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Resumo

Os contaminantes emergentes sdo considerados compostos
onipresentes em aguas, portanto investigar a degradacdo e comportamento
dessas substancias torna-se necessaria, pois é reportado que estes compostos
causam efeitos adversos em seres vivos. O composto 2-(tiocianometiltio)
benzotiazol (TCMTB), considerado um contaminante emergente, € amplamente
empregado na industria do couro como biocida com a finalidade de inibir o
desenvolvimento de microrganismos na pele. Sendo assim, o objetivo do
presente trabalho foi estudar a degradacdo do contaminante emergente
TCMTB, por meio das técnicas de fotélise direta com radiacdo UV, radiacéo
solar e oxidacdo com oz6énio. Experimentos de fotdlise direta do TCMTB, em
solugdes aquosas com diferentes concentragdes, em efluente do processo de
remolho e efluente simulado do remolho, foram conduzidos em reator com
lampada de vapor de mercurio (250 W). O teste de hidrolise foi realizado
protegido da luz, a temperatura ambiente com diferentes concentra¢cdes do
TCMTB para observar o comportamento do contaminante na auséncia de luz.
O maior coeficiente de absor¢do molar foi medido e identificado em 220 e 280
nm como 20489 e 11317 M1 cm?, respectivamente, para pH 5,0. Os resultados
experimentais da fotodegradacdo mostraram que TCMTB foi rapidamente
degradado por fotélise direta em solu¢des aquosas em 30 min de tratamento
fotolitico. Os resultados do estudo do pH, demonstraram que pH interfere no
processo fotoquimico, uma vez que em condi¢des alcalinas 0 composto é mais
estavel e a taxa de fotodegradacdo diminui. Os ensaios com o efluente do
processo de remolho mostraram que a degradacdo do TCMTB tem
comportamento semelhante as solugées aquosas. O efluente simulado do
remolho mostrou que uma alta concentracdo do contaminante leva a um maior
tempo de irradiacdo de luz para a degradacdo. A aplicacdo de luz natural
evidenciou degradacdo mais lenta, mas ainda assim, foi possivel observar
degradacdo de até 96% para a concentracdo de 6 mg L' em 420 min. A
utilizacdo do oxidante ozdnio como tratamento, alcangcou 40% de remocé&o do
contaminante em 30 min, assinalando a alta estabilidade do composto.

Portanto, este trabalho aponta o potencial do uso de fotdlise direta (luz



artificial), ou radiacdo solar (luz natural) para a degradacédo de contaminantes
emergentes como o 2 (tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB).

Palavras-chaves: Contaminante Emergente. Fotodegradac&o. Fotdlise Direta.

Extracdo em Fase Sdlida.



Abstract

Emerging contaminants are considered omnipresent compounds in
water, thus investigate the degradation and behavior of these substances
becomes necessary as it is reported that these compounds cause adverse
effects on living beings. The 2- (thiocyanomethylthio) benzothiazole compound
(TCMTB), considered an emerging contaminant, is widely used in the leather
industry as a microbicide for the purpose of inhibiting the development of
microorganisms in the skin and leather. In this context, the purpose of the
present work was to study the degradation of the emerging contaminant
TCMTB by direct photolysis with UV radiation, solar radiation and ozone.
Experiments of direct photolysis of the TCMTB in aqueous solutions with
different concentrations, in the effluent from the soaking process were
conducted in a reactor with mercury vapor lamp (250 W). The hydrolysis test
was performed protected from light at room temperature with different
concentrations of TCMTB to observe the behavior of the contaminant in the
absence of light. The highest molar absorption coefficient was measured and
identified at 220 and 280 nm as 20489 and 11317 M! cm %, respectively, at pH
5.0. The experimental results of photodegradation showed that TCMTB was
rapidly degraded by direct photolysis in aqueous solutions in 30 min of
photolytic treatment. The results of the pH study showed that pH interfered in
the photochemical process, since under alkaline conditions the compound is
more stable and the photodegradation rate decreases. Assays of the direct
photolysis in effluent from the soaking process have shown that TCMTB
degradation behaves similarly to aqueous solutions. The direct photolysis of the
the simulated effluent from the soaking showed that a high concentration of the
contaminant leads to a longer time of light irradiation for degradation. The
application of natural light evidenced slower degradation, however, it was
possible to observe degradation of up to 96% for the 6 mg L concentration
with 420 min. The use of the ozone oxidant as a treatment, achieved 40%
removal of the contaminant for 30 min of treatment, indicating the high stability
of the compound. Therefore, this work highlights the potential of the use of
direct photolysis (artificial light), or solar radiation (natural light) for the
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degradation of emerging contaminants such as 2 (thiocyanomethylthio)
benzothiazole (TCMTB).

Key words: Emerging Contaminant. Photodegradation. Direct Photolysis. Solid
Phase Extraction.
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Capitulo |

INTRODUCAO

A urbanizagcdo desenfreada e a expansdo dos sistemas urbanos de
abastecimento de 4gua e saneamento contribuem para a crescente demanda de
agua em escala mundial. Além disso, em escala global, estimativas indicam que
mais de 80% das aguas residuais, ndo recebem tratamento adequado e séo
descartadas nos corpos receptores. Neste contexto, a qualidade da agua disponivel
esta diretamente ligada ao fornecimento a populacdo, uma vez que, sua poluicdo
acarreta em problemas para 0s seres vivos e ao meio ambiente (Xagoraraki e Kuo,
2008; UN WWAP, 2017a).

A composicdo da agua pode variar dependendo da quantidade de
contaminantes liberados pelas fontes domésticas, industriais e comerciais. Estas
fontes descartam inUmeras substancias, dentre elas substancias perigosas, dentre
elas os contaminantes emergentes (CE) que mesmo em baixas concentracdes
causam impacto ao ecossistema a longo prazo (FISCHER et al., 2017; UN WWAP,
2017b).

Os contaminantes emergentes sao definidos como produtos quimicos,
sintéticos (do inglés, man-made compounds) ou naturais (hormonios secretados por
invertebrados e vertebrados) que foram detectados, ou ha suspeita de estarem
presentes no meio ambiente (GUTTERRES; AQUIM, 2013; LOPEZ et al., 2015).
Estes contaminantes ndo possuem monitoramento e intervencdes legislativas para

regular sua presenga no ambiente e seus comportamentos adversos e efeitos (eco)
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toxicolégicos ndo sdo bem compreendidos. (FISCHER et al., 2017; GEISSEN et al.,
2015; MURGOLO et al., 2017). Os contaminantes emergentes incluem os farmacos,
produtos de higiene pessoal, pesticidas, biocidas, surfactantes, etc (Bilae e Dezotti,
2006; Gutterres e Aquim, 2013; Koumaki et al., 2015; Dimpe e Nomngongo, 2016).

Dentre os compostos mencionados acima, substancias do grupo quimico
benzotiazol, vém sendo considerados como CE (FELIS; SOCHACKI; MAGIERA,
2016; JOVER; MATAMOROS; BAYONA, 2009; KOSCHORRECK, 2016;
NAWROCKI et al., 2005). Estudos indicam que compostos deste grupo foram
encontrados no meio ambiente, como em rios, 4gua potavel e adgua subterranea
(CESPEDES et al., 2006; FRIES; GOCHT; ORG KLASMEIER, 2011;
KOSCHORRECK, 2016; NAWROCKI et al., 2005). Além disso, € destacado que a
remocado destes contaminantes € dificultada por processos convencionais em
estacOes de tratamento de efluentes (KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2005;
REEMTSMA et al.,, 2006), devido a sua baixa concentracdo e a sua natureza
quimica (KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2005). Deste modo, a permanéncia
destas substancias nos efluentes pode acarretar no aumento da sua concentracao
no sistema ambiental e, consequentemente, tornando-se um risco para 0sS
organismos vivos (TREMBLAY et al., 2011). Assim, torna-se importante a obtencéo
de informacdes sobre a degradacéo destas substancias no ambiente.

Dentre esta classe de compostos, o 2-(tiocianometiltio) benzotiazol (TMCTB)
€ um composto quimico derivado do grupo benzotiazol, amplamente empregado
como biocida nas industrias de couro e aditivos de vulcanizacdo devido as suas
propriedades fisicas e estrutura quimica (ANDREOZZI; CAPRIO; MAROTTA, 2001;
FELIS; SOCHACKI; MAGIERA, 2016; FONTOURA et al., 2016a). Na industria de
couro, o TCMTB também é empregado como substituto para os compostos fenois
clorados, como o pentaclorofenol (PCP) banido devido a sua alta toxicidade e dificil
remocado do sistema ambiental (FIEHN; REEMTSMA; JEKEL, 1994; KENNEDY,
1986; NAWROCKI et al., 2005).

A industria coureira no Brasil € assinalada como um importante setor na
economia, estando o pais em quarto lugar no ranking mundial de producéo de couro.
Além disso, também é considerada uma industria com alto potencial poluidor devido

a complexidade do processo, o qual pode ser divido em trés grandes etapas,
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denominados ribeira, curtimento e acabamento, os quais sdo subdivididos em varias
etapas (MELLA; GLANERT; GUTTERRES, 2015).

Entre as etapas anteriormente citadas, o TCMTB pode ser aplicado no
remolho (um dos estagios da ribeira), no piquel e/ou no curtimento (Bryantet al.,
2011; Fontoura e Gutterres, 2015), com o objetivo de prevenir o desenvolvimento de
microrganismos, principalmente em tempos prolongados de espera antes das
operacOes de secagem. A proliferacdo de microrganismos conduz a caracteristicas
indesejaveis ao couro, como manchas pigmentadas, defeitos, superficie rugosa e
diminuicdo da resisténcia fisico-mecéanica, afetando diretamente as propriedades
finais do produto.

Neste contexto, devido a gama de produtos quimicos aplicados no
processamento do couro na industria, uma grande quantidade de residuos /
efluentes sdlidos e liquidos sdo gerados (COOPER; GUTTERRES; MARCILIO,
2011; GUTTERRES; MELLA, 2015). Dentre as técnicas de tratamento de efluentes,
com o objetivo de melhorar a eficiéncia destes, técnicas de degradacao fotoquimica
vém sendo empregadas como pré ou pos-tratamento dos efluentes (BRIENZA et al.,
2016; FILIPE et al., 2013; RUEDA-MARQUEZ et al., 2015). Esta técnica favorece a
degradacdo dos substratos e facilita a eliminacdo de compostos téxicos mesmo que
em baixas concentracoes (MIKSCH et al., 2015).

Entre os processos de degradacao fotoquimica, destaca-se a fotdlise direta,
um método baseado na irradiacdo de luz na matriz aguosa contendo o contaminante
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; WRIGHT, H. B.; CAIRNS, 1998). A fotdlise
direta é possivel quando o composto absorve a luz nos comprimentos de onda
presentes na luz irradiada, assim ocorre, consequentemente, a cisdo homolitica, na
qgual, cada componente organico pode ter um mecanismo de degradacéao, resultando
em diferentes fotoprodutos durante o processo fotolitico (KOUMAKI et al., 2015;
LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; LUTTERBECK et al., 2016; PARSONS, 2004;
PRADOS-JOYA et al., 2011).

A fotélise é uma rota de transformacao importante para varios contaminantes
organicos e tem recebido atencdo em muitas pesquisas. Estudos relatam tratamento
com fotblise em inimeras matrizes, tais como aguas superficiais, solu¢cdes padrbes
aguosas, agua e esgoto (CARLSON et al., 2015; RUSSO et al., 2016; YANG et al.,

2016). Além disso, é relatado que a técnica de fotdlise € eficiente para eliminar os
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derivados do grupo benzotiazol (BAHNMULLER et al., 2015; FELIS; SOCHACKI;
MAGIERA, 2016), porém na literatura h& poucos trabalhos sobre a degradacédo do
TCMTB utilizando esta técnica. Além da fotodegradacdo, alguns compostos
guimicos na agua podem ser afetados por reacfes de hidrolise e este papel da
hidrolise ndo é normalmente esclarecido (KOUMAKI et al., 2015).

Diante destes aspectos, neste trabalho buscou-se investigar a degradacéo
do biocida 2 (tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB), amplamente empregado na
preservacao de peles e couros na industria coureira. Deste modo, foram realizados
experimentos aplicando o processo fotolitico como técnica para a degradacdo do
contaminante em solu¢des aquosas, em efluente do processo de remolho e efluente

simulado do processo de remolho.
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1.1 Objetivos da Pesquisa

Este trabalho de dissertagcdo de mestrado tem como objetivo principal
estudar a degradacdo do biocida 2 (tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB) pela

técnica de fotdlise direta com lampada de mercurio.

1.1.1 Objetivos Especificos

o Determinar o coeficiente de absor¢cdo molar do contaminante estudado
para avaliar seu potencial de degradacéao por fotélise direta;

o Estudar a hidrélise do TCMTB e seu comportamento frente a condi¢des
acida e alcalinas;

o Estudar e otimizar o processo de extracdo em fase solida (SPE),
realizando um planejamento composto central rotacional com anélise de
superficie de resposta e realizar a extracdo em fase solida do TCMTB em
efluente de escala laboratorial;

o Estudar a degradacdo do biocida 2 (tiocianometiltio) benzotiazol
(TCMTB), por meio do processo de fotblise direta em solugcdo aquosa, em
efluente de escala laboratorial e em efluente simulado;

o Realizar estudos com a fotélise solar a fim de comparacdo com a
fotélise direta com radiacédo UV;

o Avaliar técnica de degradacdo com ozonio a fim de comparacdo com a
fotolise direta;

o Estudar parametros cinéticos dos processos de degradacao

pesquisados.
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1.2 Estrutura do Trabalho

O presente trabalho esté estruturado em 5 capitulos.

Capitulo | — Introducéo: neste capitulo estd uma breve introducéo sobre o tema do

trabalho, s&o estabelecidos os objetivos da pesquisa e a estruturacdo do trabalho.

Capitulo 1l — Revisao bibliogréfica: neste capitulo € fornecido um embasamento

tedrico dos temas abordados no trabalho de pesquisa.

Capitulo lll — Materiais e métodos: neste capitulo sdo descritos os métodos e 0s

materiais utilizados para possibilitar o trabalho.

Capitulo IV — Resultados e discussdo: neste capitulo estdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento do trabalho.

Capitulo V — Conclusbes: neste capitulo serdo apresentadas as conclusdes e

sugestdes para trabalhos futuros.
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FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentado o conteldo tedrico sobre os temas abordados
no trabalho de pesquisa. Inicialmente é dada énfase aos contaminantes emergentes
e a sua classificacdo. Em seguida, é fornecido um embasamento tedrico sobre a
degradacédo fotoquimica e o processo de fotélise. Também é feita uma abordagem
sobre a industria do couro, o processo de curtimento e os produtos aplicados. Em
seguida, é realizado um apanhado te6rico sobre os biocidas aplicados na industria
do couro e mais detalhadamente sobre caracteristicas do composto TCMTB. Por fim,
sdo abordados os temas para preparo de amostra, em especial a técnica de

extracdo em fase solida e cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia.
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2.1 Contaminantes Emergentes

A preocupacéao publica e cientifica em relacdo as possiveis desvantagens do
uso de alguns produtos quimicos foi debatida no livro publicado “Silent Spring” de
Rachel Carson (CARSON, 1988). Neste livro foram documentados os efeitos
prejudiciais sobre o meio ambiente (estudo realizado em aves) pelo uso
descontrolado de pesticidas. Anos a frente, dentro deste contexto, o livro “Our Stolen
Future” indica que alguns produtos quimicos podem apresentar atividade enddcrina
disruptiva (COLBORN; DUMANOSKI; MYERS, 1996).

Recentemente, um dos principais focos de pesquisas ambientais se refere a
estudos e investigacbes sobre os contaminantes emergentes (CE), os quais
representam um grande desafio aos ambientalistas e agéncias governamentais,
devido a grande quantidade de compostos, niveis de deteccdo baixa, ampla
disseminacao e potencialidade toxica. Os contaminantes emergentes sdo definidos
como produtos quimicos sintéticos ou naturais que ndo sao monitorados no
ambiente ou que ainda ndo possuem legislacdo regulatéria. Entretanto, estes
contaminantes tém potencial para penetrar no ambiente e causar risco a saude
humana e ao meio ambiente (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE, 2011; GEISSEN et
al., 2015; PETROVIC, 2003).

