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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E APLICA(}AO DO SOFTWARE HERisk PARA
AVALIACAO ESPACO-TEMPORAL DE RISCOS: ESTUDO DE CASO DO
RIO MONJOLINHO E SUAS AGUAS TRATADAS COM MEMBRANAS DE
MATRIZ MISTAS

Este projeto propde desenvolver um novo software para caracterizacdo espaco-
temporal de riscos radioldgicos, ecoldgicos e a saude humana, além de novas
membranas de matriz mista (MMMs) baseadas em polietersulfona (PES) e
materiais mesoporosos para remocdo de ions metalicos (Cd?*, Cr*, Ni?* e Pb?*) e
carbamazepina (CBZ) de solucGes aquosas. O software HERisk (Human,
Ecological and Radiological risk) desenvolvido muda os valores dos parametros
fisioldgicos e comportamentais dos residentes conforme o passar dos anos, 0 que
permite avaliar os riscos a saude humana de forma mais realista. Para mostrar sua
utilidade na avaliacdo da poluicdo ambiental e dos riscos a saude humana, o
software foi aplicado em dados da literatura referentes a uma area de mineracao
no municipio de Itagiba (Bahia). Os resultados obtidos revelaram um alto risco
para a salde humana em toda a area ao redor da mina, enquanto os indices
ecologicos de poluicdo confirmaram a contaminagdo antrépica em torno da area
de mineracdo, especialmente nos locais mais proximos da cava principal e dos
rejeitos. As MMMs desenvolvidas neste estudo foram sintetizadas através do
método de inversdo de fase usando PES e material mesoporoso puro (MCM-41)
ou funcionalizado (NH,-MCM-41 ou SH-MCM-41). Os mesomateriais e as
MMMs foram caracterizadas e a quantificacdo dos ions metalicos e da CBZ foi
realizada por ICP OES e UPLC, respectivamente. O estudo preliminar de
adsor¢do mostrou que as MMMs baseadas em PES/SH-MCM-41 demonstraram
0 maior potencial para adsor¢cdo de CBZ, enquanto nenhuma das MMMs
sintetizadas apresentou diferencas significativas para adsorcao dos ions metéalicos.
Os resultados do design multivariado (matriz de Doehlert) indicaram que trés

variaveis independentes (tempo de contato, concentracgéo inicial e a quantidade de
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SH-MCM-41 incorporada na matriz polimérica) influenciam significativamente
na capacidade de adsorcdo da MMMs para CBZ, enquanto apenas um fator
(concentracdo inicial) afetou a remocao dos ions pelas MMMs. A aplicacdo do
software HERisk e da MMM mais adequada para remocéo de espécies quimicas
toxicas (EQTSs) foi realizada em amostras de agua superficial coletadas na bacia
do rio Monjolinho (S&o Carlos, SP). Os resultados indicaram a presenca de fontes
de enriguecimento naturais e antropogénicas ao longo da bacia. Os indices de
poluicéo calculados antes dos testes de mitigacdo mostraram um elevado grau de
contaminacdo das aguas superficiais da bacia, principalmente nos pontos de
amostragens localizados apés a estacdo de tratamento de esgoto (ETE) de Séo
Carlos. Apesar disso, ndo foram constatados riscos a fauna e flora deste ambiente
aquatico. Apos o processo de mitigacao utilizando-se a MMM contendo 7% de
NH,-MCM-41 (MMM-N7), a avaliacdo de riscos ecoldgicos apontou que 0s
niveis de poluicdo das amostras de 4gua decairam. Por esses motivos, o software
HERisk e a MMM-N7 apresentam um elevado potencial para a caracterizacédo
mais realistica e rapida de riscos e a mitigacdo de sistemas hidricos contaminados
por EQTS.

Palavras-chave: avaliacdo de riscos, tratamento de agua, adsorcéo,

contaminantes emergentes, substancia recalcitrante.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND APPLICATION OF THE HERisk SOFTWARE FOR
SPATIO-TEMPORAL RISK ASSESSMENT: A CASE STUDY OF
MONJOLINHO RIVER AND ITS WATER TREATED WITH MIXED
MATRIX MEMBRANES

This project proposes to develop new software for the spatio-temporal assessment
of radiological, ecological, and human health risks, in addition to new mixed
matrix membranes (MMMSs) based on polyethersulfone (PES) and mesoporous
materials for the removal of metallic ions (Cd?*, Cr®*, Ni?*, and Pb?") and
carbamazepine (CBZ) from aqueous solutions. The new HERisk (Human,
Ecological and Radiological risk) software changes the values of the residents
physiological and behavioral parameters over the years, which makes it possible
to assess risks to human health in a more realistic way. The software was applied
utilizing data from the literature referring to a mining area in the municipality of
Itagibd (Bahia, Brazil) to show its usefulness in assessing environmental and
human health risks. The results indicate a high human health risk in the entire area
around the mine, while the pollution indices confirmed anthropic contamination
around the mining area, especially in the locations closest to waste dumps. The
MMMs developed in this study were synthesized via the phase inversion method
using PES and pure (MCM-41) or functionalized (NH,-MCM-41 or SH-MCM-
41) mesoporous materials. The mesomaterials and MMMs were characterized and
the metal ions and CBZ quantification was performed by ICP OES and UPLC,
respectively. The preliminary adsorption study showed that PES/SH-MCM-41-
based MMM s present the highest potential for CBZ adsorption, while MMMs did
not show significant differences for metal ions adsorption. The multivariate
design (Doehlert matrix) results indicated that three independent variables
(contact time, initial concentration, and the amount of SH-MCM-41 incorporated
in the polymer matrix) significantly influence the MMMs adsorption capacity for

CBZ, while only one factor (initial concentration) affected the removal of ions by
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MMMs. The application of the HERisk software and the most suitable MMM for
removing toxic chemical species (TCS) was carried out in surface water samples
collected in the Monjolinho river basin (Sao Carlos, SP). The results indicated the
presence of natural and anthropogenic enrichment sources along the basin. The
pollution indices calculated before the mitigation tests show a high contamination
degree of the Monjolinho river basin, mainly at the sampling points located after
the wastewater treatment plant (WWTP) of S&o Carlos. Despite this, there are no
risks to the fauna and flora of the area. After the mitigation process using the
MMM synthetized with 7% of NH,-MCM-41 (MMM-N7), the ecological risk
assessment indicated no pollution of the water samples. For these reasons, the
HERisk software and the MMM-N7 show a high potential for a more realistic and
faster characterization of risks and water systems mitigation contaminated by
TCS.

Keywords: Risk assessment, water treatment, adsorption, emerging pollutants,

recalcitrant substance.
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1- INTRODUCAO GERAL E JUSTIFICATIVA



A modernizagdo da sociedade humana decorrente da revolucao
industrial, comecada no século XVIII, incrementou drasticamente a producéo de
residuos, cujos descartes inadequados podem desencadear uma vasta gama de
problemas ambientais como a acidificacdo de solos e &guas superficiais, a
dispersao de espécies quimicas toxicas (EQTS) e o acumulo de espécies quimicas
ndo-biodegradaveis no ambiente.r? Apesar disso, a modernizacdo e o aumento
das atividades antropogénicas séo essenciais para a modernizagéo e o crescimento
de um pais, gerando empregos e desenvolvimento econdmico. A extracdo de
recursos minerais e as atividades industriais, hospitalares, e agropecuarias
encaixam-se nesse perfil, sendo de fundamental importancia para obtencdo de
matérias-primas e produtos. No entanto, a poeira, as aguas residuais e 0s rejeitos
solidos gerados por essas atividades sdo responsaveis pelo aumento das
concentracdes de poluentes nos recursos ambientais (dgua, solo e ar) e da
degradacdo dos ecossistemas, gerando preocupacdes globais.>*!

