand), sem fotoperiodo, com temperatura controlada de 25
+ 1°C por 120 horas. Durante a incubagéo, quando necessario, acrescentou-se 0,5
mL de solucdo nas placas que apresentavam leve ressecamento. Uma semente foi
considerada germinada quando a aparéncia visivel da radicula foi detectada.

Em cada placa, escolheu-se aleatoriamente 10 sementes germinadas para
medi¢éo das raizes. Quando ndo haviam 10 sementes com radiculas, mediam-se
todas as sementes enraizadas. Os comprimentos de radicula foram medidos com
paquimetro digital.

Os outros sinais de toxicidade considerados foram: alteragbes na
consisténcia e cor das raizes, espessura de raizes e a presenca de raizes em
gancho ou torcidas.
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As radiculas as radiculas do controle negativo foram medidos e adotados
como referéncia, em seguida calculada a média, e considerado o resultado
considerado como 100%. Para as demais placas com o processo, foi utilizada a
relacdo regra de trés para avaliar a porcentagem germinativa de cada organismo-

teste sobre os processos trabalhados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Degradacao do MeP puro, mono e diclorado

O processo de degradagdo do MeP, CIMeP e DiCIMeP, utilizando os
processos Fenton e Foto-Fenton, foi realizado em duas faixas de concentracoes
desses compostos (50 e 100 pg/L).

No processo Fenton, foram retiradas 20 ml de amostras nos periodos de 5 e
20 minutos, e para Foto-Fenton, a mesma quantidade de amostra, mas nos tempos
de 4 e 16 minutos, totalizando 24 amostras, todas elas corrigidas a pH 3 com &cido
sulfurico para se obter melhor resultado. Segundo Gamarra-Guerre et al. (2022), de
onde foi adaptado este experimento, estes sdo tempos considerados suficientes
para a degradacdo do composto MeP, utilizada por eles.

As amostras coletadas foram encaminhadas para o espectrofotometro UV-
VIS, e com o programa MetaSpec Pro realizada a varredura em comprimento de
onda de 180 a 400, conforme a Figura 3, onde a curva azul menor é o MeP sem
nenhum dos processos, e o restante é MeP, CIMeP e DiCIMeP apds os processos,
completamente degradados tanto nas concentragdes de 50 como nas de 100 ug/L.

Figura 3: Gréfico de degragcdo do MeP, CIMeP, DiCIMeP com os processos Fenton e Foto-
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Fonte: Autoria propria (2023)

Burgarelli, Fornazari e Azevedo (2017) concluiram que o processo Fenton
realizou possivel e/ou total remoc¢&do do metilparabeno tornando a solucao proxima a
neutralidade. Araujo (2018) mostrou que a utilizacdo de um processo parecido com o
Foto-Fenton, o processo Foto-Fenton solar, que utiliza um reator CPC, foi eficiente

para a remocao simultanea de dois parabenos, o metilparabeno e propilparabeno.
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Os resultados deste trabalho corroboram com os de Gamarra-Guerre (2014),
onde usaram os POAs Fenton, Foto-Fenton e Eletro-Fenton, tendo esses processos
degradado o metilparabeno com sucesso (99,5%).

Os processos Fenton e Foto-Fenton também foram estudados por outros
autores na remocao/degradacao de farmacos, agrotoxicos, e até mesmo outros tipos
de parabenos, a exemplo de Durigan, Vaz e Peralta-Zamora (2012), que utilizaram
Fenton e Foto-Fenton na degradacéo de corante padrao (azul QR 19), 17B-estradiol,
sulfametoxazol e microcistina-LR. Os autores demonstraram capacidade elevada do
Fenton na degradacédo dessas substancias, pois permitiu a remoc¢ao praticamente
completa das espécies estudadas em tratamentos com duracdo de poucos minutos.
Enquanto a reacéo assistida por radiacdo UVA (Foto-Fenton), o processo se mostra
muito mais eficiente, permitindo ndo apenas a completa degradacdo destas
espécies, mas também a efetiva degradacdo de intermediarios de reacdo,
possibilitando mineralizagdo mais efetiva.

Li et al. (2012) mostraram que o processo Fenton é capaz de degradar
diferentes classes de farmacos (anti-hipertensivos, antimicrobianos, estimulantes do
sistema nervoso central), coletados em amostras de efluentes, chegando a 100% de
remogao na maior parte dos casos.

Apesar dos POAs serem hoje uma 6tima opcdo na degradacdo de PEs,
existem estudos sobre a formacdo de subprodutos mais toxicos que o composto
original. Santos (2019) realizou ensaios de investigacao dos processos Fenton para
benzeno, tolueno e p-xileno, que foram submetidos a degradacdo em trés sistemas
de processo Fenton: Fenton padrdo (Fe®*, H,O,, pH 3,0), Fenton catalisado por
oxido de ferro (ferrihidrita) e Fenton catalisado pelo solo (Latossolo). O autor
concluiu a formagao de subprodutos na degradacdo do benzeno, que foi o fenol em
ambos os processos. Para o tolueno, foram identificados os cresois no sistema de
Fenton padréo, benzaldeido para Fenton catalisado por Fh e acido benzoico para os
solos. Para o p-xileno, foi identificado 2,5 dimetilfenol e ptolualdeido como principais
subprodutos.