Segundo a NORMAN (Network of reference laboratories, research centres
and related organisations for monitoring of emerging environmental substances)
(2017), mais de 1000 compostos foram classificados como substancias emergentes,
assim a falta de conhecimento sobre o seu comportamento no meio ambiente e a
deficiéncia de técnicas analiticas e de amostragem dificulta o seu tratamento (MAGI
et al.,, 2012). Como risco potencial a salde humana e ao meio ambiente pode-se
citar a disfuncdo do sistema enddcrino e reprodutivo dos humanos e animais,
distarbios metabdlicos, incidéncia de neoplasias malignas, como também a inducéo
de bactérias mais resistentes (GRAZIELI; DA SILVA; COLLINS, 2011; SIDDIQUE;
KUBWABO; HARRIS, 2016).

Ao contrario dos contaminantes organicos persistentes (POP), os CE néo
necessitam persistir no meio ambiente para causar efeitos negativos, isso se deve a

entrada intermitente dessas substdncias no meio (BARCELO, 2003). Esta
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contaminagao pode ser resultado da descarga de efluentes industriais, do descarte
de residuos hospitalares para sistemas de esgoto, liberacao da agricultura, liberacéo
direta para aguas atraves de lavagem e excrecdo humana na forma metabolizada ou
nao metabolizada. Uma vez, lancadas estas substancias nos corpos receptores, na
rede de esgotos e/ou no solo, levam a contaminagdo dos mananciais superficiais e
lencéis fredticos, por infiltracbes (GRAZIELI; DA SILVA; COLLINS, 2011;
RICHARDSON; KIMURA, 2016a).

O langcamento destes contaminantes para o meio ambiente também pode ser
consequéncia da sua incompleta remocdo nos tratamentos nas industrias ou
esgotos (BOLONG et al., 2009; RICHARDSON; KIMURA, 2016a; SAUVE;
DESROSIERS, 2014). As concentracdes geralmente encontradas para estes
contaminantes no sistema ambiental sdo da ordem de pg L' a ng L (PETRIE;
BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015). A baixa concentracdo destes compostos
pode levar a subestimar os impactos ambientais causados por sua presenca. Além
disso, € reportado que alguns compostos organicos sao fortemente persistentes nas
aguas. Por outro lado, processos fotodegradativos e hidroliticos podem ocorrer com
alguns contaminantes sob condi¢des naturais, como a radiacéo solar. Entretanto, as
rotas de degradacao e seus efeitos causados sdo pouco conhecidas.

Dentre o0 grupo contaminante emergente estdo incluidos: biocidas,
pesticidas, compostos desreguladores enddécrinos, produtos farmacéuticos, produtos
de cuidado pessoais, surfactantes, plastificantes, entre outros (DEBLONDE;
COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011; HUTZINGER; BARCELO; KOSTIANOY,
2008; UN WWAP, 2017b). A Tabela 1 mostra exemplos da ocorréncia de
contaminantes emergentes em aguas.

Na literatura, s&@o encontrados muitos estudos sobre contaminantes
emergentes. Dentre estas pesquisas, sdo relacionados assuntos como a
degradacédo, presenca no meio ambiente e efeitos causados nos seres vivos
(BOLONG et al., 2009; NORVILL; SHILTON; GUIEYSSE, 2016; PETROVIC et al.,
2016; RICHARDSON; KIMURA, 2016a, 2016b, 2017; ROCA, 2016; RODRIGUEZ et
al., 2017; SIDDIQUE; KUBWABO; HARRIS, 2016; UNITED STATES GEOLOGICAL
SURVEY - USGC, 2017).
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Tabela 1. Exemplos de ocorréncia de contaminantes emergentes no mundo em

amostras de agua superficial.

Corpo
Contaminante Aplicacao Concentracdo | Referéncia ] P Local
d’agua
Mediterranean )
0.14 ng L* Mar Italia
etal., 2017
Cafeina Estimulante Agua _
100 — 1000 Machado et Brasil
tratada e
ng L? al., 2016 _ (RS)
Rio
Corada-
LAS Surfactante 37.4 yg-L™! Fernandez Rio Espanha
et al., 2017
Corada-
_ _ 6540, 27 .
Ibuprofeno Antiflamatdério L Fernandez Rio Espanha
na L
g etal., 2017
Campos- .
: . Agua
Diuron Herbicida 108 ng L* Mahfas Espanha
tratada
etal., 2017
_ o Glassmeyer Agua Estados
Atrazina Herbicida 270 ng L? _
et al., 2016 tratada Unidos
. . Glassmeyer Agua Estados
Carbamazepina | anticonvulsante 586 ng L* _
et al., 2017 tratada Unidos
Comtois-
Estradiol Hormonio 720 ng L? Marotte Rio Canada
etal., 2017a
_ - 1.37 - 39.86 Sergio _
Bisfenol-A Plastificante Lagoa | Brasil-RJ
pg L™ et al., 2016
_ _ . 44 — 263 Cabeza Lencol
Diclofenaco antiflamataorio . Espanha
pg L™ et al., 2012 freatico

Neste contexto, devido a crescente preocupac¢do com a qualidade de 4gua
distribuida a populacdo, estudos tém relatado a remocdo de contaminantes
emergentes por diferentes tratamentos, como: tratamento biologico (GHATTAS et
al., 2017; ROSAL et al., 2010), fotocatalise (BLETSOU et al., 2015; MURGOLO et

10




CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA

al., 2017), fotdlise solar ou com lampada de radiacdo ultravioleta (UV)
(BAHNMULLER et al., 2015; BENITEZ et al.,, 2013; KOUMAKI et al., 2015;
MATAMOROS; RODRIGUEZ; ALBAIGES, 2016), tratamento oxidativo avancado
(ESTRADA-ARRIAGA et al., 2016; HUTZINGER; BARCELO; KOSTIANOY, 2008;
RICHARDSON; KIMURA, 2016a), membranas de filtracdo, nanofiltracao,
ultrafiltracdo e osmose reversa (HUTZINGER; BARCELO; KOSTIANOY, 2008;
ROSAL et al., 2010; UN WWAP, 2017b).

No Brasil, a ocorréncia de contaminantes emergentes em aguas se da
principalmente pelo descarte de esgoto bruto em corpos receptores.
Consequentemente, por se tratar de estudos recentes, ha caréncia sobre a
informacé&o destas substancias em aguas brasileiras (SODRE et al., 2010). Uma vez
gue, os tratamentos convencionais empregados as estacdes de tratamento de
esgoto urbano brasileiro e efluentes industriais sao ineficientes e desatualizados
para a total remocéo dos contaminantes emergentes (BERGAMASCO et al., 2011,
DURIGAN; VAZ; PERALTA-ZAMORA, 2012).

Frente a este cenario, € muito importante que estudos sobre o
comportamento de tais contaminantes sejam desenvolvidos. Estes estudos devem
contemplar as interacbes do contaminante com a matriz em que estd presente,
interacdes estas que dependem principalmente da sua natureza quimica e fisico-
quimica. Além disso, estudos sobre a sua degradabilidade, tanto quimica,
fotoquimica ou bioloégica necessitam ser desenvolvidos. Sendo assim, ja é sabido,
gue pesquisas com esta magnitude demandam tempo e recursos econdmicos, pois
carecem de desenvolvimento de métodos analiticos para sua determinacao,
incluindo métodos de extracdo e pré-concentracdo da amostra (CANELA; FOSTIER,;
GRASSI, 2017).

2.2 Degradacédo Fotoquimica de Contaminantes
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A fotoquimica estuda as rea¢Bes que ocorrem a partir de estados eletrénicos
excitados de moléculas, como resultado da interacdo destas com a radiacdo UV.
Este processo envolve a interpretacdo da formacdo de fotoprodutos, bem como a
sua caracterizacao e identificacdo (ROHATGI-MUKERJEE, 1978). A interacdo da
radiagdo UV ou UV-visivel com a matéria, isto é, atomos ou moléculas, entre os
orbitais atdmicos e moleculares promove a mudanca de um elétron do seu estado
fundamental para seu estado eletronicamente excitado, que posteriormente podera
sofrer uma transformacdo quimica até formar um produto estavel ou formar um
produto quimico intermediario. A transicdo de elétrons € resultado da ressonancia.
Este processo € o primeiro passo que ocorre em um evento fotoquimico, chamado
absorcdo (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; OPPENLANDER, 2003).

Muitos estudos vém sendo realizados para melhorar a compreensao dos
processos empregando radiagdo UV em tratamento e remogdo de compostos
organicos. Entretanto, pesquisas mais detalhadas sobre a identificacdo e
caracterizacdo dos fotoprodutos formados durante o tratamento fotolitico sé&o
necessarias devido a possibilidade de formacao de subprodutos de maior toxicidade
gue os compostos iniciais (PRADOS-JOYA et al., 2011).

Para que uma reacao fotoquimica ocorra € necessario que uma molécula
absorva radiacdo em um comprimento de onda especifico. Em matrizes aquosas a
fotodegradacdo de um contaminante pode ocorrer por meio de dois processos
fotoquimicos: fotdlise direta e fotdlise indireta (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).
No Brasil, estudos relacionando processos fotoquimicos tém aumentado nos ultimos
40 anos. Estes estudos incorporam ramos das areas de fotodegradacao,
fotocatalise, fotoeletroquimica, processos avancados de oxidacéo, etc. Além disso,
abrangem desde conteddos de compreensdo bésica para o entendimento e
comportamento da matéria, como a aplicacao fisica de tais processos (NEUMANN;
SCHMITT, 2017).

Neste contexto, para melhorar a eficiéncia das plantas de tratamento de
efluentes na industria, a degradacéo fotoquimica vem sendo utilizada como pré ou
pos tratamento (BRIENZA et al., 2016; FILIPE et al., 2013; MIKSCH et al., 2015).
Esses processos favorecem a degradacdo dos contaminantes e facilitam sua

eliminacdo mesmo em baixas concentracdes. Além disso, 0 processo de
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fotodegradacéao possui vantagens como: simplicidade, mineralizagéo total ou parcial
de contaminantes, aplicagdo em varios compostos, geracdo de produtos que séo
mais faciimente degradados, entre outros (OPPENLANDER, 2003; PARSONS,
2004).

2.2.1 Fotodlise Direta

A fotdlise direta baseia-se na irradiacdo de raios UV na matriz aguosa
contendo o contaminante, a qual se estende entre 200 e 400 nm no espectro
eletromagnético. A radiacdo UV esta compreendida entre a luz visivel e os raios-X,
podendo ser dividida entre UV — vacuo (100 — 200 nm), UVC (200 — 280 nm), UVB
(280 — 315 nm) e UVA (315 — 400) (PARSONS, 2004). A Figura 1, demonstra o
espectro eletromagnético de 100 a 1000 nm (PHILLIPS, 1983). A luz ultravioleta
pode ser usada para iniciar muitas rea¢des quimicas envolvendo a oxidagcdo de

grupos funcionais especificos ou em casos especiais, para a degradacdo de

compostos.
Figura 1. Espectro de radiacéo eletromagnético.

¥ 100.00 50.000 35.714 31.746  25.000 14.286 10.000

-1
em™) | | | I ||

E 1196 598 427 38 299 171 120
(kJ mol“)/

:
. V-

A uwv uvc Visivel proximo
(hm) 100 200 280 315 400 700 1000

Os aspectos quantitativos da absorcao de luz na solugéo por um constituinte

sdo expressos pela lei de Lambert-Beer. Segundo a lei, a luz absorvida por uma
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molécula & proporcional ao niumero de moléculas constituintes no composto que
absorvem radiacdo. As caracteristicas do espectro de absor¢cdo dependem da
estrutura molecular do absorvente e das interacbes entre esse composto e 0
solvente.

A maioria dos absorvedores de luz UV contém ligacdes duplas ou ligacdes
duplas conjugadas, envolvendo atomos de carbono, nitrogénio ou oxigénio, e séo
caracterizadas por possuirem elétrons pi (11) desemparelhados. Estas caracteristicas
tornam os compostos propensos a absorverem radiacdo UV (fotblise direta) ou a
reagirem com espécies fotossensibilizadoras capazes de induzir a fotodegradacéo
dos compostos em matrizes aquosas (fotdlise indireta) (BOREEN; ARNOLD;
MCNEILL, 2003). Muitos contaminantes ambientais possuem grupos cromoforos
(grupos funcionais com absorcdo caracteristica na regido do ultra-violeta ou do
visivel) ligados a sua estrutura, incluindo alcanos, compostos aromaticos e
heterociclicos, aldeidos, cetonas, etc. (PARSONS, 2004). Contaminantes organicos
sdo altamente absorvedores de luz, entretanto, como a concentracdo destes
compostos no meio ambiente € pequena, quando comparada a matéria organica e
constituintes inorganicos presente no meio, a por¢ao de luz absorvida € muito baixa.
Neste caso, pode ocorrer uma competicao pela luz UV incidida no tratamento.

Atualmente, a maioria dos tratamentos aplicados nas industrias sdo métodos
convencionais, entretanto, devido a crescente complexidade na composi¢cdo dos
efluentes industriais a aplicacdo destes tratamentos pode ser ineficaz para a
remocao de determinados contaminantes (GEISSEN et al., 2015).

Malouki e colaboradores (2004), empregaram lampada de mercurio de alta
pressdo para a fotdlise do 2-mercaptobenzotiazol, no qual, concluiram que este
composto é altamente fotoreativo, podendo sofrer reacdes durante a degradacéo
originando outros compostos. Jin e colaboradores (2017) aplicaram fotélise direta
para estudar a degradacéo da oxitetraciclina, estudando fatores como concentracao
e pH. Salgado e colaboradores (2013), estudaram a fotodegradacdo dos farmacos
diclofenaco, atenolol e cetoprofeno. De La Cruz e colaboradores (2012) realizaram o
estudo com varias classes de contaminantes emergentes, dentre eles: antibidticos,

analgésicos, biocidas, herbicidas.
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2.2.1.1 Fundamentos de Processos Fotoliticos

Os processos fotoliticos podem ser classificados em duas categorias:
processos primarios e secundarios. Nos processos primarios ocorre o efeito imediato
da luz na molécula absorvente, ou seja, inativacdo por meio de processos fisicos
como fluorescéncia, emissdo de calor, transferéncia de energia ou a transformacao
da molécula em novos compostos. Os processos secundarios sdo as reacdes das
moléculas, atomos ou radicais produzidos pelo processo primario (LEEMING, 1973).
Este ultimo processo inclui:

a) A colisdo entre moléculas excitadas e outras moléculas, podendo
resultar em transferéncia de energia causando reacdo quimica;

b) Atomos ou radicais produzidos no processo primario podem reagir para
gerar produtos estaveis;

C) As moléculas excitadas podem reagir diretamente com outras
moléculas no sistema para formar outros produtos.

Simplificando, na fot6lise, primeiramente ocorre a absorcdo do féton de luz
pelo composto, demonstrado na Equagéao 1.

AB + hv — AB*1* Equacéao 1.

Onde a molécula AB absorve um féton de energia de luz denotado por hv, gerando o
estado eletronicamente excitado de alta energia AB*, que pode ndo ser estavel
(AB*T¥). Consequentemente, AB* pode retornar ao seu estado fundamental por
processos fisicos (fluorescéncia, fosforescéncia, ou desativacdo através da
transferéncia de energia para outras moléculas), ou por reagfes quimicas (reagir
diretamente com outra molécula, ionizar ou fotodissociar) (PARSONS, 2004). Como
segunda etapa, ocorre a cisdo homolitica, que corresponde a etapa predominante do
processo fotolitico (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993) (Equacéao 2).
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AB*TF — A + B Equacéao 2

A fotodissociagdo pode ocorrer quando a energia de excitagdo (Ehv)
(combinada com excesso de energia vibratéria/rotacional ja presente em AB) for
maior ou igual a energia de dissociacdo da ligacdo A-B, que corresponde as
energias em que ocorrem as transicoes eletronicas. Este fator depende do
comprimento de onda, temperatura e pressdo (SWARTZ, 2002). Assim, cada
molécula esta associada a uma energia correspondente ao comprimento de onda na
qual ocorre a clivagem da ligacéo.

Na fotélise direta, a taxa de degradacdo da reacdo de um contaminante
dependera do rendimento quantico (Pn). Enquanto a fotdlise indireta conduz a
transformacdo de contaminantes por transferéncia de energia ou por reacdes
guimicas com espécies transitérias formadas pela presenca de luz, tais como
radicais hidroxila ("OH), oxigénio singleto (*O2) e estados excitados da matéria
organica natural (3MON"). Estas espécies sdo responsaveis pela degradacdo do
contaminante em solucdo (KOUMAKI et al.,, 2015; LUTTERBECK et al., 2016;
PRADOS-JOYA et al., 2011).