Os efeitos das atividades de mineracdo sobre a salde e 0 ambiente
dependem do tamanho da operacgédo de mineracao, da tecnologia adotada no local
e do tipo de minérios extraidos da mina.'? Varios estudos apontaram que a salide
de residentes que vivem em regibes de mineracdo correm maiores riscos de
desenvolverem doencas renais, pulmonares e cardiacas, hipertensdo, cancer e
maiores taxas de mortalidade. >’

De forma geral, concentrac@es significativas de elementos toxicos
normalmente encontradas em areas afetadas por atividades antropogénicas (As,
Cr, Cd, Cu, Hg, Fe, Ni, Pb, Zn) afetam, em diferentes proporcdes, 0s sistemas
mais importantes do corpo humano, além de serem frequentemente contaminantes
ndo-biodegradaveis, podendo resultar na destruicdo de um ecossistema inteiro
através da elevada persisténcia dos mesmos na cadeia alimentar.!81® Dentre os
elementos mencionados anteriormente, os fons metalicos Cré*, Pb?*, Cd?* e Ni?*
destacam-se por serem altamente nocivos para maioria dos organismos, mesmo

em concentracdes muito baixas.?>2? Além disso, essas espécies quimicas também
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costumam ser encontradas em concentracfes significativas em reservatérios de
agua potavel e aquiferos subterraneos ao redor do mundo.?® A absorcdo cronica
por contato dérmico, ingestdo ou inalacdo dessas substancias pode resultar no
desenvolvimento de varios tipos de cancer e prejudicar o sistema nervoso,
urinario, esquelético, gastrointestinal, hematico e linfatico, resultando em efeitos
adversos como osteoporose, alergias dérmicas, nausea, voOmito, diarreia,
insuficiéncia renal, distlrbios sensoriais, lesdes hepaticas, entre outros.2%24-27

Um estudo realizado por HU et al. 2 apontou os efeitos epigenéticos
de sistemas hidricos contaminados com metais trago por atividades de mineracao.
Os peixe-zebra, usado como um modelo biologico, sofreram efeitos epigenéticos
significativos, dentre os quais destaca-se 0 estresse oxidativo nas células, o
aumento significativo da metilacdo global do DNA no figado e as alteracdes na
metilacdo do DNA na regido promotora. Em seres humanos, 0os contaminantes
epigenéticos também desempenham um papel importante no desenvolvimento de
enfermidades complexas, como sindrome metabolica, doencas cardiovasculares,
deficiéncias neuroldgicas, doengas respiratorias e efeitos no desenvolvimento.?®3°
Tais modificacdes epigenéticas ocorrem com diferentes intensidades dependendo
da idade dos individuos, causando efeitos multigeracionais ligados a doencas
neurodegenerativas, sobretudo na primeira e na terceira idade.3:34

Além dos ions metalicos, uma vasta gama de contaminantes
organicos como hormonios, farmacos, corantes, pesticidas entre outros estdo
também presentes nos efluentes provenientes de atividades industriais,
agropecudrias, domiciliares e hospitalares.”*®> Uma classe de compostos organicos
intensamente estudada nos ultimos anos € a dos farmacos, os quais foram
classificados como poluentes ambientais relevantes nas UGltimas décadas.® Dentre
todos os medicamentos existentes, a carbamazepina (CBZ) € comumente
encontrada em maiores concentragées nos corpos d’agua em comparagao aos
demais farmacos devido ao seu carater recalcitrante e ao seu consumo

generalizado associado aos efeitos anticonvulsivantes, analgésicos e
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antimaniacos.®”3° A CBZ é um antiepiléptico classificado como estabilizador do
humor e muito utilizado no tratamento de esquizofrenia, convulsdes parciais,
transtorno bipolar, epilepsia, hiperatividade e outros tipos de neuropatias.*>*
Assim como outros contaminantes emergentes, a falta de conhecimento sobre os
impactos no meio ambiente e na saude humana € o grande problema relacionado
a esse poluente.*> No entanto, estudos preliminares indicam que a CBZ afeta
negativamente os organismos aquaticos e os humanos. O trabalho de BAALI e
COSIO * apontou que, apesar de o modo de acdo ainda ndo ser totalmente
compreendido, a CBZ afeta o sistema neuroenddcrino, a viabilidade celular, a
reproducéo, o crescimento, 0 comportamento celular e a homeostase de espécies
reativas de oxigénio (ROS) de diferentes organismos aquaticos (peixes, bivalves
e crustaceos). Por outro lado, a ingestdo leve desse farmaco por humanos pode
resultar em diversos efeitos adversos como reagdes distbnicas, sonoléncia,
nistagmo, vOmitos, alucinacOes, entre outros.** Por esses motivos, é crucial
caracterizar a probabilidade e magnitude da deterioracdo ambiental e dos efeitos
na saude decorrentes das EQTSs e realizar a posterior remo¢cdo dos mesmos dos
recursos hidricos contaminados.

Véarios metodos quimicos ou fisicos podem ser utilizados para
mitigacdo das regibes afetadas. A remocdo de EQTSs de aguas contaminadas € um
topico amplamente pesquisado e muitas técnicas ja foram desenvolvidas e
estudadas para esse fim, sendo as mais comuns: coagulacdo, osmose reversa,
sonicacdo, eletrolise, extragdo com solvente, degradacdo por microrganismos e
adsorcdo.®*4" Entretanto, métodos que utilizam solventes ou eletricidade
apresentam as desvantagens do alto custo agregado dos reagentes, energia elétrica
e a formacédo de lamas residuais, enquanto tratamentos como a sonicacdo e a
degradacdo por microrganismos costumam remover apenas as espécies quimicas
organicas da agua.*648

Dentre os métodos apresentados anteriormente, a adsorcdo € um

método preferivel para a remocdo de EQTs, sendo uma técnica de féacil
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operabilidade e baixo custo agregado, além de evitar a formagéo de subprodutos
indesejaveis e permitir a remocao das espécies quimicas mesmo em concentracdes
traco. 464

Como alternativa de alta eficiéncia, varios trabalhos apontaram o
potencial de estruturas mesoporosas a base de silica para retirada de EQTs da
agua.®®>! Esses materiais sdo constituidos predominantemente de éxido de silicio
e costumam apresentar elevadas areas superficiais e grupos funcionais reativos
(silanol), os quais podem reagir com agentes funcionalizantes de modo a aumentar
a capacidades de adsorcéo do mesomaterial.>? Além disso, a matéria-prima (silica
amorfa) para obtencdo desses materiais mesoporosos funcionalizados (MMFs)
pode ser extraida de residuos agroindustriais, assim resultando em adsorventes de
baixo custo de producéo e elevada capacidade de remocéo de poluentes organicos
e inorganicos.>053%

Uma possivel fonte de silica sdo as cinzas das cascas de arroz (CCA),
as quais apresentam uma composicdo de 96% de silica, podendo ser usadas como
uma alternativa barata de silica amorfa para producdo dos materiais
mesoporosos.>>*® Segundo a Organizacdo de Agricultura e Alimentacdo das
Nagdes Unidas (FAO) °, a producdo mundial de arroz foi superior a 769,9
milhGes de toneladas em 2018. Considerando-se que cerca de 20% da massa de
arroz produzida ¢ da casca do arroz (CA), a obtencdo de elevadas quantidade de
matéria-prima para criacdo da MMFs seria simples e de baixo custo.

O trabalho desenvolvido por HEIDARI et al. °® mostrou a melhora
expressiva na capacidade de adsorcdo dos fons metalicos Ni?*, Cd?* e Pb?* pelo
material MCM-41 ap6s o processo de modificacdo (NH,-MCM-41) com o agente
funcionalizante 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES). As capacidades de
remocdo para os ions Ni?* (8,2%), Cd?* (2,8%) e Pb?** (29%) do mesomaterial
puro em um sistema trielementar (Co = 50 mg L% pH = 5; Dys = 5 g L?)
aumentaram consideravelmente apdés o enxerto dos grupos funcionais 3-

aminopropil em sua superficie, resultando em capacidades de remocéo de 92%,
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93% e 95%, respectivamente. O NH,-MCM-41 sintetizado por CAO et al. *°
também apresentou uma 6tima capacidade de remogdo para os ions toxicos Cré*
(98,7%) em um sistema monoelementar a 40 °C com concentracéo inicial do ion
de 10 mg L em pH 3,5 e utilizando uma dose de adsorvente de 5 g L.

De forma parecida, o estudo realizado por WU et al. © demonstrou a
boa capacidade de remogé&o de varias espécies quimicas pelo mesomaterial MCM-
41 funcionalizado com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTM). Em
condicOes de pH 5 e 30 °C as capacidades de adsor¢do do material modificado
(SH-MCM-41) para os ions Cu?*, Pb?*, Ag* e Cr3* foram de 38,12; 66,04; 92,08
e 13,98 mg g, respectivamente.