O mesmo fez Soares (2021), que utilizou os POAs UV/H,0, e Fenton para
avaliar a possivel formacédo de subprodutos da degradacdo da Microcistina-LR em
diferentes concentracbes. A autora observou que 0s primeiros subprodutos
formados apresentavam estrutura molecular ciclica e intacta e ao decorrer da

degradacdo foram linearizando. Em contra partida, outros fragmentos tiveram
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toxicidade registrada, principalmente os gerados pelo processo UV/H202, que além
de subprodutos téxicos, também tiveram a formacao de moléculas grandes. Por fim,
concluiu que dentre os dois processos, 0 que melhor degrada a Microcistina-LR e
gue nao gera subprodutos toxicos é o Fenton, apenas compostos mais simples e
moléculas menores.

Diante do exposto, neste trabalho, apdés a varredura realizada pelo
espectrofotometro UV-VIS nas amostras coletadas e ap0s a confirmacdo da
degradacdo dos compostos MeP, CIMeP e DiCIMeP, observou-se 0s picos e vales
formados nos comprimentos de onda, determinado um possivel subproduto formado
(Figura 4).

Figura 4: Gréafico com avaliacdo de subproduto formado
i} -
37

Vaf
wd

3334--------- b N :
296 4------ e S 4
ST Y /S S SR

YRR (SSSREST ER S

___________________________________________________

Absorbance
o
o
o
h

7 S S S A
T
(V7 S locccomannas (R -

T

T T T
210 231 252 273
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O benzeno possui varios comprimentos de onda em varias bandas,
conforme observado na Figura 5. Pode-se ver que a banda B, que esta entre os
comprimentos 220 a 265, corresponde a mesma banda observada na figura acima.

Vale salientar que o benzeno € um hidrocarboneto, composto organico volatil e que
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possui um anel de aromatico, e um composto completamente cancerigino para os

seres humanos.
Figura 5: Comprimento de onda do Benzeno

T T | SE— ¢ N E—
Banda E1

Banda E2 ou
Banda K

Banda B

2 -

1 1 1 L 1 |
18C 200 220 240 260 280

Fonte: Adaptado de Felli (2014)
Na literatura disponivel ndo ha estudos sobre a formacdo do subproduto

benzeno apds a degradacdo dos PEs, principalmente no que diz respeito aos
parabenos. No que tange a quebra dessas cadeias, ndo se sabe ao certo o
composto formado, e principalmente se o anel aromético é quebrado nesses
processos, o que poderia facilmente acarretar na liberacdo do benzeno apés as
possiveis quebras.

Os POAs sendo operados de maneira continua possuem uma eficiéncia
elevada de degradacdo de PEs, sendo 6tima opc¢do de baixo custo. Porém, a
formacdo de subprodutos necessita ser mais explorada e observada pelos

pesquisadores.

6.2 POAs e atoxicidade

Os resultados do teste de toxicidade em relagéo ao processo Fenton frente

ao organismo-teste Allium cepa estéo descrito na Tabela 2.
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Tabela 2: Fitotoxicidade do poluente Metilparabeno a Allium cepa L., nas concentracfes 50 e
100 ug/L em MeP s/Cl, Monoclorado e Biclorado, com base nos parametros germinacao de
sementes e alongamento de radiculas do processo de tratamento Fenton no t=5 e 20 min

TR (%)/G Tempo (min)
Co’ 100/8,53 -
50 ug/L s/ClI 7,38/0,63 5
50 ug/L Mono 8,08/0,69 5
50 ug/L Bi 7,97/0,68 5
100 ug/L s/Cl 10,08/0,86 5
100 ug/L Mono 6,91/0,59 5
100 ug/L Bi 7,62/0,65 5
50 ug/L s/ClI 5,50/0,47 20
50 ug/L Mono 6,21/0,53 20
50 ug/L Bi 6,44/0,55 20
100 ug/L s/Cl 9,96/0,85 20
100 ug/L Mono 7,26/0,62 20
100 ug/L Bi 8,67/0,74 20

TR: Tratamento, G: Germinacédo, Co: Controle negativo, t: tempo.
Fonte: Autoria propria (2023)

Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados do teste de toxicidade para a
reacado Foto-Fenton para A. cepa.
Tabela 3: Fitotoxicidade do poluente Metilparabeno a Allium cepa L., nas concentra¢fes 50 e

100 ug/L em MeP s/Cl, Monoclorado e Biclorado, com base nos pardmetros germinacéo de
sementes e alongamento de radiculas do processo de tratamento Foto-Fentonnot=4e 1