O coeficiente de absor¢gdo molar (g¢) (M* cm™) é um parametro importante
nos processos fotoquimicos, pois é uma medida da probabilidade de que a interacédo
de luz com a molécula resulte em um evento de absorcao de luz. Em sintese, 0 € € a
guantidade de radiacdo absorvida pela substancia em um determinado comprimento
de onda (A). Este parametro depende do comprimento de onda, solvente, pH e da
estrutura quimica da molécula (PARSONS, 2004).Sendo assim, o rendimento
qguantico e os coeficientes de absor¢do molar do contaminante, sdo alguns dos
critérios importantes a serem considerados ao abordar os estudos de viabilidade
relativos a implementacéo de sistemas utilizando UV.

Em geral, a baixa eficiéncia da fotodissociacdo de compostos organicos por
meio do processo de absorcdo de luz limita a aplicacdo da fotolise em escala
industrial, quando comparada a processos com uso de agentes oxidantes ("OH).
Processos envolvendo a acdo de agentes oxidantes nao requerem que 0 cCOmposto
absorva a radiacdo incidente (DENG; ZHAO, 2015). Entretanto, ha casos em que o

contaminante absorve significativamente radiacdo UV, assim a fotélise, para estes
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compostos, torna-se uma rota alternativa para a sua degradacdo em escala
industrial (PARSONS, 2004).

2.3 Industria do Couro

A industria coureira é um setor de grande importancia no cenario econémico
brasileiro, sendo que neste ano, de janeiro a abril, foram exportados cerca de 68
milhdes de metros quadrados de couro brasileiro, uma alta de 0,8% em relacdo ao
mesmo periodo do ano passado, tendo China, Italia e Estados Unidos da América
como seus principais compradores (CICB, 2017). Entre os estados que possuem
maior contribuicdo no setor coureiro, segundo dados estatisticos do Relatério de
ExportacGes Brasileiras de couros e peles de abril de 2017, encontram-se 0 Rio
Grande do Sul (19,1%), Séo Paulo (18,9%), Goias (15,8%), Parana (12,1%) e Bahia
(7,2%) (CICB, 2017). Embora, esta indlstria seja apontada como grande poluidora,
€ importante ressaltar que a industria coureira utiliza um subproduto da inddstria
frigorifica, assim, esta pratica descarta a preocupacdo da disposicdo da grande
guantidade de pele gerada nos abatedouros.

Por outro lado, esta industria € apontada como grande poluidora do meio
ambiente, pela elevada quantidade de residuos soélidos e efluentes liquidos gerados.
Estes efluentes possuem elevado potencial de contaminacao, devido a alta carga
organica e de contaminantes associados aos produtos quimicos aplicados durante o
processamento do couro (COOPER; GUTTERRES; MARCILIO, 2011; GOMES;
PICCIN; GUTTERRES, 2016; GUTTERRES; MELLA, 2015; KINDLEIN JUNIOR;
CANDIDO; GUANABARA, 2008).

2.3.1 Processamento do Couro
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O processamento do couro tem por objetivo transformar a pele animal
suscetivel a deterioracdo, em um material resistente denominado couro. O processo
pode ser divido em trés fases principais de operacdes de processamento: ribeira,

curtimento e acabamento.

3.3.1.1 Ribeira

Na fase de ribeira sdo realizadas operacdes em meio aquoso que visam a
limpeza e preparacdo das peles para o curtimento. Durante o processo, Sao
realizadas operacdes mecanicas responsaveis pela remocao das impurezas e dos
produtos quimicos aplicados, assim, consequentemente, a pele estara preparada e
reagird corretamente com 0s agentes curtentes nas etapas subsequentes. Esta
etapa é subdividida em: bater sal e pré-remolho, pré-descarne, remolho, depilacéo e

caleiro, descarne e divisdo, desencalagem, purga e, por fim, piquel.

2.3.1.2 Curtimento

Nesta etapa, ocorre a transformacéo das peles, pré-tratadas na ribeira, em
couro. Este processo se da pela acdo de agentes curtentes aplicados na pele, os
quais reagem as fibras colagenas, reticulando as cadeias da proteina e
consequentemente, estabilizando o material, 0 qual se torna quimica, mecéanica e
termicamente estavel. Os principais produtos aplicados nesta etapa sao os sais de
cromo (curtimento mineral, produzindo couro denominado wet-blue), os quais
possuem maior eficiéncia e sdo amplamente empregados e também taninos

vegetais e sintéticos (curtimento vegetal).
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2.3.1.1 Acabamento

Neste estagio, o couro recebe os tratamentos necessarios para melhorar
e/ou conferir suas caracteristicas (como cor, maciez e firmeza) com o objetivo de
atender as especificacfes finais do produto para cada artefato em especifico. Este
passo € composto por operacbes de acabamento molhado (desacidulagéo,
recurtimento, tingimento e engraxe), pré-acabamento (amaciamento) e acabamento
(aplicagcéo de produtos poliméricos, formando filmes sobre o couro).

A Tabela 2 apresenta os principais produtos quimicos utilizados e sua
funcionalidade em cada etapa do processamento do couro (ribeira, curtimento e
acabamento), baseados em estudos realizados por Benvenuti (2015), Fontoura
(2013), entre outros.
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Tabela 2. Principais processos e produtos utilizados no processamento do couro.

Etapa Finalidade Produtos Utilizados
~ Evitar a decomposicdo das Sal e agentes conservantes, como
Conservacgao o .
peles biocidas e fungicidas
Repor as peles o teor de v s .
P b Sais, alcalis, acidos, tensoativos,
agua :
Remolho _— enzimas,
eliminado durante a TR
~ biocidas
conservacao
Remover epiderme
I juntamente . .
Depilagéo e J ~ Cal, sulfeto de sbdio, aminas,
. com pelos, |a e outros .
caleiro - enzimas
materiais
gueratinosos da pele
Eliminar a cal adicionada na . L . L
. . Sais amoniacais, bissulfito de sodio,
etapa de caleiro e ajustar o e
Desencalagem H acidos
b fracos, desencalantes especiais
para a purga
Etapa enzimatica de limpeza
da . » : .
Purga ~ & Enzimas pancreéticas e microbianas
pele e remocao final da
epiderme
Desidratar, acidificar a pele e Sal (cloreto de s6dio), acidos,
Piquel usualmente,

cessar a atividade enzimatica - A o
sulfarico e fébrmico e biocidas

Curtentes minerais (sais de cromo
Atribuir a pele estabilidade principalmente) e curtentes organicos
Curtimento guimica, térmica e mecanica, (principalmente taninos vegetais e
transformando-a em couro sintéticos)
, reguladores de pH
Bicarbonato de sodio, formiato de
sodio, taninos

. ~  Neutralizar parte da acidez
Desacidulacao

presente no couro neutralizantes
Conferir . ) i
. _ Sais de Cr, Al, Zr, taninos vegetais e
. propriedades quimicas e S
Recurtimento fisico- sintéticos,
e resinas

mecanicas ao couro

Corantes, dispersantes e igualizantes
Tingimento Conferir cor quimicos
acidos para a fixacao do corante
Lubrificar as fibras, conferir ~ Oleos, agentes tensoativos e acido
Engraxe maciez ao couro, férmico para
impermeabilizar fixacdo
Fonte: Bertoldi et al., 2017.
*Biocida estudado no processo.
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2.4 Biocida

Um biocida é definido como uma substancia quimica com atividades
antissépticas, desinfetante e/ou preservativa, destinada a destruir, dissuadir, tornar
inofensivo ou exercer um efeito de controle sobre qualquer organismo prejudicial por
meios quimicos ou biologicos. Os tipos de biocidas séo: inseticidas, desinfetantes,
conservantes, avicidas, moluscicidas, piscicidas, algacida, rodenticidas e acaricidas
(MCDONNELL; RUSSELL, 1999). Estes biocidas sdao comumente aplicados na
industria, agricultura e em areas urbanas.

Os biocidas, em altas concentracdes, atuam em diversos alvos em células
bioldgicas, podendo ser muito mais seletivos, atuando em alvos especificos, em
baixas concentracdes (RUSSEL, 2003). Os biocidas tém recebido a atencao por
serem considerados contaminantes emergentes, principalmente pelo fato de serem
empregados diariamente em processos industriais, como principios ativos de
produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal (CHEN et al., 2012b).

Na industria do couro sdo empregados biocidas com o objetivo de proteger o
couro processado ou durante as etapas molhadas, contra o desenvolvimento de
microrganismos. Dentre os biocidas, estdo os biocidas dos grupos quimicos fendlico
e heterociclico. O 2-(tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB), é um biocida pertencente
ao grupo heterociclico, amplamente aplicado no processamento do couro. Este

composto é derivado do grupo quimico benzotiazol.

2.4.1 Benzotiazol

Benzotiazoéis (BTH) sdo um grupo de compostos usualmente empregados na
industria da construcéo, como inibidores de corrosdo. Séo aplicados também como
como biocidas e herbicidas e na industria de borrachas com objetivo de acelerar o
processo de vulcanizacdo (BAHNMULLER et al., 2015; LOI et al., 2013). Possuem
um papel importante na inddstria quimica e também varias aplicacdes

biologicamente ativas na industria farmacéutica, como antimicrobiano (RAJEEVA B.;
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SRINIVASULU; SHANTAKUMAR S. M., 2009), anticancer (KASHIYAMA et al., 1999;
KOK et al., 2008), antidiabético (SU et al., 2006) e antibacteriano (MO et al., 2009;
PRAJAPATI et al., 2014). A estrutura quimica dos compostos BTH consiste em um
anel de 1,3-tiazol de 5 membros ligados a um anel de benzeno por uma ligacao

simples C-C (Figura 2).

Figura 2. Estrutura quimica do grupo benzotiazol.

Varios processos sdo utilizados como rota de sintese para compostos da
classe benzotiazol, por exemplo, reacdes de condensacdo, ciclizacdo, rotas
utilizando bromo como catalisador, entre outros (PRAJAPATI et al., 2014).

E importante ressaltar que este grupo de substancias é portanto atualmente
como contaminante emergente onipresente na matriz hidrica ambiental
(RICHARDSON; KIMURA, 2016a). Vérias classes de compostos do grupo
benzotiazol foram encontradas no meio ambiente, como em rios, agua potavel e em
lengbes freaticos (CESPEDES et al., 2006; FRIES; GOCHT; ORG KLASMEIER,
2011; KIROUNANI-HARANI, 2003; NAWROCKI et al., 2005). Além disso, a remocao
destes compostos € dificultada por processos convencionais em estacdes de
tratamento de efluentes (KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2005; REEMTSMA et
al., 2006), devido a sua baixa concentracdo e resisténcia a sua natureza quimica
(KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2005). Isto leva ao aumento da concentragcdo no
sistema ambiental, tornando-se consequentemente um perigo para 0S organismos
vivos (TREMBLAY et al., 2011), pois estes compostos demonstraram efeitos
bioldgicos quando submetidos a testes de toxicidade aguda (AVAGYAN et al., 2015).

Assim, informagBes sobre a degradacdo destes contaminantes no ambiente é
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importante para compreender o comportamento e permanéncia no sistema

ambiental.

- Composto 2-(Tiocianometiltio) Benzotiazol

O composto quimico 2-(tiocianometiltio) benzotiazol (TMCTB) (Figura 3), foi
desenvolvido e estudado por Daniel e Swan (1987) por sua atividade antifungica.
Este composto é usualmente empregado como biocida na conservacdo de couro
(FIEHN; REEMTSMA; JEKEL, 1994; FONT et al., 2013; TUMIRAH et al., 2012),
conservagdo de madeira (HINOJOSA; WROBEL; WROBEL, 2002) e conservagio de
polpa e papel (MENESES; ARGUELHO; ALVES, 2005). O TCMTB tem sido utilizado
na inddstria como uma alternativa na substituicdo de compostos clorofendlicos,
como o pentaclorofenol (PCP), banido por sua elevada toxicidade e persisténcia no
meio ambiente (FIEHN; REEMTSMA; JEKEL, 1994; FONTOURA et al., 2016b;
FONTOURA; GUTTERRES, 2015; KENNEDY, 1986; NAWROCKI et al., 2005).

Figura 3. Estrutura quimica do composto 2 - (tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB).

Devido a baixa solubilidade em agua (KIROUNANI-HARANI, 2003), sua
obtencéo se da pela mistura de emulsificantes (nonifenoletoxilato e alquil - benzeno -
sulfato de célcio) e solventes organicos (dimetil sulfoxido, dimetilformamida e xileno)

(HINOJOSA; WROBEL; WROBEL, 2002). Estudos reportam que o biocida é estavel
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em pH 5,0, mas em condi¢bes alcalinas, (pH 7,0 e 9,0) sua hidrélise é acelerada
(NAWROCKI et al., 2005). Esta degradagcao em pH elevado pode ser favorecida pelo
aumento da temperatura e presenca de sulfetos (HINOJOSA; WROBEL; WROBEL,
2002). Também € mencionado na literatura, a capacidade de degradacédo do TCMTB
por meio de fotolise, sendo esta a melhor rota para a degradacdo do composto
(BROWNLEE et al., 1992; KIROUNANI-HARANI, 2003).

Assim, com base em estudos anteriores, uma via parcial foi formulada por
Brownlee et. al para a degradacdo do TCMTB via fotdlise (BROWNLEE et al., 1992;
KIROUNANI-HARANI, 2003) (Figura 4). A fotélise do TCMTB leva ao composto
majoritario 2-mercaptobenzotiazol (MBT), este subproduto pode degradar para
benzotiazol (BT) e 2-hidroxibenzotiaol (HOBT) ou ser submetido a degradacao por
biometilacdo para 2-(metiltio) benzotiazol (MTBT). MTBT pode sofrer oxidacédo por
hipoclorito para seus subprodutos 2-(metilsulfinil) benzotiazol (MSIBT) e 2-
(metilsulfonil) benzotiazol (MSoBT).

Figura 4. Rota de degradacao do TCMTB em sistema aquoso.

TCMTB
S Hidrolise
) SCH,SCN ——% >—— SH
Fotollse
Fotdlise
MTBT Biometilagéo
S OHBT
> S
N /% SCH, ©: >—H + @: >/—OH
Oxidacéao N
hipoclorito
Oxidacao
S MSoBT S hipoclorito
©:N>,—S(O)CH3 8 @:N>/—S(O)ZCH3

(Fonte: Brownlee et al.,
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Alguns autores estudando o comportamento de benzotiazéis também
evidenciaram o produto de transformagdo do TCMTB em MTB. Além disso,
constataram que o MTBT é um produto recalcitrante e de dificil remocéao por
sistemas biologicos de tratamento de agua (KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA,
2005; REEMTSMA et al.,, 2006). Sendo assim, compostos do grupo benzotiazol
foram encontrados em varios sistemas ambientais aquaticos, pois mesmo em baixas
concentracfes, estes compostos permanecem no sistema devido a sua elevada
recalcitrancia (BESTER, 2006).

Algumas propriedades fisico-quimicas, como solubilidade em &gua,
coeficiente de particdo entre agua e octanol (Kow) S&0 muito importantes para
compreender o comportamento desses compostos no meio ambiente. Assim,
substancias com Kow > 3,0 podem ser consideradas relativamente persistentes em
ambientes aquaticos (CASTRO; WESTPHAL; FILLMANN, 2011; HINOJOSA;
WROBEL; WROBEL, 2002). Na Tabela 3, s&o apresentadas as propriedades fisico-

guimicas do biocida TCMTB estudado neste trabalho.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do biocida 2-(tiocianometiltio) benzotiazol.

Sigla Formula Massa Molar Solubilidade em Kow
Molecular (g mol?) dguaa25°C (mg L?)
TCMTB CoHeN2S3 238,35 45,0 3,30

2.4.2 Determinacdo e Quantificacao de Benzotiazois

A maioria dos compostos do grupo benzotiazdis sao polares e termicamente
instaveis, dificultando sua identificacdo por meio de cromatografia em fase gasosa,
além de muitas vezes precisar de derivatizacdo previamente a analise (DANIELS;
SWAN, 1987; KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2004). Assim, a utilizacdo da
cromatografia em fase liquida é mais favorecida (ASIMAKOPOULOS et al., 2013;
NAWROCKI et al., 2005; PARBERY; TAYLOR, 1989). Na literatura, a técnica de
cromatografia liquida € a mais empregada para a determinacdo do TCMTB,
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utilizando acetonitrila e agua como solventes para a fase movel (BROWNLEE et al.,
1992; DE WEVER; VERACHTERT, 1997; KENNEDY, 1986; PARBERY; TAYLOR,
1989).