Os MMFs ainda podem ser usados como materiais de enchimento em
membranas poliméricas com base em polietersulfona (PES), resultando na
formacdo de membranas de matriz mista (MMMSs), as quais combinam as
propriedades dos materiais de preenchimento com as propriedades mecanicas, de
transporte e de processamento dos polimeros.®:-5% Dentre as caracteristicas mais
notaveis das MMMs estdo a facil preparacdo, baixos custos, alta resisténcia
mecanica, seletividade e boa eficiéncia energética, alem de serem eco-friendly e
reciclaveis.®* Nosso grupo de pesquisa investigou a utilizacdo dos materiais
mesoporosos da familia M41S como materiais adsorventes para diferentes tipos
de substancias e como materiais de preenchimento em MMMs para fins de
remedicdo ambiental e separacéo.>°453-58 Entretanto, os estudos sobre a aplicacéo
de MMMs utilizando o material MCM-41 funcionalizado como aditivo para
remocao de ions metalicos ou farmacos ainda sdo muito escassos, uma vez que a
maioria dos estudos realizados com essas membranas sao voltados para aplicagdes
em separacdo de gases (CO,, CH,, N, e O,) ou adsorcdo de outras especies
quimicas organicas (HPAs).5364.69-72

Conforme o apresentado acima, surge a necessidade de desenvolver
novos materiais que possibilitem a retirada de ions metalicos e farmacos de meios

aquosos e viabilizem de forma eficiente e acessivel a mitigacdo de corpos d’agua



contaminados. O desenvolvimento de novas MMMs baseadas em PES e MMFs,
sintetizados a partir de residuos agroindustriais, resultaria na obtencdo de
materiais adsorventes sustentiveis com elevadas capacidades de remocdo de
EQTs, baixos custos de producdo, facil maneabilidade e mecanicamente
resistentes. Os resultados dos estudos de adsor¢cdo em sistemas aquosos
multielementares com diferentes caracteristicas fisico-quimicas proveriam
informacdes essenciais sobre a possivel aplicabilidade e eficiéncia das MMMs em
diferentes tipos de aguas contaminadas (efluentes industriais, aguas residuais
domésticas, etc.). A utilizacdo dessas MMMs para tratamento de recursos hidricos
contaminados possibilitaria a mitigacdo de areas poluidas, promovendo a
diminuicdo de possiveis riscos ambientais e a saide humana associados a
concentracdes elevadas de EQTs.

Para o comprimento de todos os objetivos, o presente trabalho foi
dividido em trés partes (capitulos): 1) Desenvolvimento, verificacdo e aplicacdo
do novo software HERisk, o qual permite realizar avaliacdes espaco-temporais de
riscos radioldgicos, ecologicos e a satde humana; 2) Sintese das MMMSs com base
em PES e MMFs para remogédo de EQTs de solugdes aquosas com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas; 3) Aplicacdo do HERisk e das MMMs para
avaliacdo e mitigacéo dos riscos ecologicos de um sistema hidrico localizado em
uma regido urbana. Na secdo “anexos” sao apresentadas as primeiras paginas dos
trabalhos ja publicados em revistas cientificas utilizando-se os dados obtidos neste

estudo.



2 - OBJETIVOS



2.1 - Objetivos gerais

e  Desenvolver um software para avaliagdo espacgo-temporal de riscos e MMMs
a base de PES e materiais mesoporosos, visando suas aplicacbes na

mitigacdo da contaminacdo por EQTs em ecossistemas aquaticos.
2.2 - Objetivos especificos

e Desenvolver um software (HERisk) que permita a realizacdo de avaliacOes

espaco-temporais de riscos radiologicos, ecologicos e a satde humana.

e Sintetizar e caracterizar as MMMs obtidas a partir da polietersulfona e dos

materiais mesoporosos sintetizados utilizando-se casca de arroz.

e Analisar sob diferentes condi¢Oes experimentais a capacidade de adsorcéo
das MMMs para ions metalicos (Cd?*, Cré*, Ni?* e Pb?*) e para o farmaco

CBZ em sistemas multi e monoelementares, respectivamente.

e Avaliar a aplicabilidade do HERisk e das MMMs em amostras de agua

coletadas na bacia do rio Monjolinho.



3-CAPITULO 1

HERIisk: um software melhorado para avaliacdo espaco-

temporal de riscos a saude humana
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3.1 - Revisao bibliografica

Para realizar a caracterizacdo dos riscos ambientais e a saude
humana, costuma ser necessario a utilizacdo de procedimentos de vérias etapas
denominados Avaliacdo de Risco a Saiude Humana (HHRE) e Avaliacéo de Risco
Ambiental (ERA), os quais incorporam dados cientificos para estimar o0s riscos
para 0 meio ambiente e os residentes de uma area de estudo. Ao longo dos anos,
0s pesquisadores adotaram esses metodos como uma ferramenta validada e
confiavel para determinar os perigos associados a poluentes em diferentes areas
afetadas por agentes antropogénicos.” "8 A utilizacdo das HHRE e ERA resultam
em um elevado impacto na saude publica e niveis de poluicdo da regido afetada,
ajudando na tomada de decisGes para 0 processo de mitigacdo das areas
contaminadas.

Com o répido desenvolvimento da tecnologia, recursos de
informatica e solugdes inteligentes foram criados para detectar zonas propensas a
poluicdo e delinear regibes estaveis. A justificativa para a adocdo de softwares
para avaliacdo de risco envolve sobretudo a ocorréncia de erros operacionais,
considerando que diversas varidveis estdo envolvidas.”® Ao longo dos anos, 0s
pesquisadores tém desenvolvido varios programas como o RIS, RBCA, RISC,
BIOPLUME I1I, SADA, MT3D e BIOSCREEN com a finalidade de aprimorar as
avaliagcOes dos riscos, evitar erros operacionais e tornar os resultados mais
precisos e confidveis.80-8

Esses softwares podem simular rotas de exposicdo fundamentais
através das quais as substancias toxicas podem chegar até o organismo humano.8*
O pacote BIOPLUME Il considera em seus calculos de riscos o processo de
biodegradacdo e transporte de poluentes no meio ambiente, entretanto, requer uma
quantidade enorme de dados para simular os padrbes de fluxo da poluicdo em
sistemas de agua subterranea.®® Enquanto isso, 0 SADA incorpora recursos GIS
(estatisticos e geoespaciais) para a avaliacdo de riscos ecologicos e a saude

humana.®® Em geral, esses softwares produziram resultados notavelmente
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benéficos para as HHRE e ERA, contudo, suas desvantagens e limitagdes residem
na incapacidade de realizar avaliacdes de riscos a salde dos residentes com
diferentes fases etarias e concentracfes variaveis dos contaminantes ao longo do
tempo de exposicao.

Com base nas informagdes acima, desenvolveu-se um novo software
denominado HERisk (Human, Ecological and Radiological risk) o qual
possibilita realizar avaliacBGes espaco-temporais de riscos radioldgicos, ecologicos
e a saude humana de forma padronizada. Esse tipo de avaliacdo permite que 0s
calculos dos riscos sejam ajustados ao regime de exposicdo variavel de uma area
de estudo, considerando a variagao das concentracfes das EQTs ao longo dos anos
e as mudancas fisiologicas e comportamentais atreladas ao envelhecimento da
populacdo exposta, resultando em avaliacdes de riscos mais flexiveis e realisticas
comparadas as de outros softwares. Os resultados dessas avaliacbes espaco-
temporais proveem informacdes Uteis sobre o periodo no qual a exposic¢éo passa
a ser critica para os residentes. Tais informacOes sdo essenciais para 0
monitoramento ambiental e a saude, fornecendo a oportunidade de mitigar
rapidamente os desafios da poluicdo em éareas e periodos onde os niveis de
exposicdo ainda ndo sdo criticos. Avaliacdes de riscos ecologicos e a saude
humana realizadas proximas de &reas de mineracdo ou parques industriais nos
ultimos anos apontaram concentracbes de EQTs preocupantes nos recursos
hidricos dessas regides, resultando em elevados riscos para 0 meio ambiente e 0s

residentes. 8690
3.2 - Estratégia metodologica 1

Para cumprir os objetivos estimados para a primeira parte deste

trabalho, a seguinte logica de intervencéo foi aplicada:
e Desenvolvimento de um novo software (HERisk) capaz de realizar
avaliacOes espago-temporais de riscos radiologicos, ecologicos e a saude

humana;
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e Verificacdo dos célculos realizados pelo HERisk utilizando-se dados
encontrados na literatura;

e Aplicacdo do novo programa computacional para avaliacdo dos impactos
ambientais e riscos a salde humana associados a exposi¢do a EQTs em uma

regido de mineracéo.
3.3 - Software HERisk (Human, Ecological and Radiological risk)

3.3.1 Aspectos gerais

O software HERisk (FIGURA 3.1) foi desenvolvido para agilizar e
facilitar o desempenho de calculos de riscos derivados de uma ampla gama de
especies quimicas (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - HPAs,
hidrocarbonetos totais de petréleo - HTPs, poluentes organicos persistentes -
POPs, espécies metalicas, etc.). Este novo software € uma versdo aprimorada do
codigo HHRISK ' e, diferentemente de outros programas, possibilita realizar
avaliacOes espaco-temporais de riscos ecoldgicos, radioldgicos e a saide humana
simultaneamente. Esta configuracdo permite ao usuario identificar e avaliar
possiveis ameacas ao meio ambiente e a salde publica ao longo do tempo, bem
como auxiliar no gerenciamento dos riscos e remediacao de areas afetadas.

O fluxograma da estrutura do novo cédigo HERIsk é ilustrado na
FIGURA 3.2. O programa usa um Unico arquivo de entrada Excel® (Input.xlsm),
projetado para adaptar as ferramentas de codigo aos interesses do usuario. Este
formato de arquivo é considerado mais interativo, facilita a manipulacdo dos

dados de entrada e, simultaneamente, cria uma interface amigavel para o software.