TR (%)/G t

Co 100/8,53 -

50 ug/L s/ClI 5,86/0,50 4
50 ug/L Mono 7,73/0,66 4
50 ug/L Bi 9,02/0,77 4
100 ug/L s/Cl 8,08/0,69 4
100 ug/L Mono 6,09/0,52 4
100 ug/L Bi 7,26/0,62 4
50 ug/L s/ClI 5,62/0,48 16
50 ug/L Mono 7,97/0,68 16
50 ug/L Bi 8,44/0,72 16
100 ug/L s/Cl 6,91/0,59 16
100 ug/L Mono 4,68/0,40 16

100 ug/L Bi 8,32/0,71 16
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TR: Tratamento, G: Germinagéo, Co™: Controle, t: tempo.
Fonte: Autoria propria (2023)

Para L. sativa, em ambas as reacfes, ocorreram poucas germinacdes ou a
morte das radiculas, mas em sua maioria, as sementes apenas embeberam as

amostras e os poluentes inibiram as germinacoes.

Figura 6: Inibicdo das sementes de L. sativa apds 5 dias

Fonte: Autoria propria (2023)

As sementes que germinaram de A. cepa demonstraram fragilidade, cor nas
radiculas e desenvolvimento em forma espiral, 0 que demonstra que as amostras
coletadas foram toxicas, levando em consideracdo que L. sativa ndo obteve

desenvolvimento de nenhuma radicula, provavel reacdo ao subproduto benzeno.

Figura 7: Inibicdo de L sativa e radiculas de A. cepa
(, .

Fonte: Autoria propria (2023)

Na literatura disponivel, ndo hé& trabalhos publicados sobre o uso do MeP em
teste de toxicidade com A. cepa e L. sativa, apenas com outros organismos-testes,

que serdao utilizados como base para corroborar os resultados obtidos.
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Sanches (2020) testou concentracdes de 0,05%, 0,15%, 0,40 % e 0,80% e
constatou que o metilparabeno nas concentragbes 0,40 e 0,80% apresentou
toxicidade aos individuos da macrofita aquética flutuante R. natans,
independentemente da temperatura de incubacdo. Ja 0,15% interferiu no
crescimento dos individuos, e que em concentracdo iguais ou menores que 0,05%,
R. natans fazem fitorremediacéo.

Penha (2020) estudou os efeitos toxicos de diclofenaco e metilparabeno em
adultos e larvas do organismo-teste Danio rerio, nas concentracdes de 30 ug/L de
MeP considerado ambientalmente relevante. A autora relatou que as branquias de
adultos responderam mais que o figado a presenca de MeP, e que houve uma
reducdo na atividade da EROD e aumento da lipoperoxidacédo (LPO) nas branquias.
Ainda, foi detectado um aumento na incidéncia de micronucleos (MNs) e de outras
anormalidades nucleares nos eritrécitos dos peixes. Ja para larvas, o MeP néo
induziu LPO na concentragéo de CENO.

A utilizacdo de A. cepa e L. sativa sdo bastante usais na determinagéao de
toxicidade de varios poluentes, como é o caso de Santo (2022), que utilizou A. cepa
para determinar a geno, cito e fitotoxicidade do filtro UV octocrileno, nas
concentracbes de 100, 200 e 300 pg/L, onde o autor conclui que afetou a
germinacao e crescimento de raizes, entretanto ndo foi citotoxico e nem genotoxico.

Estudo realizado por Francica (2020) utilizando Lactuca sativa e Allium cepa
como bioindicadores de fitotocixidade de corantes artificiais Azul Brilhante FCF e
Verde Folha, nas concentra¢gdes de 10, 50 e 100mg/L, considerou que nao houve a
inibicdo na taxa de germinacdo de sementes, porém, promoveram inibicdo do
crescimento radicular da espécie L. sativa, demonstrando potencial fitotoxico.

Os resultados de toxicidade de L. sativa e A. cepa destoaram entre si, ja que
a alface néo apresentou desenvolvimento de radicula, que representa uma

sensibilidade maior que a cebola.
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7 CONCLUSAO

As concentracfes avaliadas de metilparabeno, metilparabeno monoclorado e
diclorado, apds os processos oxidativos avancados, foram completamente degrados,
entretanto, utilizando o teste de fitotoxicidade em A. cepa e L. sativa, pode-se
concluir que o subproduto formado nessas reacdes, benzeno, foi muito toxico, pois
nas sementes que germinaram de A. cepa e que formaram radicula, houve uma
diminuicdo no desenvolvimento, formacédo de espiral, além de fragilidade, cor, e
espessuras diferentes; lembrando que as sementes de L. sativa apenas embeberam
as amostras, mas apresentaram inibicdo das germinagoes.

A partir dos resultados obtidos, salienta-se a importancia de novos trabalhos
gue abranjam, avaliem e identifiquem a formacdo de subprodutos apos as reacdes
dos POAs, principalmente utilizando teste de fitotoxicidade com outros organismos-
testes, em suas concentragBes previamente encontradas nas aguas residuais e

lodos.
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