Além das técnicas de determinacdo dos compostos, € de suma importancia
a extracdo e concentragao destas substancias para garantir os melhores resultados.
Assim, varios métodos sdo desenvolvidos a fim de diminuir interferéncias, aumentar
a frequéncia analitica de andlises e diminuir custos do processo. Deste modo, é
reportado que para amostras liquidas, a extracdo em fase sdlida (SPE) € a mais
indicada para a compostos hidrofilicos (CHEN et al., 2012b).

Segundo estudos realizados por diversos autores, a técnica de extragdo em
fase sodlida juntamente com a cromatografia em fase liquida sdo as mais
empregadas para a determinacdo e quantificacdo dos compostos do grupo
benzotiazol, mais especificamente o TCMTB e derivados (BROWNLEE et al., 1992;
FERRER; BARCELO, 1999; FIEHN; REEMTSMA; JEKEL, 1994;: FONT et al., 2011,
2013; KENNEDY, 1986; KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2004; NAWROCKI et al.,
2005; TUMIRAH et al., 2012; VAN LEERDAM et al., 2009).

2.5 Método e Determinagdo do TCMTB

A andlise direta de contaminantes emergentes em matrizes complexas é
dificultada, pois em algumas amostras eles estdo presentes em concentra¢cdes muito
baixas (FARRE et al., 2010), sendo assim é importante o procedimento de preparo
de amostra antecedendo a analise instrumental. A preparacdo da amostra pode
incluir filtracdo, ajuste do pH, extracdo, limpeza e procedimentos de pré-
concentracdo para assegurar que os analitos sejam encontrados a um nivel de
concentracdo adequado para analise (DIMPE; NOMNGONGO, 2016).

Dentre as principais técnicas de extracdo normalmente utilizadas para isolar
e concentrar analitos destacam-se: a micro extracdo em fase solida (SPME, do
inglés Solid Phase Microextraction), a extracéo liquido-liquido (LLE, do inglés Liquid-
Ligquid extraction), a extracdo sortiva em barra magnética (SBSE, do inglés Stir Bar
Sorptive Extraction), a microextracdo liquido- liquido dispersiva (DLLME, do inglés
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Dispersive Liquid-Liquid Extraction) e a extracdo em fase sélida (SPE, do inglés
Solid Phase Extraction), sendo a SPE a técnica mais empregada para tal finalidade
(GRAZIELLI; DA SILVA; COLLINS, 2011; SOUZA CALDAS et al., 2011).

2.5.1 Extracdo em Fase Sdlida

A extracdo em fase sélida é uma das técnicas de preparacdo de amostras,
mais empregadas para extracdo e pré-concentracdo de amostras (PADRON et al.,
2014; TANKIEWICZ; FENIK; BIZIUK, 2011; ZULOAGA et al., 2012). Esta técnica foi
desenvolvida pela primeira vez na década de 1980 e, desde entdo, provou ser a
ferramenta mais eficiente para o isolamento e a purificacdo da analise de compostos
(ERGER; SCHMIDT, 2014). As principais vantagens da técnica de extracdo em fase
sélida podem ser citadas como: simplicidade, alta seletividade, rapidez e uso de
diferentes adsorventes. Estes Ultimos incluem adsorventes poliméricos com
equilibrio hidrofébico-hidrofilico (HLB) de fase inversa, silica modificada com alquilo
(fase nao polar C-18), adsorventes de impressdao molecular e outros (DIMPE;
NOMNGONGO, 2016). Enquanto a fase sélida é considerada uma fase estacionaria,
a fase liquida € a amostra onde se encontram os analitos de interesse. A fase sélida
corresponde a enchimentos soélidos devidamente confinados em cartuchos
(TANKIEWICZ; FENIK; BIZIUK, 2011).

As etapas da extracdo resumem-se na ativacdo do adsorvente, percolacao
da amostra/adsorcéo dos analitos no adsorvente, eliminacdo dos interferentes da
matriz (clean up), eluicdo dos analitos e posterior concentracdo do composto de
interesse. Dentre estes aspectos, os fatores como a quantidade de adsorvente,
volume de amostra, volume de solvente para a ativacdo, acondicionamento do
cartucho e eluicéo dos analitos devem ser estudados previamente (SOUZA CALDAS
et al., 2011).

A selecdo da fase sdlida adequada para realizar a SPE € muito importante,
pois caso a fase soélida ndo seja eficiente na separacdo dos analitos e dos
interferentes, o resultado pode ser falso. Portanto, os critérios para a escolha da fase

estacionaria deve considerar fatores como a estrutura quimica do analito, as
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propriedades do sorvente e a composi¢do da matriz (JARDIM, 2010). Assim, na

Tabela 4 é demonstrado um guia para a selecdo do adsorvente e eluente para os

diferentes tipos de analitos e matrizes ao qual sera feita a extragcdo do composto.

Tabela 4. Guia geral para selecéo de fase sélida e eluente, empregando amostras

organicas contendo analitos com massas molares inferiores a aproximadamente

2000 daltons.

Tipo de . Tipo de Analito Eluente do
) Adsorvente Mecanismo _
Matriz grupos Analito
Solventes
Solucoes Apolar (fase Grupos polares
Cis, C8, C2, L
polares . ' . reversa) funcionais como
. cicloexil, fenil, o
(tampéo _ _ particdo e apolares como metanol,
cianopropil, . _ o
aquoso) o adsorcao alquilas e acetonitrila e
poli- mérico " )
Solventes polar aromaticos agua com pH
ajustado
- _ o solventes
Silica, diol, Polar grupos funcionais
solventes _ apolares
ciano, (fase normal) pola- res como
apolares, _ _ L _ como hexano
) aminopropil, particdo e aminas e )
Oleos o . . . e diclo-
diamino adsorcao hidroxilas
rometano
aguosa, forte (acido grupos funcionais | tampao como
forca sulfénico) ou Troca car- regados acetato,
ibnica fraco (acido catibnica positivamente citrato e
baixa carbo- xilico) como aminas fosfato
grupos funcionais
aguosa, forte (tetra .
o carregados tamp&o como
forga alquilamd-nio) . _
. Troca anibnica | negativamente fosfato e
ionica ou fraco .
_ _ como acidos acetato
baixa (amino) .
organicos

Fonte: Jardim, 2010)
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2.5.2 Cromatografia em Fase Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia é um tipo de cromatografia
liguida que emprega pequenas colunas recheadas de materiais especialmente
preparados e uma fase moével, que é eluida sob altas pressfes. Solventes liquidos
(fase movel) transportam os analitos através de uma coluna cromatografica, onde
ocorre a separacao pelas diferencas de afinidade dos analitos com a fase
estacionaria. Em um Unico processo, pode-se separar uma mistura em seus
componentes individuais e, simultaneamente, determinar a concentracdo de cada
componente (GRAZIELI; DA SILVA; COLLINS, 2011). Esta técnica possibilita
detectar um gama de substancias e analisar tragcos de compostos em matrizes
complexas.

Na Figura 5, est4d representado um esquema para O emprego e
determinacdo de compostos organicos com a técnica de cromatografia em fase
liquida, na qual pode ser visualizado que contaminantes volateis e semivolateis, ndo
polares/lipofilicos sdo frequentemente separados por cromatografia em fase gasosa.
Complementando o esquema da Figura 5, a Figura 6 demonstra a posicdo de
alguns contaminantes ao que se refere a polaridade e volatilidade, onde é possivel
visualizar o grupo benzotiazol na regido de instabilidade térmica, explicando sua
dificuldade de identificagéo por cromatografia em fase gasosa (GIGER, 2009).
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Figura 5. Faixa de aplicacdo da HPLC e GC para determinacdo de contaminantes

emergentes baseados em suas propriedades fisico-quimicas.

Hidrofilico
s Cromatografia Liquida
©
®
O
©
o)
Q Zona de Interface
Cromatografia
\L Gasosa

Lipofilico
3 <—{ Volatilidade |—>

\olateis Nao-volateis

Fonte: Giger, 2009

Figura 6. Posicao de alguns dos contaminantes organicos emergentes no diagrama
de polaridade volatilidade.
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Fonte: Gilger, 2009.
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2.6. Histérico sobre Estudos com Biocidas e Tratamento de Efluentes de
Curtume no LACOURO

O Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) tem um
grupo que possui pesquisas na area ambiental, o qual inclui desenvolvimento e
otimizacdo de pesquisas e processos focados na industria coureira. Dentro destes
aspectos, € atuante na area de tratamento de efluentes, de residuos liquidos e
sélidos, com o objetivo de minimizar os impactos ambientais. Assim, devido ao
grande numero de estudos realizados na area, o grupo possui destague nacional e
internacional neste segmento de pesquisa.

No LACOURO, muitos trabalhos foram e sdo desenvolvidos direcionados a
tratamento e reuso da agua, bem como o aperfeicoamento das etapas da producédo
de couro. Estes trabalhos incluem o estudo de tratamento de efluentes aplicando
tratamento fisico-quimico, avaliagcdo e remocdo de cromo (lll) de banhos residuais
de curtimento (MELLA, 2013), tratamento biolégico com aplicacdo de fungos para a
descoloragao de efluentes oriundos das etapas de acabamento/tingimento (ORTIZ-
MONSALVE et al., 2017) e adsorcao de corantes por meio de residuos sélidos do
processo (pelo) (Mella et al., 2017). Recentemente, estudos tém sido realizados na
aplicacdo de processos associados como coagulacao/floculacdo juntamente com
tratamento oxidativo aplicando oz6nio para tratamento de efluentes (MELLA et al.,
2017b). No laboratério, também estdo sendo feitos estudos por meio do tratamento
de efluentes empregando microalgas para remoc¢do de nutrientes, como fésforo e
nitrogénio, elementos responsaveis pela eutrofizacdo de meios aquaticos
(FONTOURA; ROLIM; GUTTERRES, 2016).

Neste contexto, embora o presente trabalho seja o primeiro do grupo a
realizar estudos sobre a degradacdo de contaminantes emergentes, ja foram
realizados trabalhos que enfatizam a probleméatica do uso de algumas substancias
perigosas na industria do couro (FUCK, W. F.; GUTTERRES, 2008). Assim, alguns
destes trabalhos auxiliaram quanto a alguns fundamentos tedricos e praticos no
desenvolver do presente estudo. Ao que se refere ao estudo sobre o TCMTB, foram

realizados estudos referente ao desempenho do biocida durante as etapas do
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processamento das peles (FONTOURA et al, 2016a, 2016b; FONTOURA,
GUTTERRES, 2015).
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PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve a parte experimental realizada no trabalho.
Primeiramente, foi estudada a hidrélise do TCMTB, em seguida estudou-se a fotélise
do contaminante em solu¢cdes aquosas com diferentes concentracdes, em efluente
do processo de remolho em escala laboratorial e efluente simulado do processo de
remolho. Apés foi testada a extracdo do composto por meio da técnica de extracéo
em fase solida (SPE), incluindo o estudo da otimizacdo das varidveis de operacao
realizado por meio de um planejamento experimental de delineamento composto

central rotacional (CCD) e metodologia de superficie de resposta (RSM).
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3.1 Reagentes Quimicos

Padrdo analitico do 2-(tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB, 99%) foi
comprado da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). O biocida comercial, 2-
(tiocianometiltio) benzotiazol, utilizado neste estudo, foi doado pelo Laboratério
Buckman (Sé&o Paulo, Brasil), com pureza de 33%. Acetonitrila grau HPLC (ACN,
purity 99.9%) foi adquirido por J. T. Baker (Mexico). Agua ultrapura foi produzida por
sistema ultrapurificador de agua “Master System MS 2000” (Gehaka).

Para os ensaios de fotdlise, foram empregadas solu¢des preparadas por
meio do biocida comercial, ja a curva analitica foi preparada com o padréo analitico
do TCMTB. Destaca-se que o microbicida comercial é formulado com emulsificante
devido a baixa solubilidade do TCMTB em agua, (45 mg L1). Assim, primeiramente
foram preparadas solucdes estoques do biocida em acetonitrila grau HPLC e em
seguida foram feitas as diluicbes necessarias para obter as concentracfes
desejadas em cada experimento. Acido fosférico (HsPOa; 85%) foi utilizado para
alcancar o pH desejado para a fase movel (4,5 — 5,0). Todas as solucbes foram
estocadas em frascos ambar e refrigeradas.

3.2 Cromatografia em Fase Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A separacdo, deteccdo e quantificacdo do biocida TCMTB nos ensaios de
fotdlise foram realizadas por meio de cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia
(HPLC), empregando-se o cromatografo modelo Agilent 1260 system (Agilent
Technologies, USA) acoplado a um detector de arranjo de diodos (PDA). A
separacdo cromatografica foi executada utilizando-se coluna C18 Zorbax Eclipse
Plus (4.6 mm x 250 mm, 5 uym) (Agilent Technologies, USA). A analise foi realizada
em sistema gradiente utilizando-se agua Milli — Q (solvente A) e acetonitrila (solvente
B), ambos acidificados com acido fosférico em pH 4,5 — 50. As condicdes

gradientes empregadas foram de 6 min com 60% de solvente B, aumentando—se
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linearmente para 95% de solvente B durante 9 min, com tempo total de 15 min para
cada corrida no equipamento. A vazdo empregada foi de 1 mL min? com
temperatura da coluna em 30°C e volume de injecdo de 20 pL. Previamente as
injecdes no cromatégrafo, todas amostras foram filtradas com membrana de nylon
45 pm. Estas condicdes foram selecionadas e adaptadas apos estudos
experimentais e por meio da achados na literatura (FONT et al., 2011, 2013;
HINOJOSA; WROBEL; WROBEL, 2002; TUMIRAH et al., 2012), sendo possivel
detectar o biocida no comprimento de onda de 280 nm.

As curvas de calibragéo para analise do TCMTB por HPLC foram realizadas
em 6 niveis de concentracdo de 5,0; 10; 15; 30, 50 e 70 mg L em triplicata. As
curvas foram ajustadas a uma funcéo linear, obtendo coeficientes de correlacédo (R?)
superiores a 0,99. O limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram
calculados com auxilio das planilhas de validagédo obtidas por Ribeiro et. al (ALVES
DE LIMA RIBEIRO et al., 2008)

3.3 Obtencéao dos Efluentes de Processamento do Couro para os Experimentos
de Extracao e Fotdlise

A realizacdo dos experimentos de processamento do couro foi feita visando
a producédo dos efluentes para tratamento com fotdlise e extragdo do TCMTB. A
formulacdo empregada para o processo de ribeira e curtimento encontra-se na
Tabela 5. Destaca-se o emprego do biocida nas etapas de remolho (Efluente 1) e
na etapa de curtimento (Efluente 4).

A formulacdo seguida no processo é baseada no uso de produtos em
guantidades habitualmente empregadas na induastria do couro. Na formulacao, é
apresentada a sequéncia dos processos de ribeira e curtimento, assim como as
percentagens em relacdo a massa de pele salgada, utilizadas para calcular as
qguantidades dos produtos quimicos e agua adicionados, como também cada

controle do processo.
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Tabela 5. Formulac&o do processo de ribeira curtimento em escala piloto de

laboratério. Quantidades relacionadas a massa da pele.

Quantidade

Etapas Produto (%) * Controle
< Rodar15 min-
Agua 200 esgotar o banho —
Lavagem Agua 200 =
in— Z
Carbqngto de 03 15 min — esgotar =
sodio 3
Eusapon 0,5 _ ﬁ
Remolho TCMTB 0.13 60 min — esgotar
Agua 100
Cal 1,0 .
Molescal L-ND 0.6 60 min
N
Eusapon L-DE ou 0,08 N
Depilacéo e BRN E
priag Sulfeto de so6dio 2,5 90 min L
caleiro - S
verificar solturado | —
Cal 1,0 pelo (raspar o L
pelo)
Cal 2,0 Ver depilacs
Eusapon ou BRN 0,02 e(loe_glzi(szao
Agua 150
Agua 200 15 — esgotar
Agua 150
Decaltal NA 6 40 min ™
Desencalagem 75 min ver no =
Sulfato de corte da pele Z
o 0,8 . T
amonio como fenoltaleina: | S
incolor - esgotar 0
Agua 60 mim ver marca |
100 . ~
Purga Basozym LB 0.1 da impressao
1000 ’ digital - esgotar
Lavagem Agua 200 Rodar 20 min
Agua 200
Cloreto de sodio 5 7° BE
pi Acido férmico 0,5 30 min
iquel — — .
Acido sulfurico 0,5 60 min, pH 2,0-3,0 <
ver pH do corte da |
TCMTB 013 pele com VBC E
3-5h ver é
Curtimento Sal de cromo 7 atravessamento w
do cromo
e Oxido de
Basificacdo magnésio 0.5 pH 3,8-4,2

Esgotar o banho

EFLUENTE 5
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Os efluentes foram separados de acordo com cada finalidade.