14

e HERisk - x

X

Inserir os dados

&

Salvar o input.xism Enviar o input.xism

COMO USAR GUIA & PREFERENCIAS

FIGURA 3.1 — Interface gréafica do software HERisk.

Este arquivo estd dividido em varias planilhas, que incluem (i) o
numero de espécies quimicas e suas concentracdes em cada matriz estudada (ii) o
numero de locais e tempos considerados na analise, bem como os valores dos
parametros de tempo de exposicdo. Neste arquivo, diferentes botdes (chaves
I6gicas) foram criados para escolher as vias de exposicdo (KW: chave Way), o
cenario (KS: chave Scenary), o tipo de exposi¢do (KET: Chave Exposure) e as
avaliacbes de risco (KHR: Chave de Risco a Saude, KRR: Chave Risco
Radioldgico e KER: Chave Risco Ecoldgico) que o usuério deseja considerar em

seus calculos, como pode ser observado no Apéndice 1 desta Tese.
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Descricéo:

Inicio do codigo

Chave H-Risk = Chave do risco a saide humana
Chave R-Risk = Chave do risco radiol6gico
Chave E-Risk = Chave do risco ecoldgico

Sub-rotina .\V. = Verdadeiro = A sub-rotina serd executada
"7 ™ Readinput [ > .F. = Falso = A sub-rotina ndo sera executada
/ Inputxlsm —— eadinpu
R J KS =1 - Cenério agricola
2 - Cenério industrial
S - Chave 3 - Cenério residencial
ub-rotina i P
— — =7 — Info Information 4 - Cenario In natura
/ Informatlon.txi/<—‘ (Kl) Arquivos de entrada
_— Arquivos de saida
F
_ Chave _
KS=4 SCENARY KHR = F.
KS
KHR =.V.
Sub-rotina
Exposure
o Sub-rotina
Redistribution
KS=1
KS —
KS=3
_roti e KS =2
slgzsreovt\;gs V. have Way Sub-rotina Sub-rotina
(KW) Doseway V. V. Doseway
tald 111,12 [ TSKW KW >4—=> 1a6e
14 11a14
\7/ Doses, HQ and CR.ods
Sub-rotina | Q /
Riskag - "
/- 7 | Sub-rotina
Summary Aggregate > i
Risk.ods / “ L Riskcum
S T T —— 7 |_ /;Jmmary Cumulative
Extensive Aggregate Risk.ods
: - — /
Risk.ods j -
/ Extensive Cumulative
Complementary z_ Risk.ods _/
{ Analyzes.ods / e —
. — .
Sub-rotina Radiological /
/o 7 Radio_risk 7 Risk.0ds
/ Combined Risk.ods /Q- -| - — —
Sub-rotina
— . -
_——— — Ecol_risk )
— Warning .txt
I

a ]
/ Individual Risk.ods /Q

FIGURA 3.2 — Fluxograma do cédigo HERisk.

Da mesma forma, usando a chave Uncertainties (KU), é possivel

calcular as incertezas para todos os parametros de saida, assim fornecendo



16

detalhes essenciais sobre a variabilidade e a sensibilidade dos resultados gerados.
Além disso, a ativacdo da Kl (chave Information) permite solicitar um arquivo de
saida adicional (information.txt) com informagcfes mais detalhadas sobre a
estrutura e todos os parametros contidos no arquivo Input.xlsm.

Este arquivo de entrada também contém as planilhas Dataecological
e Datachemical, as quais sdo bancos de dados que armazenam os valores de
referéncia fornecidos por agéncias de protecdo a saude humana e de protecédo
ambiental, sendo usadas para realizar os calculos dos riscos ecoldgicos e a satde
humana, respectivamente. Além disso, podem ser adicionadas a estas bases de
dados quaisquer espécies quimicas cujos parametros e valores de referéncia foram
previamente definidos pelas instituicbes responsaveis, como a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA), Agéncia para o Registro de
Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR), Health Canada, entre outras.

Conforme mostrado na FIGURA 3.2, todos os valores contidos no
arquivo de entrada sdo lidos e armazenados pelo programa por meio da sub-rotina
Readinput e, com base nessas informacbes, o codigo realiza calculos
correspondentes ao tipo de avaliacdo de risco solicitada pelo usuario.

Para a avaliacdo de riscos a saude humana, trés sub-rotinas principais
sdo usadas: Exposure, Riskag e Riskcum. A sub-rotina Exposure coordena a
primeira parte do processo, selecionando as vias de exposicao ativadas, os valores
dos parametros relacionados ao cenario escolhido e, através das sub-rotinas
Doseways (1 a 14), realiza os calculos das doses individuais das espécies quimicas
absorvidas pelos residentes expostos. Em seguida, as outras duas sub-rotinas
calculam os principais indices usados na avaliacdo de risco a saude, o indice de
perigo ndo-carcinogénico agregado (Hl.gg), 0 indice de perigo ndo-carcinogénico
total (Hlw), o risco carcinogénico potencial agregado (CRay) e risco
carcinogénico potencial cumulativo (CRcum).

Os parametros calculados nessas rotinas sdo exibidos para 0 usuério

em 5 arquivos de saida (ver FIGURA 3.2). Dois deles apresentam os resultados
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de forma detalhada (Extensive Aggregate Risk.ods e Extensive Cumulative
Risk.ods), enquanto os outros trés exibem um formulario resumido que fornece
apenas as principais informacdes (Summary Aggregate Risk.ods, Summary
Cumulative Risk.ods e Complementary analisys.ods).

Este novo codigo também inclui duas novas rotinas: Radio_risk e
Ecol_risk, as quais foram criadas para avaliar os riscos radioldgicos e ecoldgicos.
Essas funcbes podem ser ativadas no arquivo de entrada usando os botbes KRR e
KER, respectivamente. Conforme mostrado no fluxograma (FIGURA 3.2),
Radiological Risk.ods é o unico arquivo de saida associado a rotina de risco
radioldgico, enquanto os calculos realizados pela rotina Ecol_risk sdo mostrados
em dois arquivos separados: Individual risk.ods e Combined risk.ods. Os indices
calculados em cada rotina serdo descritos nas proximas secoes. Antes de finalizar
os calculos, o software gera o arquivo Warning.txt, o qual fornece ao usuario um
relatorio de avisos essenciais informando sobre pardmetros com valores nulos
(zero) e, consequentemente, possiveis calculos ndo realizados pelo software.

Em geral, o calculo do programa ndo excede 10 segundos, tornando
0 HERisk uma ferramenta muito atil para realizar avaliagdes radiologicas,
ecologicas e de risco a salde humana com extrema rapidez e exatidao.
Especificamente, a precisdo dos calculos dos riscos foi verificada aplicando-se o
cédigo em estudos previamente publicados e comparando-se 0s resultados obtidos
(TABELA 3.1). Vale ressaltar que em todos os casos, os valores dos desvios
percentuais ndo ultrapassaram 0,7%, implicando em uma grande concordancia
entre os resultados obtidos pelos méetodos convencionais e o0 programa HERIsk.

Informacbes mais detalhadas sobre a validagdo e outras
caracteristicas do codigo, bem como a metodologia utilizada para calcular as
incertezas, podem ser encontradas em NERIS et al. 7. Antes de prosseguir com a
descricdo das principais partes do codigo, vale ressaltar que todas as equacgdes

implementadas no HERIsk estéo listadas no Apéndice 2 desta Tese.
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TABELA 3.1 — Aplicacao do software HERisk em dados da literatura para

validacdo dos calculos realizados pelo programa computacional.

HI CR
EQTs Rotas de exposicéo Referéncias
Reportado HERisk Reportado HERisk

] AMIRAH et
Cd, Cu, Pb Ingestdo de peixes 8,50E-3 8,50E-3 - - o
al.
Cd, Cr, Hg, Contato dérmico com ALAM et al.
., 449E-4  446E-4 1,32E-7 1,33E-7
Pb amostras de cosméticos 92
- RASOOL et
As Ingestdo de agua 153E+1 153E+1  6,90E-3 6,91E-3

al. 93

* Resultados da amostra cosmética D; ™ Resultados das amostras de dgua potavel de Sargana.

3.3.2 Avaliacéo de riscos a saude humana

A avaliacdo dos riscos a saude humana pode ser realizada em trés
cendrios possiveis: agricola, industrial e residencial, os quais consideram rotas e
parametros de exposicdo especificos para cada um deles.”” Dependendo do
cenario selecionado, o cddigo calcula os riscos a saude através de até 14 diferentes
vias de exposicdo (FIGURA 3.3): 10 associadas a ingestdo de solo, dgua ou
alimentos (carne, leite, ovos, vegetais, frutas e gréos), 2 associadas a inalacédo
(particulas ou gases), e 2 para contato dérmico (solo ou agua).