1. Experimento de fotdlise: um primeiro estudo foi realizado com o Efluente 1,
na qual ocorre a primeira adicdo do biocida. Este efluente foi submetido ao
tratamento com fotdélise, com |lampada de mercurio, para avaliar a influéncia do
processo na fotodegradacdo, seguindo método descrito na Secdo 3.8. Também foi
realizado um estudo de fotodegradacdo com o Efluente 1 simulado da etapa de
remolho, ou seja, foram preparadas solu¢cdes com o0s reagentes quimicos do
processo, sem processamento da pele. Estes estudos tiveram objetivo de observar a
absorcdo do TCMTB pela pele e avaliar a degradacdo do TCMTB frente as
respectivas concentragées.

2. Experimentos para otimizacdo da SPE: outro estudo foi realizado com os
efluentes, compostos em dois grupos: Efluente 1 a Efluente 3 (proveniente das
etapas de remolho a purga) e Efluente 4 (piquel e curtimento). Esta separacéo se
deu para avaliar e validar o procedimento de SPE otimizado, descrita na Secao 3.2.
Esta divisdo dos efluentes foi baseada em processos industriais, no qual o banho de
curtimento € separado dos demais efluentes para realizar a recuperacdo do cromo
e/ou reuso da agua;

3. Experimento para extragdo do TCMTB: realizaram-se estudos de extragao do
TCMTB em cada etapa de processamento do couro. Ou seja, foram separados
efluentes provenientes do Efluente 1 (SPE1l) (etapa de lavagem e remolho),
Efluente 2 (SPE2) (depilacao e caleiro), Efluente 3 (SPE3) (desencalagem e purga),
Efluente 4 (SPE4) (piquel e curtimento) e por fim, Efluente 5 (SPE5) (efluente de

todas as etapas).

3.4 Desenvolvimento e Otimizacdo do Sistema de Extracdo em Fase Sélida

O sistema manifold utilizado para extragdo SPE € composto por uma caixa
para trabalhar, simultaneamente, com 24 cartuchos. A caixa é acoplada a uma

bomba a vacuo e a sucgdo é controlada através de valvulas do sistema, conforme
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Figura 7. O processo de extragcdo procedeu inicialmente com a filtracdo dos
efluentes, utilizando papel filtro qualitativo de diametro 12,4 cm (Unifil), em seguida
utilizou-se microfiltro de fibra de vidro com didametro de 125 mm (Mecherey-Nagel) e
por fim, foram realizadas filtracbes com membrana de nylon 0,45 um de porosidade.
O processo de filtracdo foi realizado em diversas etapas devido a grande quantidade
de material particulado no meio aquoso. As amostras filtradas foram acondicionadas
em frasco ambar e mantidas ao abrigo da luz.

A escolha da fase extratora na SPE depende Unica e exclusivamente da
interacdo do recheio do cartucho com os analitos a serem retidos, e cuja finalidade é
a pré-concentracdo e retencdo dos analitos da matriz na qual se encontram
(LANCAS, 2009). Com base nestas informades, definiu-se a utiliza¢do dos cartuchos
Cis (octadecilsilano) (6 mL, 500 mg, LAS do Brasil), para o desenvolvimento do
método SPE, pois este cartucho possui eficiéncia para aprisionar substancias
polares em matrizes aquosas (JARDIM, 2010).

O condicionamento da fase extratora do cartucho SPE foi efetuado
utilizando-se metanol (grau HPLC), acetonitrila (grau HPLC) e agua Ultrapura, com
volume de 10 mL de cada solvente, para cada cartucho.

Apo6s condicionamento, as amostras foram eluidas pelos cartuchos com
fluxo de 4 mL mintl. O volume de amostra utilizado para extracdo e pré-
concentracdo do analito estudado foi otimizado segundo o planejamento composto
central rotacional, descrito na Secdo 3.4.1. Apds a percolacdo da amostra, o
cartucho foi lavado com 1 mL de &gua e consequentemente a amostra foi extraida
com o solvente escolhido.

Posteriormente a extracdo, a eluicdo do analito foi efetuada utilizando
acetonitrila como solvente extrator com volume otimizado segundo o planejamento
composto central rotacional. Por fim, o eluato e o residuo foram recolhidos e

encaminhados para quantificacdo por meio de cromatografia liquida.
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Figura 7. Sistema manifold acoplado a bomba a vacuo para SPE.

3.4.1 Planejamento Experimental para Otimizacdo das Variaveis de Operacao para a
SPE

Foi realizado um planejamento experimental delineamento composto central
rotacional (CCD) e a partir dos resultados foi aplicado o método de superficie de
resposta (RSM), objetivando otimizar as condicbes de operacdo envolvidas no
processo extracdo em fase solida do TCMTB. O tratamento estatistico foi realizado
por meio do software Statistica® 13.0 (Statsoft, USA). O planejamento CCD foi
empregado, pois possibilita determinar as condigbes ideais de trabalho
(NACCARATO et al., 2014), para os fatores que afetam o processo de extracdo em
fase sélida: volume de amostra e volume do solvente de extracao.

Para realizar o planejamento de experimentos, foram avaliados os fatores de
volume de solvente e volume de amostra a serem eluidas pelo cartucho de extracao.
O desenho experimental baseou-se em 4 ensaios (22), mais 4 pontos axiais e 3
pontos centrais (PC), totalizando 11 experimentos. Os niveis inferiores e superiores
foram definidos a partir de valores de extracdo de dados experimentais reportados
no levantamento bibliografico (ERGER; SCHMIDT, 2014; KLOEPFER; JEKEL,
REEMTSMA, 2004; OLKOWSKA; POLKOWSKA; NAMIESNIK, 2013). A Tabela 6,
apresenta as variaveis independentes e seus respectivos niveis reais e codificados.
A Tabela 7 apresenta o planejamento experimental CCD com as variaveis

independentes e seus respectivos niveis codificados. Os ensaios foram realizados
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com concentracdes inicialmente calculadas para que a concentracdo final

recuperada do TCMTB constituisse de 28 mg L.

Tabela 6. Valores reais das varidveis do CCD e seus respectivos niveis codificados
na SPE do TCMTB.

Niveis

Variaveis

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Volume de

51,3 80 150 220 248.,7
amostra (mL)
Volume de

1,48 2,5 5 7,5 8,53

solvente (mL)

Tabela 7. Planejamento delineamento composto central rotacional CCD aplicado
para a SPE do TCMTB.

Ensaios Volume de solvente (mL) Volume de amostra (mL)
1 2,5(-1) 80 (-1)
2 7,5 (1) 80 (-1)
3 2,5 (-1) 220 (1)
4 7.5 (1) 220 (1)
5 1,48(-a) 150 (0)
6 8,53 (a) 150 (0)
7 5 (0) 51,3 (-a)
8 5 (0) 248,7 (a)
9 5 (0) 150 (0)
10 5 (0) 150 (0)
11 5 (0) 150 (0)
0=1,414
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Ap6s a condicdo de extracdo otimizada, foram realizados novos
experimentos para a validagcdo do ponto escolhido. Estes experimentos foram
realizados com 3 ensaios. Primeiramente foi avaliada uma solucdo aquosa padrao
do TCMTB com concentracdo conhecida. Em seguida, um novo experimento foi
realizado fortificando um efluente (Efluente 1 + Efluente 2 + Efluente 3), oriundo do
processo de remolho a purga, com uma concentracdo conhecida. Este processo de
adicdo do analito na amostra € denominado spike, na qual é adicionado na amostra
0 composto de interesse e é avaliada a real concentracdo do analito no efluente,
como também o efeito da matriz sobre a extracéo e concentracdo por SPE. Por fim,
realizou-se a extragdo do TCMTB presente no efluente do processo de remolho a
purga (Efluente 1 + Efluente 2 + Efluente 3). A recuperacdo (R) do analito foi

calculada com a Equacéao 3.

_Massa do analito apos analise
Massa do analito adicionada

x 100 Equacao 3.

3.6 Hidrolise do TCMTB em Solucdo Aquosa

Para avaliar o efeito de hidrolise em solucdo aquosa do TCMTB, foram
realizados experimentos na auséncia de luz, a temperatura ambiente, com
concentragdes de 3,0, 13 e 27 mg L* do contaminante. Os ensaios foram feitos com
diferentes valores de pH (2,0, 7,0 e 8,0). O pH foi ajustado com solu¢des de H2SOs e
NaOH (0,1 mol L?). Seis amostras foram retiradas em intervalos de tempos
determinados de 0, 3, 6, 24, 48, e 72 h, em seguida, a degradacao foi obtida pela
avaliacdo dos resultados obtidos por HPLC da concentracao final com relacdo a

concentracao inicial apos o processo de hidrolise.
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3.7 Estimativa do Coeficiente de Absorgcdo Molar do TCMTB

A avaliacdo do coeficiente de absor¢cdo molar do TCMTB foi realizada por
estimativa espectrométrica de absor¢cdo molecular UV/vis em espectrofotometro T80
UV/Nvis (PG Instruments Ltd., Leicester, LEC, UK). Foram utilizadas células de
quartzo de 1 cm de caminho 6tico nas determinacfes espectrofotométricas.

Para identificar o comprimento de onda de maxima absor¢cdo do TCMTB,
preparou-se uma solucdo de 10 mg L, a partir da solucdo estoque de acetonitrila e
em seguida a amostra foi escaneada em espectrofotbmetro. O conteltdo de
acetonitrila correspondeu a 15% do volume final da solucéo.

A influéncia do pH no espectro de absorcdo também foi determinada para
observar o deslocamento da banda de absorcdo do composto. Esta andlise foi
realizada por meio da leitura de uma concentracdo de 10,0 mg L' de TCMTB em
uma série de pH pré-determinados (2,0; 3,5; 5,0; 7,0; 8,5 e 10).

Para determinar o coeficiente de absorcdo molar do TCMTB, prepararam-se
concentracbes em 8 pontos para a formacao da curva analitica (8,0, 10,0, 12,0, 14,0,
16,0, 18,0, e 20,0 mg L) e a leitura das amostras foi realizada em 8 comprimentos
de onda (200; 220; 240; 254; 260; 280; 300 e 320 nm). As solucdes foram ajustadas
em uma faixa de pH de 2,0; 3,5; 5,0; 7,0; 8,5 e 10, por meio da adicdo de H2SOa4 ou
NaOH. Apos analise em espectrofotbmetro, foram obtidos os coeficientes angulares
das curvas de absorbancia em funcdo da concentracdo respectiva para cada pH,
este coeficiente angular corresponde ao coeficiente de absor¢cao molar.

O coeficiente de absorcdo molar € definido pela Lei de Lambert — Beer pela

Equacéo 4.

A= ¢Cl Equacéo 4

Onde, A = absorbancia da solugcdo em um comprimento de onda especifico; € =

coeficiente de absorgcdo molar (M cm™); C = concentracédo do analito (mol L) e |

caminho 6ptico (1 cm).
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3.8 Degradacéao do TCMTB

Devido a crescente preocupacdo sobre os efeitos causados pelos
contaminantes emergentes presentes na matriz ambiental, € importante o
desenvolvimento e estudo de processos para a eliminacdo destes compostos dos
efluentes industriais. Dessa forma, no presente trabalho estudou-se a degradacédo
do composto 2-tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB), pertencente ao grupo quimico

benzotiazol.

3.8.1 Fotdlise com Lampada de Mercurio

Estudos de fotdlise direta com lampada de mercurio foram realizados a fim
de verificar a estabilidade quimica do TCMTB frente a irradiacdo por luz com
lampada de mercurio (Figura 8). Neste caso, ocorre a absorcao direta dos fétons
emitidos da lampada pelas moléculas do contaminante.

Para preparar a solucdo estoque do biocida estudado, utilizou-se balanca
analitica para calcular a massa do TCMTB dissolvida em acetonitrila, em balédo
volumétrico e em seguida a solucao foi armazenada em refrigerador, ao abrigo da
luz. A partir da solucdo estoque, foram preparadas solucbes com diferentes
concentracfes para serem tratadas via fotélise direta. Estudaram-se concentracdes
de varios niveis do biocida TCMTB (3,0, 5,0, 8,0, 13, 16, 20, 23, 27, 35, 40 e 45 mg
LY.

Os experimentos de fotolise direta do TCMTB foram realizados em triplicata,
em reator acoplado com ventiladores de exaustao e lampada vapor de mercurio de
250 W. As amostras foram posicionadas abaixo da lampada em recipiente de vidro,
com volume de 50 mL para cada experimento. Durante a fotdlise aliquotas de 1 mL

foram coletadas em tempos predeterminados (0, 5, 10, 20, 25, 30, 45 e 60 min) para
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cada ensaio e encaminhadas para determinagdo da concentracdo do analito por
HPLC para acompanhamento da degradacdo. Durante os experimentos de fotdlise,
realizados neste trabalho, ndo foram controlados os parametros de agitacdo e
temperatura na degradacao do TCMTB.

Para investigar o efeito do pH nos ensaios de fotolise foram realizados
experimentos com pH 2,0 e 8,0 para a concentracdo de 20 mg L de TCTMB.

O espectro da lampada de vapor de mercurio foi adquirido através da
incidéncia normal da luz a uma distancia de 30 cm de um espectrofotdometro
(USB400 Ocean Optics) acoplado a uma fibra éptica, medida no intervalo de 300-
800 nm.

Figura 8. Sistema de fotélise direta utilizado na degradacédo do TCMTB.

3.8.2 Fotdlise por Luz Solar

Foram realizados experimentos em triplicata de solugbes de TCMTB
expostas ao sol, nas concentracdes de 6,0 30 e 60 mg L. As solugdes foram
preparadas a partir de uma solucdo estoque de TCMTB e inseridas em placas de
petri (50 mL). Posteriormente, as amostras foram submetidas a radiacdo solar

durante um periodo de 7 h e durante o experimento, aliqguotas foram coletadas para
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acompanhar a degradacdo do contaminante em periodos de tempos pré-
determinados (0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 180, 270, 360 e 420 min). O
experimento foi realizado no Parque Farroupilha de Porto Alegre, no dia 29 de junho
de 2017, durante a estacdo de inverno, com inicio as 9h da manha e término as 16h

da tarde (Figura 9).

Figura 9. Fotélise solar do TCMTB em contracdes de 6,0 (a); 30 (b) e 60 mg L (c).

3. 8.3 Degradacao com Ozbnio (O3)

Realizaram-se ensaios de degradacdo do TCMTB em solu¢cdo com o agente
oxidante ozénio, a fim de comparar com a degradacdo do contaminante com o
processo fotolitico. Portanto, foi feito um teste prévio com uma concentracdo de
TCMTB a 6,0 mg Lt com um tempo de degradacdo de 30 min. Amostras foram
retiradas a cada 5 min e encaminhadas para o acompanhamento da degradacgéo por
HPLC. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. A Figura 10 ilustra o
experimento de degradacdo com o0zb6nio, na qual utilizou-se um ozonizador
comercial (Ozonic), com fluxo de 4 mL min ! e producéo de 2,4 g O% minl. Para a

realizagdo do experimento, primeiramente foram preparadas solu¢des de iodeto de
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potdssio 2%, adicionadas em kitassatos de 1 L. Em seguida, os frascos kitassatos
foram conectados em série ao lado do ozonizador com o objetivo de capturar o
o0zo6nio ndo reagido. Inicialmente, estas solucbes eram translicidas e ao passar do
tempo saturavam com o ozénio remanescente da degradacédo e a coloracéo alterava
de incolor para amarelo e de amarelo para laranja avermelhado, como ilustrado na
Figura 10. A troca das solucgfes foi realizada quando o ultimo frasco contendo a

solucéo de iodeto de potassio tornava-se semelhante ao kitassato de nimero 2.

Figura 10. llustragdo do experimento de degradagéo com Os.