O HERIsk diferencia o resultado da avaliacdo de riscos em duas
categorias, conforme definido pela U.S. EPA °; os riscos ndo-cancerigenos com
efeitos ndo cumulativos e os riscos cancerigenos com efeitos cumulativos. Além
disso, o cddigo utiliza as formulas fornecidas pela U.S. EPA %-°¢ com alguns
ajustes para realizar a avaliacdo espaco-temporal dos riscos. Isto implica que as
limitacdes da nova abordagem empregada pelo software sejam as mesmas dos
métodos convencionais de avaliacdo de riscos. Dentre elas, destaca-se a
necessidade e disponibilidade de um grande conjunto de pardmetros essenciais
para os calculos dos riscos. Apesar disso, o software ndo apresenta restri¢cbes
quanto ao ndmero de espécies quimicas, locais ou tempos para 0S quais 0S

calculos dos riscos simultaneos podem ser realizados.
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Atividades Naturais
co';?:rﬁsnggéo antropogénicas
| |
| i _|
Agua superficial &
Ar Solo subterranea
Compartimentos
A A A A
Gado [« Vegetais Ovos [«— Aves Gréos Peixes
Rotas de
exposicdo l
A 4 A 4 A 4 A y A 4 A 4 A 4
In::;gear?alde Inalacdo de Ingestéo; Ingestéo de Ingestio Ingestéo;
particulado vapor Contato dérmico| | carne e/ou leite 9 Contato dérmico
Afetados Populag&o (adultos e criancas)

FIGURA 3.3 — Fluxograma mostrando as principais vias de exposi¢ao
incorporadas no HERisk. Fonte: adaptado de NERIS et al. ™,

A metodologia sugerida pela U.S. EPA comeca com o céalculo da
dose diaria de ingestdo e da dose diaria absorvida, as quais representam a
quantidade dos contaminantes que entra no organismo pelas vias de ingestéo e
contato dérmico, respectivamente. Para as contaminag6es por inalacdo, o codigo
calcula a concentracdo de exposicdo, a qual exprime a média ponderada das
concentracdes das EQTSs presentes no ar.

Essas quantidades dependem de parametros quimicos intrinsecos das
espécies quimicas (concentracdo, permeabilidade dérmica, fracdo de absorcao
dérmica, biodisponibilidade, etc.), parametros de duracdo da exposicdo
(frequéncia de exposicao, periodo de exposicdo, etc.) e parametros fisioldgicos
(peso corporal, area superficial da pele, etc.) conforme mostrado na Equacéo 1,
utilizada para calcular as doses diarias de espécies quimicas que adentram o
organismo via ingestdo alimentar. As equacdes usadas para o calculo das doses

por outras rotas de exposicao sdo descritas nas Equacdes A1-A5 no Apéndice 2.
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ED
N G - IR(D) - Flp - EF (i) - At
Ding s (£) = Z BW (i) - AT

(Equagao 1)
t=At

Onde, Cs (t) é a concentracdo da EQT no alimento no tempo t (mg kg?), IR¢ (i) é
a taxa de ingestdo de alimento para a faixa etéaria i (kg d?), Fls é a fracdo do
alimento ingerido que esta contaminada, EF (i) é a frequéncia de exposicdo para
a faixa etaria i (dias ano™), BW (i) é o peso corporal para a faixa etaria i (kg), AT
é 0 tempo médio de exposicdo (dias), At € a variacdo do tempo (anos) e ED € o
nimero de anos que a exposicéo ira durar.

Dependendo da duragéo e frequéncia da exposi¢ao dos residentes ao
perigo, o risco pode ser classificado como agudo, subcrénico e croénico. Os
periodos associados a cada tipo de exposicdo variam conforme a agéncia
reguladora, portanto, na configuracdo padrdo do HERisk foi implementada a
classificacéo definida pela ATSDR %, a qual caracteriza uma exposicéo de até 14
dias como aguda, de 15 a 364 dias como subcrdnica e maior que 365 dias como
cronica.

Considerando-se que o constante desenvolvimento humano resulta
em severas mudangas fisiologicas e alimentares, torna-se necessario realizar a
HHRE considerando-se estas variagcOes. Neste novo programa, a sub-rotina
Redistribution foi implementada com o objetivo de tornar a avaliagcdo de risco
espaco-temporal mais realista, incluindo parametros dependentes da idade para 0s
diferentes estagios do desenvolvimento humano. Com base na diretriz da U.S.
EPA % e nos dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) %°, o
codigo permite fornecer diferentes valores para os parametros relacionados a
idade para as seguintes faixas etarias (i): 1 a < 2 anos (i=1), 2 a < 3 anos (i=2), 3
a <6 anos (i=3), 6 a< 11 anos (i=4), 11 a < 16 anos (i=5), 16 a < 18 anos (i=6),
18 a < 21 anos (i=7), 21 a < 65 anos (i=8) e > 65 anos (i=9).

Como os parametros relacionados a idade variam com o tempo e

assumem diferentes valores dependendo da faixa etaria dos residentes, €
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necessario saber a idade inicial na qual os residentes da area contaminada
comecam a ser expostos as EQTs. O HERIisk realiza os calculos dos riscos a saude
humana para nove idades iniciais (1A =1, 2, 3, 6, 11, 16, 18, 21 e 65 anos),
separadamente. Portanto, o programa calcula os riscos considerando que a
exposicao pode iniciar em diferentes fases da vida, o que nos permite realizar
calculos de risco de forma mais realista.

No caso especifico do célculo da dose por ingestdo de alimentos
(Equacédo 1), o software permite realizar a avaliagdo de riscos sem
necessariamente ter que saber a concentracdo dos contaminantes nos alimentos
(carnes, leite, ovos, peixes, frutas, graos, tubérculos e vegetais). O codigo usa
equacdes fornecidas pela agéncia HEALTH CANADA 1% para modelar o
transporte de contaminantes presentes em matrizes ambientais para 0s receptores
biologicos que fazem parte da cadeia alimentar humana. A relacdo entre as
concentracdes das espécies quimicas no solo e na 4gua com as dos alimentos é
estabelecida por fatores de biotransferéncia (BTF), especificos para cada espécie
quimica e tipo de alimento. A Equacgéo 2 mostra como a concentracdo das EQTs
em frutas, gréos e tubérculos (Cp) pode ser estimada utilizando as concentragdes
das especies quimicas no solo. As demais equacdes usadas para modelar as
concentracdes de EQTs em receptores biologicos sdo descritas nas Equacdes A6-
A9 do Apéndice 2.

Cp (t) = Cs (t) * BTFs0—p * CF, (Equagao 2)

Onde, C; (t) é a concentragdo no solo no tempo t (mg kg™), BTFii.p € 0 fator de
biotransferéncia da espécie quimica presente no solo para as frutas, grdos e
tubérculos e CF; € o ajuste de peso seco/Umido (85% de umidade vegetal).

Uma vez que as doses para cada via de exposicdo e EQT sdo
conhecidas, o risco potencial carcinogénico (CR) e o quociente de perigo nédo
carcinogénico (HQ) sdo calculados. Uma novidade do software HERisk ¢é a

incluséo do fator de biodisponibilidade (BAF) e do fator de ajuste relacionado a
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idade (ADAF) no célculo desses indices (Equacgdes 3-4), conforme recomendado
pela U.S. EPA 101,102

D (t) - BAF N
IA —
HQ™M (t) = “RfD (Equagdo 3)
CR'A(t) = D (t) - SF - BAF - ADAF (Equagio 4)

O termo D (t) representa a dose da EQT no tempo t para a idade
inicial 1A (mg kg dia?), o RfD a dose de referéncia para EQT definida pelas
agéncias de protecéo a salde (mg kg d?), e o SF ao fator de escala utilizado para
transformacéo da dose absorvida na probabilidade dos residentes desenvolverem
cancer ao longo da vida (mg kg dia®)™*. Por outro lado, os BAFs permitem definir
a dose da espécie quimica efetivamente absorvida pelo corpo humano através das
diferentes vias de exposi¢ao, enquanto os ADAFs séo aplicados quando uma
especie carcinogénica apresenta modos de acdo mutagénicos ou faltam dados
sobre a susceptibilidade de criancas a essas espécies nocivas. Nestes casos,
ADAFs = 10 para crian¢as menores de 2 anos, ADAFs = 3 para criangas entre 2
e 16 anos e ADAFs = 1 para residentes com mais de 16 anos ou para especies
carcinogénicas que ndo tém modos de acdo mutagénicos.1%

Esta parte do cddigo usa o banco de dados Datachemical, onde sdo
armazenados os valores de RfD, SF e BAF usados para o calculo dos CR e HQ.
Os valores de referéncia (RfD e SF) presentes no banco de dados foram retirados
de agéncias internacionais de protecdo a saude humana (U.S. EPA, ATSDR,
Health Canada, etc.) e assumem valores diferentes dependendo da duracédo da
exposi¢cdo (aguda, subcronica ou cronica). Por outro lado, os valores BAF sdao
derivados de uma vasta revisdo bibliografica, sendo especificos para cada
substancia, rota de exposicéo e tipo de matriz.%104-107

Apos a determinacdo do HQ e CR para cada EQTSs e cada rota de
exposi¢do calcula-se o indice de risco agregado (Hl,,) € 0 potencial risco

cancerigeno agregado (CRayg) (Equagdes 5-6). Esses indices fornecem as somas
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dos riscos ndo carcinogénicos (HQ) e carcinogénicos (CR) resultantes de

maultiplas vias de exposicao (z).