3.9 Estudo Cinético

Os estudos cinéticos foram realizados para as degradac6es com lampada de
mercurio no tratamento das solu¢cdes aquosas, dos efluentes da etapa do remolho e
do efluente simulado da etapa do remolho. Também foram determinados os
parametros cinéticos na degradacdo do TCMTB em solugdo aquosa empregando
fotdlise solar.

Os parametros cinéticos sdo necessarios na predicdo do decaimento da

concentracdo do contaminante. A constante de velocidade de pseudo-primeira
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ordem da fotodegradacdo do TCMTB foi estimada por regresséao linear do logaritmo
natural da concentragéo remanescente sobre o tempo de irradiagdo, Equagéo 5..

In<t= kt Equacéo 5.

Onde Ct é a concentracao final do composto (mg L™1); Co é a concentracgéo inicial do
composto (mg L™?); k é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-t);
t € o tempo de reacdo. Baseado na constante de pseudo-primeira ordem, o tempo

de meia foi calculado seguindo a Equacéo 6.

t1o=1n2/k Equacéo 6.

Onde ti2 € 0 tempo em que a concentracdo de um composto diminui em 50%. A

concentragéo foi estimada por HPLC
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento da pesquisa. Primeiramente s&o apresentados o0s resultados
obtidos para os ensaios de extracdo do TCMTB, interpretando e discutindo os
resultados obtidos por meio do processo de SPE otimizado; apds sao apresentados
os estudos referente a degradacdo do TCMTB por meio de fotélise direta e também

a interpretacdo dos resultados obtidos pela fotélise a luz solar e ozénio.
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4.1 Validacédo do Método Analitico

A partir do método analitico empregado para determinacdo do biocida, por
intermédio da cromatogréafica em fase liquida de alta eficiéncia, foram obtidas as
curvas analiticas de calibracdo, com as concentra¢cfes conhecidas.

Os parametros de mérito determinados para a validagdo do método
empregado para o HPLC foram: equacfes da curva analitica, coeficiente de
determinacao, limite de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) para o TCMTB. As
principais caracteristicas da curva analitica estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Equacao da curva analitica, coeficientes de determinacdo (R?), limite de
detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ), obtidos para o método cromatografico
empregado no HPLC para o TCMTB em 280 nm.

Composto Curva analitica R2 LD (mg L) LQ (mg L™

TCMTB A =46,49 [TCMTB] + 5,37 0,99 1,0 4,49

Na Figura 11, esta demonstrada a curva analitica de calibracdo do método
empregado para a determinacdo do TCMTB por cromatografia em fase liquida de
alta eficiéncia, na qual é possivel observar a boa linearidade dos dados com R2 =
0,99. Na Figura 12, esta demonstrado o cromatograma do padrdo analitico do

TCMTB, com tempo de retencdo em 8,77 min.
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Figura 11. Curva de calibragdo do método empregado no HPLC para a
determinacdo do TCMTB com R2 = 0,99.
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4.2 Desenvolvimento e Otimizagéo do Sistema SPE

A escolha da otimizagcdo em fase solida para a extracdo do TCMTB foi
baseada na literatura, na qual foi encontrado que esta técnica € amplamente
empregada para a determinacdo de compostos do grupo benzotiazol (VAN
LEERDAM et al., 2009). Além disso, a técnica de SPE é reportada com eficientes
recuperacdes para a determinacdo de inUumeros compostos organicos (CHEN et al.,
2012a; ERGER; SCHMIDT, 2014; KLOEPFER; JEKEL; REEMTSMA, 2005; LUIZ;
JUNIOR; RE-POPPI, 2007; MACHADO et al., 2016)

4.2.1 Planejamento Experimental Delineamento Composto Central Rotacional

A otimizacdo da extracdo em fase solida foi realizada por meio do
planejamento experimental delineamento composto central rotacional (CCD),
estudando-se os parametros de volume de solvente (VS) e volume de amostra (VA)
eluidos pelo cartucho de extragdo. Os valores obtidos no CCD (Tabela 9) foram
interpretados de acordo com andlise de variancia ANOVA. Segundo os
experimentos realizados, esperavam-se recuperacbes de 28 mg L1, pois
inicialmente, foram preparadas solu¢cdes a fim de obter a mesma concentracdo para

cada condicdo ao término da extracao.
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Tabela 9. Resultados da extracdo do TCMTB pela técnica de extragcdo em fase

sélida observados para os experimentos do planejamento CCD.

_ Volume de Volume de Recuperado
Ensaios Recuperado (%)
solvente (mL) amostra (mL) (mg LY
1 2,5 80 21,73 77,60
2 7,5 80 25,51 91,10
3 2,5 220 21,59 72,13
4 7,5 220 25,35 90,53
5 1,47 150 19,57 69,92
6 8,52 150 23,33 83,31
7 5,0 51,30 24,13 86,17
8 5,0 248,70 25,93 92,58
9 5,0 150 24,54 87,63
10 5,0 150 26,14 93,37
11 5,0 150 24,85 88,75

Uma analise da analise de variancia (ANOVA) dos dados do planejamento
(Tabela 10), considerando nivel de significancia de 95%, ou seja, para valores de p
< 0,05, considera-se efeito significativo e para p > 0,05, considera-se efeito n&o
significativo, para as variaveis de estudo. Portanto, verificou-se que o volume de
solvente foi significativo para a variavel resposta recuperado, tanto quanto ao efeito
linear quanto quadrético. No entanto, o volume de amostra ndo foi significativo na
faixa avaliada, como também seu efeito quadratico e a interagdo entre as variaveis
estudadas.

Deste modo, a partir dos resultados obtidos, observa-se na Tabela 9, que os
ensaios realizados com volume de solvente de 5,0 e 7,5 mL resultaram, em geral,

recuperacdes acima de 90 %, ou seja, proximas a 28 mg Lt do TCMTB.
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Tabela 10. ANOVA do planejamento delineamento composto central rotacional.

Fator Soma de gl Quadr.ados F p-valor |[Observacao
guadrados médios
(1)vs (L) | 20,608 1 20,608 31,565 0,002 [Significativo
VS (Q) 18,011 1 18,011 27,586 0,003 [Significativo
() VA(L) | 0,629 1 0,629 0,964 0,371
VA (Q) 0,000 1 0,000 0,000 0,990 NS
1Le?2L 0,000 1 0,000 0,000 0,987
Erro 3,264 5 0,652 - - -
Total 44,213 10 - - - -

VS: volume de solvente; VA: volume de amostra; gl: Particdo dos Graus de Liberdade, F: Teste F. p-
valor: Nivel de significancia e NS: N&o significativo.

L: efeito linear; Q: efeito quadrético.

O grafico de Pareto mostrado na Figura 13, apresenta os efeitos lineares e
quadraticos de cada um dos fatores, sobre a extracdo do TCMTB, além das
diferentes interacdes entre os mesmos. Assim, pode-se observar que a variavel que
apresenta significancia (p < 0,05) dentro da faixa estudada foi o volume de solvente
(5,61). O valor positivo do efeito linear indica, teoricamente, que 0 aumento deste
fator acarretara no aumento do sinal analitico, ou seja, melhores recuperacdes na
SPE.

A partir do grafico pode-se observar a ampla diferenca de grandeza entre o
efeito principal de volume de solvente quando comparada a variavel volume de
amostra. Isto representa que pelo modelo estatistico, o volume de solvente, como
variavel de resposta, influi fortemente na recuperacdo do analito de estudo, fato
contrario foi obtido quando se observa o volume de amostra, sendo que este

parametro ndo possui um grande efeito sobre a extracdo do TCMTB.
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Figura 13. Grafico de Pareto mostrando os efeitos dos fatores estudados no CCD
sobre a variavel de resposta, extracdo do TCMTB. (L) corresponde ao efeito linear e

(Q) ao efeito quadratico.

(1Wolume de solvente(L) + 5618285
Volume de solvente(Q) | -5,25228
(2)Volume de amostra(l) 9820812
Le2l -,01596
Volume de amostra(Q) 0127837
p=.05 I

Efeito Padrao estimado (valor absoluto)

4.2.2. Metodologia de Superficie de Resposta Aplicada para o Método de Extracéo
em Fase Solida

Apés a avaliagdo dos dados do planejamento Delineamento Composto
Central Rotacional (CCD), foi aplicada a metodologia de superficie de resposta
(RSM) para otimizar os resultados. Este estudo teve como objetivo determinar o
ponto, no qual, teoricamente, seria possivel alcancar os melhores valores na
recuperacdo do analito em estudo. Assim, analisando a superficie de resposta

(Figura 14), é possivel verificar que a regido 6tima para a extracdo na SPE é
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encontrada na faixa de valores de solvente entre 5 e 7 mL. Para o volume de
amostra, segundo a andlise estatistica, sugere-se a utilizacdo de maiores volumes
para a percolagdo no cartucho. Entretanto, teoricamente por se tratar de extragdo
em fase solida, o volume de amostra depende das caracteristicas da matriz, pois o
cartucho tem um nivel de saturacdo, ou seja, um ponto em gue a amostra nao

passara pelo cartucho. Assim, este parametro é determinado experimentalmente,
segundo a caracteristica da matriz, como citado.

Figura 14. Superficie de resposta do efeito do volume de solvente e do volume de

amostra na resposta extra(;éo.
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A Figura 15 mostra o grafico dos valores previstos versus os resultados

experimentais correspondentes. Os pontos sao distribuidos ao acaso préximos da
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linha, demonstrando concordancia entre os valores previstos e o0s resultados

obtidos, demonstrando auséncia de ajuste significativo.

Figura 15. Valores previstos versus os resultados experimentais correspondentes da
SPE.

27

26

25

24

23

Valores previstos

21+

20 ¢

19 ¢

18

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Valores observados

4.2.3. Estudo de Extracdo em Fase Sélida com as Variaveis Otimizadas

Foi estudada a extracdo em fase sélida (SPE) utilizando o ponto de melhor
resultado obtido na secdo anterior pela Metodologia de Superficie de Resposta
(RSM), no qual, teoricamente, seria possivel alcancar os melhores resultados de
extracdo. Assim, foram realizados experimentos com a condicdo de volume de
solvente em 6 mL e volume de amostra de em 100 mL. A metodologia de extracao
aqui aplicada, foi descrita na Secao 3.4. Realizou-se entdo a extracdo do analito
TCMTB em solugbes aquosas preparadas com concentragdo conhecida de 28,0 mg

L1, mesma concentracdo empregada para o planejamento experimental.
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Todos o0s experimentos foram realizados em triplicata, respeitando a
condicdo de extracdo otimizada. Verificou-se que a extracao realizada em solucao
aguosa obteve recuperacdes maiores que 99%. Assim, este fato comprova a

validade da condicéo otimizada pelo planejamento estatistico.

4.2.4 Estudo do Efeito da Matriz na Extracdo em Fase Sélida do TCMTB

O efeito da matriz foi estudado utilizando-se as melhores condicdes
encontradas para recuperagdo do TCMTB por SPE. Portanto, foram utilizados 100
mL de amostra (efluente bruto + TCMTB) e 6 mL solvente. Deste modo, observou-se
recuperacdes de 75% do TCMTB para o efluente fortificado com uma concentragcéo
de 28 mg L* do biocida. Este efeito negativo de 25 % na recuperacédo do analito,
pode ser causado pela presenca de matéria organica e alta concentracdo de sais no
efluente, proveniente do processo de curtimento, os quais também podem ficar
adsorvidos no material do cartucho, afetando o processo de extracao.

Também foram realizados experimentos com o efluente bruto, oriundo da
etapa do remolho a purga, na qual ocorre a primeira adicdo do biocida, com
concentragdo inicial do TCMTB de 600 mg Lt Assim, por intermédio dos
experimentos de SPE realizados, foi observado que a pele absorve grande parte do
biocida, pois os resultados demonstraram que a concentragdo de TCMTB no
efluente estava abaixo do limite de deteccdo do método.

A baixa concentracdo do TCMTB esta relacionada ao efeito da matriz, pois
segundo a literatura, a matriz pode induzir a um aumento ou supressdo do sinal
obtido no cromatograma, pois seus componentes podem afetar o processo de
extracdo, dificultando a precisdo do método analitico. Além disso, este efeito é
observado, quando se trata de matrizes ambientais complexas e/ou contendo
material biolégico (COMTOIS-MAROTTE et al.,, 2017; NACCARATO et al., 2014).
Também ¢€é descrito na literatura que para muitos compostos organicos, a
solubilidade diminui na presenca de alta concentracdo de sais no meio aquoso,

portanto, como o efluente de curtume contém uma quantidade eleva de sais, este
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fator também pode comprometer os resultados de extracdo (FONT et al.,, 2013;
SILVEIRA et al., 2015).
Estes resultados foram importantes para a sequéncia das analises e estudo

da SPE nos efluentes.

4.2.5 Extragdo do TCMTB em Efluente do Processamento de Couro

Por meio dos estudos anteriores deste trabalho, foi produzido um efluente
em escala laboratorial do processo de ribeira/curtimento, para avaliar o
comportamento, a absorcdo pela pele/couro, como também a concentracdo
remanescente do biocida no efluente produzido durante o processamento das peles
bovinas. Como descrito na Sec¢do 3.3, cinco amostras de banhos residuais foram
coletadas e submetidas ao processo de extracdo de acordo com as condi¢cdes
previamente otimizadas.

Segundo os resultados de extracdo, (Tabela 11), pode-se observar que na
SPE1 (etapa de lavagem e remolho), houve uma recuperacédo de 133 mg L%, esta
elevada concentracdo se deve a primeira adicdo do TCMTB no processamento das
peles. Ressaltando que, inicialmente, a concentracdo do biocida no efluente é de
600 mg L, assim, este fato evidencia a elevada absor¢cdo do TCMTB pela pele
bovina no inicio do processo.

Em seguida, os resultados da extracdo SPE2 (depilacdo e caleiro) e SPE3
(desencalagem e purga), demonstraram que a concentracdo de TCMTB foi abaixo
do limite de deteccdo do HPLC (1 mg L), portanto, ndo foi possivel determinar a
concentracdo do composto em solucado. Este fato pode ser explicado devido a troca
de agua durante o processo, ou seja, ao término de determinada etapa, o efluente
foi descartado e agua foi novamente inserida no processo. Assim, havia uma baixa
concentracéo do biocida no novo banho.

Na extracdo SPE4, proveniente da etapa de piquel e curtimento, ocorre uma
nova adicdo, em mesma concentracdo do biocida (600 mg L*), deste modo, a
concentragdo de TCMTB aumenta no processo. Este fato € confirmado devido a

recuperacdo de 200 mg L* do efluente. Finalmente, realizou-se extracdo da SPE5
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resultante da composicdo e homogeneizacdo de todos o0s banhos residuais
produzidos. Neste processo, também se observou que a concentracdo do biocida
presente no efluente foi abaixo do nivel de deteccdo do HPLC, (descrito na Secéao
4.1), ou seja, concentracdo menor que 1,0 mg L.

A baixa concentracdo de TCMTB presente no efluente pode ser explicada,
possivelmente, devido a complexidade da matriz, a qual interfere de modo a diminui
a recuperacdo do analito, como citado anteriormente, e a diluicdo causada pela
mistura dos efluentes. Além disso, a ndo deteccdo do TCMTB no efluente final de
curtimento (EFLUENTE 5), pode estar relacionada a degradacdo do TCMTB a MBT,
como relatado por Fiehn e colaboradores (1994), o qual constatou que em condi¢des
alcalinas o TCMTB sofre reac¢des de hidrolise (tz = 3,5 dias em pH 9 ou t12=32 a
784 dias em pH 8,0).

Os resultados encontrados confirmam que houve residual do biocida nos
efluentes derivados do processamento de peles para a producédo de couro. Como
esta formulacdo é baseada em processos aplicados na industria coureira, sugere-se
gue este mesmo comportamento possa ser observado na indastria. Ressalta-se que
a aplicacdo de alta quantidade de biocida pode acarretar na elevada concentragao
do TCMTB nas estacdes de tratamento de efluentes, e uma vez, sendo um biocida,
este atua como inibidor de crescimento de microrganismos, assim, prejudicando a
etapa de tratamento bioldgico em estacdes de tratamento de efluentes. Além disso,
elevada concentracdo de TCMTB no processo de curtimento induz a pele a maior
absorcdo do biocida, que, no entanto, acaba sendo removido em lavagens em
etapas subsequentes de acabamento molhado. Quantidades remanescentes no
couro acabado podem acarretar em efeitos adversos no homem, quando o couro é
utilizado na confecc¢éo de roupas e calcados.