Hlggg™ ()= ) HO, () (Equagio 5)
w=1

CRugg™ (1) = z CR,, () (Equagio 6)
w=1

Finalmente, para obter o risco geral incorporando todas as rotas de
exposicao e todas as espécies quimicas (n), o codigo calcula o indice de risco total
(Hl:) e o potencial risco carcinogénico cumulativo (CR.,m) através das Equacdes

7 e 8, respectivamente.

n
HI,./' (t) = Z Hlggg; (0 (Equacéo 7)
=1
CReym'” (1) = Z CRqgg,j (1) (Equagdo 8)
=1

Os valores CRagg, CReum, Hlagg € Hlio: Calculados com suas incertezas
sdo fornecidos integralmente nos dados de saida, “Extensive Aggregate Risk.ods”
e “Extensive Cumulative Risk.ods” e resumidos nos arquivos de saida “Summary
Aggregate Risk.ods” e “Summary Cumulative Risk.ods”. Alem disso, o programa
gera outros arquivos de saida denominado “Complementary analisys.ods”, o qual
é responsavel por fornecer as contribuicdes (%) de cada espécie quimica e de cada

rota de exposicdo para os valores de Hlit € CReym.
3.3.3 Avaliacéao de riscos ecoldgicos

A sub-rotina Ecol_risk foi implementada para avaliar o nivel de
poluicdo ambiental e os possiveis efeitos toxicos sobre a fauna e a flora associados
a presenca de EQTs em varios compartimentos ambientais (dgua, sedimento e

solo) das areas estudadas. Uma vez que alguns estudos ecoldgicos podem ser
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realizados em regifes desabitadas, este codigo incluiu um novo cenario
denominado “In Natura”, o qual considera que a area contaminada avaliada esta
desprovida de habitantes, mas ndo necessariamente livre de atividades ou
interferéncias antropicas.

Este cenario pode ser usado para investigar as ocorréncias naturais
de radionuclideos ou outras substancias nas areas de interesse e para avaliar 0s
riscos ecoldgicos decorrentes de atividades antrOpicas. Para esta sub-rotina
também foi criada a banco de dados Dataecological, onde sdo armazenados 0s
valores de referéncia ou background utilizados para o calculo dos indices
ecologicos. Esta base de dados modificavel contém os valores das diretrizes
estabelecidas pela legislagdo ambiental regional, nacional ou internacional para
varios tipos de matrizes (aguas, solos e ar). Para a realizacdo dos calculos, o
software seleciona automaticamente os valores de referéncia correspondentes ao
cendrio estudado.

A metodologia de avaliacéo de riscos ecologicos adotada no HERisk
é 0 resultado de uma vasta revisdo bibliografica, cujas principais referéncias
usadas sdo: JENSEN e MESMAN 1% OGUNKUNLE e FATOBA 1%
PAGLIARINI et al. 2% HAKANSON ! MULLER 2, entre outros trabalhos
relevantes. Dentre todos os indices reportados, os 15 mais utilizados na literatura
foram incluidos no codigo. Esses indices sdo as ferramentas mais eficazes para
avaliar a qualidade da agua, do solo e dos sedimentos de uma area estudada,
determinando seus respectivos niveis de contaminacdo e riscos para o
ecossistema.

Os indices de poluicdo foram agrupados em trés categorias
diferentes: individuais, coletivos e integrados. Os indices individuais sdo usados
para avaliar, de forma individual, a poluicdo decorrente de uma EQT com base
em suas concentracbes nas matrizes analisadas e os valores de referéncia
(concentracbes geoldgicas e/ou background regionais e/ou internacionais, etc.)

fornecidos no banco de dados (ver Equacdes All e A12 no Apéndice 2). Este
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grupo inclui o fator de contaminacéo (CF, Equacéo 9), o indice de geoacumulacao
(Ige0) © O fator de enriquecimento (FE) os quais sdo usados basicamente para
avaliar interferéncias antropicas na concentracdo de espécies quimicas no meio
ambiente.!t3

Cm

CF = (Equagdo 9)
Cre f

Onde, C, é a concentracdo da EQT no compartimento ambiental m (mg kg?) e
Crer € a concentracdo de referéncia da EQT no compartimento ambiental m (mg
kg?). Os indices coletivos sdo calculados com base nos indices individuais e
servem para avaliar o grau de contaminacdo em diferentes matrizes devido a
presenca simultanea de varias espécies quimicas (consulte as Equacfes A13-Al8
no Apéndice 2). A maioria desses indices pode ser usada para caracterizar 0s
riscos associados a qualquer matriz desejada. Por exemplo, o indice de carga de
poluicdo (PLI, Equacdo 10) e o grau de contaminagcdo modificado (mCy) sé@o
ambos calculados a partir do fator de contaminacdo para 0s elementos |j
considerados (CF;), permitindo avaliar diretamente a qualidade dos diferentes

compartimentos ambientais de uma area estudada.*

(Equagao 10)

Por outro lado, o indice de poluicdo de limiar integrado (IPltp)
também permite quantificar o nivel de poluicdo de uma determinada matriz, mas
usando como base os valores limites definidos pelas diretrizes da legislagdo
nacional. Da mesma forma, o indice de poluicdo Nemerov (Plnem) avalia o estado
de poluicdo total, especificamente para solos e sedimentos, com base nos valores
dos indices de poluicao tnicos (IP), os quais sdo calculados da mesma forma que

0 I’ndice CF.76'111'113’115
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Além disso, o cdédigo avalia o efeito da toxicidade das espécies
quimicas sobre a fauna e a flora de um determinado ecossistema. Com este
objetivo séo calculados o indice de risco ecologico potencial (PERI, Equacéo 11),
o0 indice de risco toxico (TRI), o quociente médio de provavel (m-PEL-q), € 0
quociente médio de efeitos intermediario (m-ERM-q). O PERI informa a

vulnerabilidade ecoldgica da area estudada e permite a determinagdo do risco

ecolégico com base nos valores dos fatores de resposta toxica (T.) associados a
cada EQTs."®

T/ - CF; (Equacao 11)

PERI =
j=1

n
=

Os outros trés indices utilizam as diretrizes de qualidade do
sedimento (SQG), como o nivel de efeito limiar (TEL), o nivel de efeito provavel
(PEL) e o nivel de efeito intermediario (ERM) sendo, portanto, aplicaveis apenas
a analise de sedimentos. Esses indices delineiam intervalos, os quais apontam a
incidéncia de efeitos adversos em organismos aquaticos com base nas
concentracdes das espécies quimicas encontradas no sedimento.’6116:117

Os indices integrados (Equacbes A19-A24, Apéndice 2) fornecem
uma expressao abrangente para analisar as inter-relacdes entre as diferentes
matrizes e caracterizar o valor de risco do local estudado usando um unico indice.
Este terceiro grupo inclui dois indices principais: o Log do coeficiente de
distribuicdo média (Mq mpi) € O risco integrado para a linha de evidéncia quimica
(IRchemLoE)-

O primeiro parametro permite estimar as transferéncias de EQTs em
ambientes aquaticos, especificamente entre agua e sedimentos. Por outro lado, o
IRchemLoe avalia a extensdo do risco ecoldgico total usando a abordagem baseada
na comparacdo das concentracOes totais de cada poluente nos locais de estudo
com valores de triagem individuais relatados para cada matriz, conhecida como

Linha de Evidéncia Quimica (ChemLoE).}*® Os parametros calculados na sub-
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rotina Ecol_risk sdo fornecidos em dois arquivos de saida diferentes, o “Individual
Risk.ods” no qual sdo apresentados os indices individuais calculados para cada
espécie quimica e o “Combined risk.ods” onde sao fornecidos os indices coletivos

(separados por compartimentos) e os indices integrados.
3.3.4 Avaliacdo de riscos radioldgicos

A implementacdo da sub-rotina Radio_risk no HERisk permite
avaliar o risco radiologico associado a exposi¢cdo a Materiais Radioativos de
Ocorréncia Natural (NORM), visto que, as fontes de radiacdo natural constituem
quase 80% da exposi¢do cumulativa a dose por radiacdo da populacdo mundial.
Por esse motivo, a radiacdo de fundo terrestre devido a radionuclideos naturais
(38U, 22Th, 2%Ra %K, etc.) representa a principal fonte externa de radiacdo ao
corpo humano.