Deste modo, enfatiza-se a importancia do desenvolvimento e estudo de
novos tratamentos que melhorem e/ou auxiliem as estagdes de tratamento de
efluentes das industrias para a mineralizacbes de compostos persistentes, como 0s

contaminantes emergentes.
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Tabela 11. Extracdo do TCMTB nas etapas do processamento da pele.

Etapa do processo

TCMTB SPE1 SPE2 SPE3 SPE4 SPES5
(remolho) (depilagdo  (desencalagem (piquel e (mistura
e caleiro) e purga) curtimento)  efluentes)
Rea‘:]ge[i‘)?ao 13328  <LD <LD 202.52 <LD
Recuperagao i i i
(%) 22 33

*LD = Limite de deteccédo

Font e colaboradores (2011) estudaram a extracdo do TCMTB em efluentes
oriundos do processo de curtimento de couro wet-blue (couro produzido para
estocagem) com recuperacdes de 28 a 80 mg L. Segundo o autor, estudos em
efluentes provenientes do processo de curtimento e acabamento de couro, ou seja,
processamento completo (curto periodo de tempo), verificaram recuperacdes de 5 a
6 mg L%, para o TCMTB. Assim, a concentracdo elevada do biocida, quantificada no
efluente do couro wet-blue, esta relacionada a necessidade de armazenamento do
produto, pois uma vez estocado, 0 couro Umido estara mais propenso a proliferacéo
de microrganismos. Assim, é fundamental a aplicacdo de maior quantidade de
biocida. No segundo efluente, como o processamento se deu em um curto periodo
de tempo, ndo h& necessidade de armazenamento da pele, consequentemente
menor quantidade de biocida pode ser aplicada.

Este estudo afirma a presenca do TCMTB nos efluentes de processamento
de peles para a producdo de couro. Além disso, observa-se que a concentracao
remanescente no efluente depende da finalidade com que o couro é produzido.

4.3 Hidrdlise do TCMTB em Solucdo Aquosa

A hidrolise do TCMTB foi avaliada com o objetivo de observar seu

comportamento frente a condi¢cdes acidas e basicas na auséncia da luz. Em geral,
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nao foi verificada a degradacdo do TCMTB em diferentes concentracdes ao longo do
ensaio de hidrélise em pH natural (6,0 — 7,0) (Figura 16). Estes resultados
demonstraram que durante 72 h o contaminante permaneceu estavel na auséncia de
radiacdo de luz UV. A avaliacdo estatistica foi realizada pela analise de variancia
ANOVA, a qual ndo demonstrou diferenca estatistica significativa entre as
degradacBes do TCMTB ao longo do tempo nos ensaios de hidrélise para um nivel
de confianca de 95,0%.

Os testes com concentragcdes mais baixas do contaminante (3,0 mg L) em
pH 2,0 e 8,0 mostraram que houve uma pequena degradacdo do TCMTB em
condicdes alcalinas e que o composto se manteve estavel a pH 2,0. Por outro lado,
em uma concentracdo mais elevada (27 mg L), foi possivel observar que o
composto se manteve estavel durante todo o experimento para ambos os pH
estudados (Figura 17). Estes resultados estdo de acordo com Brownlee e
colaboradores (1992), uma vez que o TCMTB pode ser degradado por hidrélise
aerodbica ou anaerdbica em condicdes alcalinas para 2-mercaptobenzotiazol (2-MBT)
e consequentemente, por biometilacdo aerdbica ao 2- (metiltio) benzothiazol
(MTBT). No entanto, a hidrélise € possivel quando o biocida est4 presente em
concentracdes abaixo de ug L (DE WEVER; VERACHTERT, 1997).
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Figura 16. Hidrolise do TCMTB para as concentracdes analisadas em pH natural.
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Figura 17. Hidrolise do TCMTB para as concentracdes analisadas em pH 2,0 e 8,0.
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4.4 Caracteristicas Espectrofotométricas e Determinacdo do Coeficiente de
Absorcao Molar do TCMTB

Os espectros de absor¢cao de TCMTB em diferentes condigbes de pH foram
avaliados e observou-se que o composto ndo apresenta desprotonacéo no intervalo
de pH estudado (2,0 — 10,0), pois ndo houve deslocamento batocrémico
(deslocamento da banda de absorcdo para maiores comprimentos de onda) ou
hipsocromico (deslocamento da banda de absor¢cdo para menores comprimentos de
onda). Este fato permite concluir que o pH nédo é um fator que controla o espectro de
absorcdo da substancia estudada. Além disso, observou-se também que o TCMTB
possui dois comprimentos de onda de méaxima absorcédo, em 220 e 280 nm (Figura
18). Também foi possivel observar que a caracteristica de absorcdo do TCMTB é
diferente quando comparada a outros contaminantes organicos do grupo
benzotiazol, uma vez que alguns compostos deste grupo demonstraram
dependéncia de pH nos espectros de absor¢do (BAHNMULLER et al., 2015). Neste
contexto, o coeficiente de absor¢do molar € importante para a quantificacdo da taxa
de fototransformag&o do contaminante. Portanto, o coeficiente de absorgédo molar foi
determinado nos comprimentos de onda de 200 a 320 nm.

O coeficiente de absorcdo molar (¢) é definido como uma medida da
probabilidade de uma substancia absorver a luz em um comprimento de onda
especifico. Neste estudo, identificou-se o maior coeficiente de absorcdo molar em
220 e 280 nm, de 20489 e 11317 Mt cm™, respectivamente, em pH 5,0 (Figura 19).
O alto valor do coeficiente de absor¢cdo molar determinado para o TCMTB pode ser
explicado devido as transi¢cdes 1T - T na qual ocorrem o deslocamento dos elétrons
no nitrogénio por meio da dupla ligagdo no anel aromatico e a tripla ligacdo na
molécula.

Além disso, como citado anteriormente, o coeficiente de absorcdo €
independente do pH na faixa de pH estudada, este fato foi verificado usando a
analise de variancia (ANOVA) para um nivel de confianca de 95%. Estes resultados
estdo de acordo com estudos realizados por Bahnmitiller e colaboradores (2015) e

Borowska e colaboradores (2016), uma vez que as substancias do grupo benzotiazol
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possuem pKa entre 1,2 (EICHER; HAUPTMANN; SPEICHER, 2012) e 1,8 (Catallo e
Junk, 2005). Além disso, observou-se que os valores experimentais obtidos para o
coeficiente de absorcdo molar do TCMTB estdo de acordo com Brownlee et al.
(1992). Os valores do coeficiente de absorcdo molar obtidos para TCMTB
demonstram que a fotélise pode ser uma via eficiente para a degradacdo do
composto.

Figura 18. Espectro de absorcdo UV-Vis do TCMTB em funcéo do pH
(TCMTB = 10 mg L?).
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Figura 19. Coeficiente de absor¢cdo molar de TCMTB em solu¢&o aquosa a pH 2,0 -
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4.5 Degradacao do TCMTB via Fotélise Direta

Devido o amplo emprego da fotélise na degradacdo de contaminantes
emergentes, foram realizados, neste trabalho, experimentos similares aplicados ao
TCMTB. Cabe salientar que na literatura, até o presente momento, as informacdes

sobre a degradacao deste composto séo escassas.

4.5.1 Fotdlise Direta em Solucdes Aguosas

Inicialmente, foram estudadas solucbes aquosas de diferentes
concentragbes do contaminante TCMTB a fim de identificar o comportamento da
substéancia frente a exposicao de luz artificial, aléem de estudo em condicdes acidas e

alcalinas. O procedimento de fotdlise direta foi realizado com uma lampada de vapor
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de mercurio, pois segundo reportado na literatura por Rohatgi-Mukherjee (1997),
estas lampadas possuem energia suficiente para fotolisar varios compostos
organicos. Além disso, é relatado que as ligacbes quimicas da maioria das
moléculas organicas estdo na faixa de 150 a 600 kJ, que corresponde aos fétons
com comprimento de onda de 800 a 200 nm, respectivamente.

Nas lampadas de mercurio (Hg), o espectro de emissao depende fortemente
da presséao interior dos gases no bulbo, assim, as lampadas diferem entre baixa,
média e alta pressdo. Lampadas de mercurio sdo amplamente empregadas em
diversos setores, principalmente pela boa eficiéncia energética, ou seja,
transformacdo de energia elétrica em energia radiante. Assim, lampadas de alta
pressdo sao vastamente empregadas, pois sdo caracterizadas pela emissdo de
linhas espectrais mais alargadas na regido do UV, incluindo a faixa do ultravioleta
proximo (UV-A) e também parte na regido do visivel (CAVICCHIOLI; GEBHARDT;
GUTZ, 2003).

A Figura 20, mostra o espectro de emisséo obtido para a lampada de vapor
de mercurio de alta pressdo empregada no experimento de fotélise direta do
TCMTB. Verifica-se que a lampada emite linhas espectrais especificas, se
destacando em 550 e 580 nm, além da emissdo de uma banda com menor
intensidade em 440 nm. Essas caracteristicas espectrais afirmam as caracteristicas

de uma lampada de alta pressao.
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Figura 20. Espectro de emisséo da lampada de mercurio de alta pressao.
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Por meio da determinacdo do espectro de emissdo da lampada de mercurio,
empregada no presente estudo, observou-se que a fonte de luz ndo possui banda de
emissao, nos comprimentos de onda de absor¢cdo do TCMTB (Figura 18). Entretanto
foi observado pelos experimentos de fotdlise que a energia emitida pela lampada é
suficiente para romper as ligacdes quimicas e induzir a degradacdo do TCMTB. Este
fato pode ser explicado, uma vez que, a quebra da ligacédo ocorre quando a energia
emitida for maior ou igual a energia de dissociacdo entre as ligacoes,
correspondendo as energias das transi¢des eletrénicas (SWARTZ, 2002).

A dissociacéo direta de uma molécula que absorve um quantum de energia
torna-se provavel de ocorrer quando a energia absorvida é igual ou maior que a
energia de dissociacdo da ligacdo quimica do composto. Portanto, ao processo em
gue a molécula se dissocia a partir do seu estado excitado da-se o nome de fotdlise
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1997). Neste contexto, a Figura 21, mostra os resultados
experimentais da degradacéo fotoquimica do TCMTB em diferentes concentracdes
em termos da variavel C/Co, em que Co corresponde a concentragdo inicial do
TCMTB em solucdo aquosa e C a concentragdo remanescente. Inicialmente, estes

ensaios foram mantidos em pH natural, na faixa de 6 a 7.
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De acordo com a Figura 21, é possivel observar que durante os 5 minutos
iniciais da fotodegradacdo do TCMTB, ocorre uma rapida degradacdo, com remocao
de cerca de 60% do contaminante. Em seguida, a taxa de degradac&o diminuiu e 30
min de fotdlise resulta na remocdo em mais de 99% do contaminante TCMTB em
todas as concentracdes estudadas. Esses resultados concordam com os estudos
realizados por Brownlee et al. (1992), que verificaram a rapida degradacgéao fotolitica
do TCMTB através da radiacdo solar. Além disso, o TCMTB pode ser degradado em
moléculas relativamente estaveis, como: 2-mercaptobenzotiazol (MBT), Benzotiazol
(BT), 2-hidroxibenzotiazol (HOBT) e 2-(metiltio) benzotiazol (MTBT), relatadas em
sistemas aquaticos (NAWROCKI et al., 2005), evidenciando novamente a
importancia da eliminacdo do TCMTB das matrizes aquosas. A cinética detalhada do
processo de fotodegradacao € discutida na Secéao 4.7.

Esses resultados também podem ser atribuidos ao alto coeficiente de
absorcdo molar do TCMTB na faixa de onda de emisséo da lampada mercurio (200 -
600 nm). Além disso, esse comportamento também esta associado as
caracteristicas do espectro de absorcdo do TCMTB. A rapida degradacdo do
contaminante também pode estar relacionada a sua estrutura quimica, uma vez que,
em geral, as bandas de transigéo eletrénicas ™ — 1* tém coeficientes de absorgéo
molar maiores do que as bandas de transigdo n — 1*, portanto, maior probabilidade
de ocorrer. A transicdo n — 1* € provavel que ocorra em moléculas que contenham
atomos com pares de elétrons ndo ligantes, como oxigénio e nitrogénio, e é
responsavel pela faixa de absor¢cédo de comprimento de onda mais longa do espectro
de absorcéao de contaminantes (PARSONS, 2004).
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Figura 21. Fotodegradacédo das solu¢gdes com varias concentra¢cdes de TCMTB ao
longo do tempo de irradiagdo com lampada de mercurio.
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Os resultados dos experimentos de fotodegradacéo realizados em pH 2,0 e
8,0 sdo apresentados na Figura 22. Com base nas curvas de degradacdo do
TCMTB, observa-se que, para o pH estudado, o contaminante foi degradado em
50% apo6s 5 min do processo fotolitico. A remocéo total de TCMTB foi alcancada
apos 10 min em pH 2,0 e 40 min para pH 8,0. Estes resultados podem ser
explicados devido ao maior coeficiente de absor¢cdo molar deste contaminante a pH
2,0 do que a pH 8.0. Além disso, o comportamento desses tratamentos pode ser
explicado pelo valor de pKa (1,02) do TCMTB, pois com a adicdo de protons em
solu¢do, o composto torna-se instavel, devido ao seu carater de base fraca,
consequentemente a clivagem homolitica sera mais rapida com a irradiacdo de luz
UV. Em contraste, em condi¢fes alcalinas, 0 composto permanece estavel, devido
ao seu baixo valor de pKa e isso explica a taxa de fotodegradacdo mais lenta com
pH 8,0. Portanto, o aumento do pH leva a prolongacdo no tempo de degradacao do
TCMTB.

Além disso, a degradacédo do TCMTB pode ter sido facilitada pela producéo

de radicais in situ devido a formacdo de produtos durante o processo, como O
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oxigénio singlete (*O2) gerado pela presenca de oxigénio dissolvido em solucéo,

corroborando com a degradacéo do contaminante.

Figura 22. Fotodegradagéo do TCMTB em pH 2,0, 8,0 e natural
(TCMTB =20 mg L).
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4.5.2. Fotélise Direta do Efluente do Processo de Remolho e Efluente Simulado do
Processo de Remolho

Em muitos trabalhos, os estudos de degradacdo de compostos por meio de
fotdlise direta sdo realizados em solu¢des aguosas, com agua destilada e/ou agua
Ultrapura. Entretanto estas matrizes ndo demonstram o0s potenciais efeitos das
substancias interferentes encontradas em aguas residuarias (NORVILL; SHILTON;
GUIEYSSE, 2016). Portanto, neste contexto, destaca-se a importancia de estudos
de fotodegradacdo com matrizes reais.

A eficiéncia do processo de fotblise direta em efluente do processo de
remolho e efluente simulado do remolho é apresentada na Figura 23. A
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concentracdo inicial de TCMTB no efluente da escala piloto foi igual a 40,0 mg L' e
no efluente simulado cerca de 1000 mg L. O estudo mostrou que, apés 10 min de
fotélise direta, cerca de 65% do TCMTB foi removido para o efluente em escala de
laboratorio, sendo e a remocédo total do contaminante alcancada em 35 minutos
(Figura 23a). Os resultados do tratamento de fotolise no efluente em escala de
laboratério demonstraram o0 mesmo comportamento quando comparados com 0sS
resultados do tratamento das solu¢bes aquosas TCMTB.

A fotodegradacéo do efluente simulado do processo de remolho demonstrou
que apds 180 min do processo de fotélise, a concentracdo do TCMTB em solucgéo foi
igual a 36,8 mg L (Figura 23b), destacando a concentragéo inicial do biocida de
1000 mg L. Ao final do tratamento, alcancou-se remocdo de 97%. Portanto, esse
fato destaca a importancia da elevada absorcao do biocida pela pele nas etapas em
que o composto € adicionado, como j& discutido anteriormente. Uma vez que a alta
concentragdo deste contaminante no efluente diminui a eficiéncia da etapa do
tratamento biolégico, bem como a remocdo do TCMTB nas estacdes de tratamento
de efluentes. Além disso, elevada concentracdo do contaminante nos efluentes,
acarreta na necessidade de maior tempo de exposicdo a luz, consequentemente
aumento da demanda energética e elevacdo dos custos do processo, em escala

industrial.
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Figura 23. Fotdlise direta do (a) efluente do processo de remolho e (b) efluente
simulado do processo de remolho ao longo do tempo de irradiagcdo com lampada de

mercurio.
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4.5.3 Degradacao com Fotdlise Solar

Com o objetivo de comparar a degradacéo com luz artificial (lampada de Hg)
com luz natural (radiacédo solar), foram realizados experimentos com concentracdes
de 6,0, 30,0 e 60,0 mg L (Figura 24). Sabe-se que o sol emite radiacdo em uma
extensa faixa de ondas eletromagnéticas, entretanto a luz solar que atinge a
superficie da Terra € composta principalmente por raios UV-A e UV-B, a qual contém
apenas uma pequena fracdo da luz em curtos comprimentos de onda. Assim a
degradacdo de compostos organicos € limitada, uma vez que a maioria destes
compostos possui sua banda de maxima absor¢cdo em curtos comprimentos de onda
(BURROWS et al., 2002).

A partir dos resultados foi possivel visualizar que durante a primeira hora de
exposicdo continua a luz, houve remocdes de 40, 20 e 10 % para as concentracées
de 6,0, 30,0 e 60,0 mg L, respectivamente (Figura 24). Também foi possivel
identificar que a degradacao foi mais lenta no periodo inicial do tratamento, até 90
min. Em seguida, em 180 min, a degradacdo aumentou acentuadamente, com
remocdes de 76, 54 e 48%. O aumento assinalado da degradacdo entre os tempos
de 90 e 180 min se deve ao aumento da intensidade de radiacéo solar ao longo do
experimento, no qual, o aumento da degradacdo coincide com o horario de maior
intensidade de luz solar, ou seja, as 12 h. Posteriormente, observa-se a diminui¢ao
na taxa de degradacéo, o qual se deve ao mesmo fato, anteriormente citado. Ao final
de 7 h de tratamento, foram obtidas degradacdes de 96, 81 e 64 % para as
concentragbes de 6,0, 30,0 e 60,0 mg L, respectivamente. Estes resultados estdo
de acordo com estudos realizados por Brownlee e colaboradores (1992), o qual
verificou a rapida degradacdo do TCMTB quando submetido a fotélise com radiacéo
solar.

Os resultados encontrados, estiveram de acordo com dados reproduzidos de
outros autores. Felis e colaboradores (2016), por exemplo, estudando a degradacéo
do composto benzotiazol, utilizando lampadas de xenbnio (Xe) (1500 W), que simula
0 espectro de emissédo solar, obteve remocdes de 97% para um tratamento de 480

min de irradiagdo da luz. Portanto, observa-se que a fonte de luz € um fator
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importante na eficiéncia do processo de fotodegradacdo (NORVILL; SHILTON;
GUIEYSSE, 2016).

Figura 24. Degradacéao de solugcbes de TCMTB por irradiagdo solar ao longo do
periodo de exposicao.
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Na literatura, ainda sdo encontrados muitos estudos sobre degradacao de
compostos por intermédio de irradiacdo com luz solar, natural ou artificial. Weidauer
e colaboradores (2016), também realizaram estudos por meio da utilizacdo de
lampada de xendnio (1800 W), com espectro de emissdo de 290 a 800 nm, no qual,
foram obtidos tempos de meia vida de 2,4 a 8 dias para composto do grupo
benzotriazol em concentracdes de 0,5 pg L*. Filipe e colaboradores (2013)
obtiveram resultados por meio do estudo da degradagédo do fungicida thiran com
lampada de Xe (1500 W), obtendo total remogcédo do composto com 140 min de
tratamento fotolitico. Fonseca et al (2011) realizaram estudos sobre a degradacéo
de compostos disruptores endoécrinos, por meio da incidéncia de luz natural,

resultando em 100 % de remocdo para o horménio estrogénio apos 120 dias de
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exposicdo ao sol. Assim, € possivel considerar a fotélise, pela incidéncia de luz
solar, como um importante mecanismo de degradacdo de diversos contaminantes,

tal qual em matrizes ambientais ou em solu¢cfes aquosas.

4.6 Degradacao com Ozonio (O3)

Sabe-se que 0 0zOnio reage com compostos organicos, particularmente
agueles que contém anéis ou heterodtomos aromaticos insaturados, por meio de
duas diferentes vias: primeiro pode ocorrer a interacdo por meio da reacao direta
com a molécula de ozbénio e segundo, através da acdo de oxidantes secundarios
produzidos a partir do 0z6nio em meio aquoso (MISIK et al., 2011; PUSPITA;
RODDICK; PORTER, 2015; ROSAL et al., 2010).

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que houve uma
degradacgéo de 40% ao final de 30 min do tratamento oxidativo (Figura 25). A baixa
degradacdo com o 0z6nio esta relacionado com a alta estabilidade do composto
(BAHNMULLER et al., 2015) e também ao pH do meio aquoso (pH 6,0), pois é
reportado na literatura que as reacdes com 0zoénio sdo altamente dependentes do
pH da solucdo. Em pH elevados (pH < 8,0) ocorre um aumento da decomposicdo do
oz6nio em radicais hidroxila, os quais sao responsaveis pela oxidacdo dos
compostos presentes no meio (HANSEN et al., 2016; VON GUNTEN, 2003; YUAN et
al., 2015).

Vale ressaltar que para o tratamento por fotdlise direta com lampada de
mercurio, o tempo de exposicdo necessario, para a remocdo do contaminante em
solucédo aquosa, se deu em 30 min. O mesmo fato ndo € observado pela técnica de
degradagcdo com Os, na qual 30 min de tratamento ndo foi eficaz para a remocao
total do composto em solugéo. Além disso, é reportado na literatura que o ozénio é
muitas vezes proposto como um tratamento alternativo ou adicional que tem
potencial para reduzir ou eliminar alguns contaminantes , entretanto, como o 0zénio
é altamente reativo, pode induzir a formacao de produtos com maior toxicidade que
0 composto de estudo inicial (LAJEUNESSE et al., 2013; WANG et al., 2017). Este
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fato, destaca a importancia de encontrar outras rotas eficientes para aplicagdo em
tratamento de aguas e/ou efluentes.

Figura 25. Degradacgéao de solugbes de TCMTB com oxidante 0zonio ao longo do
periodo de exposi¢céo ao Os.
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4.7 Estudo Cinético da Degradacdo do TCMTB

4.7.1 Cinética de Degradacao por Fotélise Direta com Lampada de Mercurio

Estudos anteriores sugerem que a fotélise direta de compostos orgéanicos é
frequentemente descrita pela equacdo de primeira ordem (Miller e Olejnik, 2001,
Felis et al., 2016). Aléem disso, a teoria destaca que as concentracdes iniciais dos
compostos (Co <102 mol L) resultam na decomposicdo de acordo com o modelo de
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reacdo de pseudo-primeira ordem (FELIS; SOCHACKI; MAGIERA, 2016). Assim,
como pode ser visto neste trabalho, os resultados da degradacdo do TCMTB
encontrados obedecem a cinética da pseudo-primeira ordem. A constante cinética
para a degradacao foi obtida com uma relacéo linear de In C/Co versus t (tempo)
mostrada na Tabela 12. Foi observado que a constante cinética de pseudo-primeira
ordem que descreve a fotodegradacdo do TCMTB tem pouca variagdo nas
concentracfes de estudos. Também foram calculados os valores dos tempos meia
vida (t12) na faixa de 3 min, para as concentra¢des do biocida em solugéo aquosa.
Uma comparacao das constantes de taxa de pseudo-primeira ordem de TCMTB nao
revelou diferengas significativas entre o0s ensaios realizados em diferentes
concentracoes.

Os experimentos com a variacdo do pH, demonstrou que o TCMTB é
rapidamente fotodegradado a pH 2,0 (k = 0,471 min*?; R2 = 0,855), e em pH 8,0 (k =
0,135 mint; R2 = 0,997). Sendo assim, quando comparada em ordem de grandeza
com o meio &cido, a velocidade de degradacdo do TCMTB decai trés vezes. Este
fato pode ser explicado devido ao maior coeficiente de absor¢cdo molar do TCMTB a
pH 2,0 e também ao seu baixo valor de pKa.

O estudo cinético realizado para o tratamento do efluente do processo de
remolho e efluente simulado do processo de remolho demonstrou que o TCMTB é
propenso a ser degradado por fotdlise direta em baixa concentracdo, uma vez que a
constante cinética obtida para este processo foi de 0,109 min? (R2 = 0,997) para o
efluente do processo de remolho (Figura 26a) e 0,0185 min* (R2 = 0,996) para o
efluente simulado do processo (Figura 26b). O baixo valor da constante de
fotodegradacao do efluente simulado é devido a alta concentracdo do contaminante
em solucdo, podendo ser considerado relativamente persistente em ambientes
aquaticos com coeficiente de particdo octanol/agua (log Kow) de 3,3 (CASTRO;
WESTPHAL; FILLMANN, 2011; HINOJOSA; WROBEL; WROBEL, 2002).

78




CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 12. Parametros cinéticos da degradacéo fotoquimica de solu¢cdes de TCMTB
por fotdlise direta com lampada de UV.

TCMTB (mg L) k (min1)2 R2 tyz (Min)®
3,0 0,166 0,929 4,156
5,0 0,111 0,933 6,239
8,0 0,313 0,971 2,215
11,0 0,227 0,995 3,059
16,0 0,321 0,997 2,161
20,0 0,223 0,995 3,107
23,0 0,186 0,947 3,733
27,0 0,161 0,981 4,295
35,0 0,130 0,956 5,324
40,0 0,261 0,961 2,654
45,0 0,209 0,978 3,323

Figura 26. Cinética de degradacdo do TCMTB (a) no efluente de escala de
laboratério e (b) efluente simulado.
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4.7.2 Cinética de Degradacao por Fotolise Solar

Por meio da determinacdo dos parametros cinéticos da degradacdo do
TCMTB por fotélise solar (Tabela 13), € possivel observar que, em ordem de
grandeza, a fotdlise com lampada tem velocidade 40 vezes maior quando
comparada a solar. Além disso, observa-se que a constante cinética diminui por um
fator de duas vezes para cada concentracdo, na fotolise solar. Também se nota o
tempo de meia vida prologado, de aproximadamente 80, 150 e 270 min para as
concentragdes de 6, 30 e 60 mg L, respectivamente. Estes resultados evidenciam a
estabilidade do TCMTB em sistemas aquaticos (Figura 27). Entretanto, é importante
ressaltar que a emissao dos raios solares emitidos pelo sol diferem aos emitidos
pela lampada de mercdario.

Além disso, € possivel observar que durante 90 min iniciais do processo de
fotdlise, a cinética de degradacédo € lenta, em seguida observa-se um aumento na
taxa de degradacédo no periodo de 90 e 270 min. Este fato pode ser explicado devido
a elevacao da temperatura, resultado do aumento da radiacdo solar durante o

experimento.
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Tabela 13. Parametros cinéticos da degradacéo fotoquimica TCMTB por fotdlise

solar.
TCMTB (mg L) k (min1)2 R2 tyz (Min)P
6,0 0,0087 0,975 79,672
30,0 0,0046 0,969 150,684
60,0 0,0026 0,963 266,595

Figura 27. Cinética de degradacédo do TCMTB por fotdlise solar.

0,0

A.0-

254

In (C/Cyq)

3.0
—=—6mgL’
—e—30mg L’
—A—60mg L™
I | | |
0 100 200 300 400
Tempo de irradiagao (min)

4,01

81




Capitulo V

CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A partir da avaliacdo dos resultados apresentados e discutidos no capitulo

anterior, foram obtidas as seguintes conclusoes:

- Por meio da determinacéo do coeficiente de absorcdo molar, foram obtidos
valores de 20489 e 11317 Mt cm! para os comprimentos de onda de 220 e 280nm,
respectivamente, em pH 5,0. Assim, observa-se que o0 composto possui alta
absorcao de luz, ou seja, elevado coeficiente de absor¢do molar, demonstrando que

a fotélise é uma rota alternativa para a sua remocao.

- Os experimentos realizados para identificar a estabilidade do TCMTB
demonstraram que o composto se mantém estavel quando submetido a hidrélise,
tanto em condicbes acidas e alcalinas. Foi observada uma baixa degradacdo em

concentracées de 3,0 mg Lt e em pH 8,0.

- Através da otimizagdo da SPE foi observado que entre os fatores
estudados, volume de solvente e volume de amostra, apenas o volume de solvente
foi significativo de acordo com o estudo estatistico. Assim, foi possivel determinar as
condicOes tedricas ideais que maximizam a recuperacdo do TCMTB nos efluentes.
As condicbes escolhidas para trabalhos foram 6 mL de acetonitrila como solvente

extrator e 100 mL da amostra para percolacéo.
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- Mediante o estudo da extragao do TCMTB, foi observado que a matriz tem
um efeito a diminuir a recuperagdo do TCMTB nos efluentes, em torno de 25%,
contudo ainda foi possivel extrair o composto do efluente. Os experimentos de SPE,
realizados nos efluentes produzidos em laboratorio, proveniente de cada etapa do
processamento do couro, evidenciaram que ha& concentracdo remanescente do
TCMTB nos efluentes das etapas de curtimento. Assim, a presenca do biocida nas
aguas residuarias pode prejudicar a etapa do tratamento biolégico na estacdo de

tratamento de efluentes.

- O estudo da degradacéo fotoquimica do TCMTB utilizando lampada de
vapor de mercurio demonstrou que o composto é totalmente degradado com
tratamento fotolitico em 30 min. Este comportamento foi observado para toda a faixa
de concentracdo estudada. Além disso, foi observado que o comprimento de onda
de absorcéo do TCMTB (220 e 280 nm) difere do comprimento de onda de emisséo
da fonte de luz empregada na degradacédo (550 e 580 nm). Assim, observou-se que
a lampada de mercurio de alta pressdo emite energia suficiente para romper as

ligagbes quimicas do composto e ocasionar a degradacéo.

- Por meio do estudo do efeito do pH na degradacéo fotolitica do TCMTB, foi
observado que em condicdes acidas (pH 2,0) a taxa de degradacdo é acelerada,
fato contrario € observado em condicbes alcalinas (pH 8,0), na qual ocorre a

reducdo da constante cinética de degradacdo do TCMTB.

- O estudo de degradacao realizado nos efluentes produzidos do processo
de remolho e efluente simulado do processo de remolho evidenciou que a fotélise &
eficiente para a remocdo do composto em matriz real. Para o efluente real, o
composto foi totalmente degradado com 30 min de exposicdo a luz, observando que
o resultado foi similar ao tratamento em solu¢do aquosa. No efluente simulado, 180
min de degradacao néo foram suficientes para a total degradagdo do TCMTB, em

consequéncia da alta concentracéo do biocida em meio aquoso.

- Na fotolise solar, foi observado que a degradagdo do TCMTB néo foi

completa, obtendo um percentual de 96, 81 e 64 % para as concentracdes de 6,0,
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30,0 e 60,0 mg L%, respectivamente, para 7h de exposicdo a luz. Foi evidenciado
ainda que a cinética de degradacdo da fotdlise solar se deu 40 vezes mais lenta

guando comparada a fotdlise com lampada de mercurio.

- A degradacédo do TCMTB por ozbnio demonstrou que esta técnica de
degradacdo ndo € eficaz, nas condicbes utilizadas, para a remocdo do
contaminante, uma vez que alcancou remocoes de 40 % com 30 min de tratamento,
gquando comparada as técnicas de degradacdo de fotolise direta com lampada e
fotdlise solar. Este fato evidencia a estabilidade do composto frente a agentes

oxidantes.

Portanto, por meio dos resultados obtidos, este trabalho demonstra a
potencialidade da utilizacdo de radiacdo UV para a degradacédo de contaminantes
emergentes como o TCMTB, seja utilizando fotdlise direta (luz artificial), ou radiacdo

solar (luz natural).
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TRABALHO FUTUROS

Os resultados promissores obtidos neste trabalho possibilitam a realizac&o

de muitas pesquisas, dentre as que se destacam:

- Avaliar a toxicidade do TCMTB e também a toxicidade do efluente;

-Estudar outras varidveis para a extracdo do TCMTB por meio de extracédo

em fase sdlida, com o objetivo de obter melhores resultados em matrizes reais;

- Realizar a identificacdo dos fotoprodutos formados durante o processo de

degradacdo por fotdlise direta com lampada de radiacdo UV e fotdlise solar;

- Realizar o estudo de fotélise direta aplicando diferentes lampadas, como

xenodnio e argbnio, além de variar a poténcia da lampada utilizada;

-Estudar a degradagdo do TCMTB por meio de processos associados e

também aplicar estes tratamentos em efluentes reais;
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