A avaliacéo de risco radiologico implementada no HERIsk é baseada
nas metodologias estabelecidas pela Comissdo Internacional de Protecéo
Radiolégica (ICRP) ¢, Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA) 1% e
Comité Cientifico das Nacdes Unidas sobre os Efeitos da Radiacdo Atdmica
(UNSCEAR) 2 Esta rotina permite o calculo de indices radioldgicos
previamente validados (Equagdes A25-A34, Apéndice 2) que estimam 0 risco
potencial a salde associado a exposicao radiologica e verifica se os valores da
taxa de dose estdo dentro dos limites permitidos. Para realizar esses célculos, a
sub-rotina Radio_risk usa um banco de dados interno onde sdo armazenados
parametros especificos para cada radionuclideo, como pesos atémicos e tempos
de meia-vida.

Primeiramente, o cddigo calcula a atividade especifica (Equacao
A25) a partir das concentragdes dos radionuclideos naturais informadas no
arquivo de entrada. Este parametro constitui a base para os calculos das outras
grandezas de radiagdo, como a atividade equivalente de radio (Raey), a qual € a

soma ponderada das atividades dos radionuclideos 28U, #2Th e “°K e fornece
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informacdes sobre a atividade gama resultante da exposicdo simultanea a esses
radionuclideos.1?2

Outros indices dosimétricos calculados pelo programa, como a dose
absorvida (AD) e a dose anual efetiva (Hes), expressam a taxa de dose recebida
devido a radiacdo gama resultante da exposicdo a radionuclideos naturais. Da
mesma forma, os indices de perigo externo (Hex) e interno (Hin), que medem,
respectivamente, o risco radioldgico externo e interno para 0s 0Orgaos, Sao
determinados a partir das atividades especificas dos radionuclideos. Por altimo é
calculado o indice de risco carcinogénico ao longo da vida (ELCR), o qual estima
a probabilidade de desenvolver cancer devido a exposicdo ao longo da vida aos

radionuclideos naturais.*?123

3.4 - Materiais e métodos

3.4.1 - Descricdo da area de estudo

Para mostrar a aplicabilidade e utilidade do HERIsk foi realizada uma
parceria com o0 grupo de pesquisa do Centro de Pesquisas em Ciéncias e
Tecnologias das Radiacdes (CPqCTR) da Universidade Estadual de Santa Cruz
(UESC). Essa parceria visa usar 0s dados experimentais publicados na Tese de
ANDRADE % referentes a uma area de mineragdo como base para realizagéo de
uma avaliacéo espaco-temporal dos riscos utilizando-se o0 HERIisk.

O local em questéo trata-se de uma area de mineracdo de niquel,
pertencente ao municipio de Itagiba (Bahia, Brasil). A regido é caracterizada por
uma temperatura media anual que varia entre 22 - 26 °C, precipitacdes anuais de
aproximadamente 1100 mm e umidade relativa de 85%. A temporada de maior
precipitacdo dura aproximadamente oito meses (novembro a julho), enquanto os
meses de agosto a outubro sdo 0s mais secos.

A mina Santa Rita € a terceira maior mina de sulfeto de niquel a céu
aberto do mundo, com um volume de minerios exploraveis de aproximadamente

167,8 Mt.1>> A mina estd em operacdo desde abril de 2009 e esta localizada na
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fazenda “Santa Rita”, em uma é4rea de aproximadamente 10 km? com 50 a 400 m
de largura.’?®® A operacdo da mina foi paralisada em 2016 devido as condicdes
macroeconémicas e retomada desde o final de 2019. Além disso, segundo a
CBPM %7, a operacéo da mina pode ser estendida por mais 20 anos.

Aproximadamente 83% das rochas extraidas no processo de
mineracdo sdo descartadas proximas ao poco de mineragdo sem destinacéo
especifica, classificadas como estéreis e podendo gerar drenagem é&cida.'?® Os
rejeitos sdo bombeados através da tubulagdo da planta de processamento para a
bacia de rejeitos na forma de polpa com cerca de 55% de sélidos e 45% de solucéo
aguosa.'?® Além disso, no lado oeste da mina encontra-se o cérrego Oncinha,
enquanto a leste estd um denso sistema de recursos hidricos formado pelos rios
Contas, Formiga e Peixe (FIGURA 3.4).
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FIGURA 3.4 — Mapa com a localizacédo dos pontos de amostragem no entorno da
mina de niquel “Santa Rita”, Itagiba-BA/Brasil.
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Esses rios sdo de extrema importancia para os habitantes da regiao,
visto que sdo usados para atividades essenciais como agricultura, pecuéria e
pescaria. A mina também atinge indiretamente uma area de aproximadamente 480
mil hectares, utilizados pelos moradores (populacdo: 14.579) para atividades de
pecudria, cacau e fruticultura.'®® Mais especificamente, na regiéo localizada entre
0s municipios de Ipiad e Itagiba (BA), existem vérias fazendas produtoras de

banana, mandioca, feijdo, milho, laranja e cana-de-aglcar.'?8130
3.4.2 - Coleta e analise das amostras

Conforme descrito por ANDRADE 12 as amostras de éagua
superficial e solo foram coletadas em cinco locais diferentes ao redor da mina
"Santa Rita", seguindo um esquema de amostragem semicircular, respeitando o
contorno da mina, com distancia entre 500 e 700 m do centro da cava principal 13!
Esses pontos de amostragem foram escolhidos por apresentarem localizagfes
criticas e por serem 0s mais suscetiveis a riscos ecolégicos e a saude humana, por
estarem proximos da mina, das principais fontes de dgua e das areas povoadas.
Na FIGURA 3.4 e na TABELA 3.2 sdo apresentados os pontos de amostragem
georreferenciados (P01-P05), nos quais as coletas ocorreram no periodo de seca

(agosto), por trés anos consecutivos.

TABELA 3.2 — Pontos de amostragem georreferenciados da coleta realizada por
ANDRADE *?* no entorno da mina de niquel “Santa Rita”, Itagiba-BA/Brasil.

Pontos de o Coordenadas geograficas
Localizacbes
amostragem Latitude Longitude
PO1 Rio Contas 14°10'35,36"S 39°41'17,87"0
P02 Rios Peixe e Contas 14°11'3,84"S 39°39'53,48"0
PO3 Rio Peixe 14°11'50,98"S 39°41'21,75"0
P04 Rio Peixe 14°12'38,40"S 39°42'25,07"0

P05 Rio Oncinha 14°11'53,74"S 39°43'48,43"0
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A descricdo do preparo das amostras de agua e solo pode ser
encontrado no trabalho de ANDRADE *?*. Resumidamente, as amostras de solo
foram realizadas em triplicada a uma profundidade de 20 cm e embaladas em
plastico impermeavel. No laboratério, as amostras de solo foram inicialmente
secas, moida e peneirada e posteriormente digeridas em um bloco digestor
utilizando HNO;3; (68%) e HCI (37%) conforme definido pelo U.S. EPA 132, Por
outro lado, as amostras de aguas superficiais foram coletadas na coluna d'agua
correspondente a deposicdo de sedimentos finos no leito do rio, conforme
recomendacdo pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — Agéncia
Nacional de Aguas (CETESB-ANA) 3. As amostras foram armazenadas e
conservadas adequadamente e, conforme recomendado pela CETESB-ANA 1%,
antes da digest&o acida, as amostras de agua superficial foram filtradas. A digestao
das amostras de agua foi realizada conforme recomendado pela Organizagédo
Internacional de Normalizacdo (ISO) 13 e U.S. EPA ¥ utilizando-se tubos de
digestdo contendo aliquotas das amostra e solugdes concentradas de HNO; (68%)
e HCI (37%).

Para a determinacdo dos metais Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nas
amostras de agua e solo, ANDRADE !2* utilizou um espectrometro de absor¢édo
atdmica SpectrAA 240FS (Varian). Os coeficientes de determinacdo (R?)
encontrados para todos os metais ultrapassaram 0,9900. Todas as amostras foram
medidas em triplicata e os desvios padrdes relativos (DPR) ndo excederam 10%.
Mais informacdes sobre os parametros usados para quantificacdo das especies

metalicas usando o FAAS podem ser encontradas em ANDRADE %4,
3.4.3 - Analises estatisticas

O conjunto de dados obtido foi analisado com parametros classicos
da estatistica descritiva, como valores minimo e maximo, média, desvio padrédo

da média (DPM), assimetria e curtose (curtose excessiva).
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A fim de avaliar as possiveis origens e correlacbes dos metais
analisados foi realizada a analise hierarquica de cluster (HCA) e a correlacdo de
Spearman utilizando-se o software STATISTICA 10. A correlagdo de Spearman
foi preferida a correlacdo de Pearson devido aos dados analisados néo
apresentarem uma distribuicdo normal. A correlacdo de Spearman é
frequentemente usada para avaliar relacbes monotonicas envolvendo variaveis
ordinais, diferentemente da correlacdo de Pearson, a qual exige que o conjunto de
dados siga uma distribuicdo normal e a relagdo entre duas variaveis continuas seja
linear. As correlacbes encontradas através dos coeficientes de Spearman (rs)
foram classificadas como: excelentes (rs > £ 0,75), boas ou moderadas (0,50 £ <
rs <+ 0,75), baixas (0,25 + <rs < + 0,50) e nulas (0,00 <rs <+ 0,25).13¢137 Para
encontrar as relacdes entre os metais estudados e determinar possiveis fontes
comuns de poluicdo foi realizada a analise da correlagdo nos niveis de
significanciade p < 0,05e p <0,01.

Para a HCA, a distancia euclidiana foi usada como medida de
similaridade associada a origem das espécies quimicas nas amostras. Estas
ferramentas estatisticas permitiram distinguir as origens naturais e antropogénicos
dos elementos encontradas nas amostras de aguas superficiais e solos, melhorando

a analise e interpretacao dos resultados obtidos.
3.4.4 - Metodologia para avaliacao de riscos

Para realizar as avaliagOes de risco ecologico e a satde humana foram
consideradas todas as sete espécies quimicas (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn)
quantificadas por ANDRADE %4, A avaliacéo de riscos a satide foi estimada para
um cendrio agricola considerando-se sete rotas de exposicdo (Equagdes 1 e Al-
A4, Apéndice 2). As vias associadas ao solo (ingestdo acidental e contato
dérmico) e ao consumo de alimentos contaminados foram consideradas vias de
exposi¢édo cronica, enquanto a ingestédo acidental e o contato dérmico com a 4gua

durante a natacéo foram consideradas exposi¢Oes agudas. Como a regido estudada
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possui intensa atividade agricola e pecuéria, sendo as culturas representativas:
banana, laranja, goiaba, abacate, coco, feijdo, mandioca, carne e leite bovino, os
riscos associados ao consumo desses alimentos foram considerados na avaliagao
do risco a saude humana. As concentracdes das espécies quimicas nesses
alimentos foram estimadas usando as Equacdes 2 e A6-A9 presentes no Apéndice
2 desta Tese.

O risco a satde humana foi avaliado considerando-se um tempo de
exposicao de 20 anos apos os planos de operagdo da mina “Santa Rita”. Durante
0s trés primeiros anos de exposicdo, foram utilizadas as concentracOes
experimentais encontradas nas matrizes de agua superficial e solo, enquanto nos
demais anos foram utilizados os valores médios das concentragcdes experimentais
de cada metal em cada ponto amostrado. Esta aproximacao permite realizar uma
estimativa dos riscos a saude humana durante todos os 20 anos de operacao da
mina.

Os riscos cancerigenos e ndo cancerigenos com suas incertezas foram
obtidos por meio das EquacOes 3-8 e A10, respectivamente. Todos os valores dos
parametros utilizados para o calculo dos riscos sdo apresentados nos Apéndices
3-8 sendo extraidos principalmente dos dados fornecidos pelo IBGE e CETESB.
Os valores dos riscos ndo cancerigeno foram classificados conforme os critérios
da U.S. EPA *: insignificante (Hlt < 0,1), baixo (0,1 < Hlt < 1,0), médio (1,0 <
Hlyo: > 4,0) e alto (Hlw: > 4,0), enquanto, de acordo com LI et al. % o risco
carcinogénico € insignificante quando a probabilidade de um residente
desenvolver cancer é inferior a 1 em 1.000.000 (CRcum < 1-10°®), baixo quando
1-10° < CRm < 1-10* e alto quando CRem > 1-10. As classificacdes dos riscos
ecoldgicos e da poluicdo ambiental séo apresentadas no Apéndice 9.

Na avaliacdo dos riscos ecoldgicos, os indices CFg; € lgeo fOoram
calculados utilizando-se as concentracdes de referéncia regional determinada nos
solos por BIONDI et al. $3° e DA SILVA et al. 1%, Por outro lado, 0s CFyater foram

calculados utilizando-se os valores de referéncia nacionais definidos pelo



34

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) *, Da mesma forma, o
calculo do IPIy, para as matrizes de solo e 4gua foram realizados utilizando-se 0s
valores limites estipulados pela legislagdo brasileira através das ResolucGes
CONAMA 420/2009 e CONAMA 357/2005, respectivamente.'*1%2 Os valores
dos indices ecoldgicos individuais e coletivos foram obtidos por meio das
Equacdes 9-11 e Equacbes Al11-Al4.

3.5 - Resultados e discussao

3.5.1 - Concentracdo das EQTs nas amostras de solo e agua

superficial

A analise estatistica descritiva associada as concentracdes dos
elementos (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) medidas nas amostras esta resumida na
TABELA 3.3, com os valores de referéncia regionais e nacionais definidos pela
legislacdo ambiental brasileira para solos e aguas superficiais. Além disso, 0s
Apéndices 10-11 fornecem informacgdes mais detalhadas sobre os valores das
concentracdes especificas das EQTs em cada local amostrado.

As concentracbes médias das espécies quimicas nos solos
apresentam a seguinte ordem decrescente: Fe > Mn > Ni > Co > Cu > Zn > Pb.
As maiores concentragdes médias foram encontradas para Fe (176 mg kg™) e Mn
(125 mg kg?), sendo esse um resultado esperado, uma vez que ambos 0s metais
estdo entre os elementos mais abundantes da crosta terrestre.1*® Por outro lado, Zn
e Pb foram os metais com as menores concentracdes encontradas em todos os
locais, com médias de 1,29 mg kg* e 0,85 mg kg?, respectivamente. Os
coeficientes de variancia (CV), os quais indicam o grau de variabilidade das
concentracgdes de um dado metal nos locais avaliados, exibiram valores entre 50%
e 100%. Isso reflete uma distribuicdo ndo homogénea das espécies quimicas,

sugerindo a presenca de fontes locais de enriquecimento.!#
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Os altos valores positivos de assimetria e curtose para Cu, Pb e Zn
(TABELA 3.3) indicam uma distribuicdo assimétrica inclinada para direita e
leptocdrtica, ou seja, esses elementos seguem uma distribuicdo com uma cauda
longa a direita e os valores extremos de outlier ttm maior probabilidade quando
comparados a uma distribuicdo normal. Por outro lado, as espécies Co, Fe e Ni
seguem igual uma distribuicéo inclinada para direita, mas platicurtica, indicando
uma baixa probabilidade de valores extremos. Os valores de assimetria e curtose
para 0 Mn sugerem ser o unico elemento nas amostras de solo que pode ser

considerado normalmente distribuido.

TABELA 3.3 — Estatisticas descritivas das concentracfes das EQTSs nas amostras

de solo e agua da area de mineracao.

Solo (mg kgl) Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Intervalo 1,63-19,3 0,10-33,9 14-359 9-216 2,00-17,1 <LD-2,98 0,19-7,45
Mediana 4,59 1,35 161 133 5,80 0,71 0,52

Média 7,63 3,43 176 125 7,69 0,85 1,29
DPM 1,72 2,44 30,6 14,5 1,45 0,23 0,58
CV (%) 80 97 67 52 69 96 98
Assimetria 1,01 3,84 0,69 -0,59 0,74 1,80 2,55
Curtose -0,57 14,8 -1,37 -0,42 -1,01 3,11 6,17
Cn?® 25 60 - - 30 72 300
Crer © 31 5,9 - 173,4 7,6 19,5 45,4

Agua (mg L) Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Intervalo 0,03-7,93 <LD-1,05 2-423 <LD-330 0,03-362 0,03-1,05 0,21-1,45
Mediana 1,54 0,67 151 1,02 1,00 0,73 0,62

Média 2,33 0,67 164 6,10 1,42 0,60 0,64
DPM 0,54 0,39 33,5 3,04 0,27 0,08 0,08
CV (%) 85 82 82 92 68 52 57
Assimetria 1,81 - 0,52 2,07 1,13 -0,66 1,38
Curtose 3,84 - -0,41 3,80 0,86 -0,95 3,28
Crn® 0,05 0,01 0,3 0,1 0,03 0,01 0,18
IRMA 45 - 1,0 0,3 0,1 0,04 0,01 3,0

Fonte: Os dados experimentais usados para realizacdo destas analises estatisticas foram extraidos de ANDRADE
124. | D: Limite de detecgdo; * Concentragdo limite da EQT para o solo **?; ® Concentragdo de referéncia regional
da EQT 139140, ¢ Concentracéo limite da EQT para aguas doces 41
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Em geral, as maiores concentragdes de metais nos solos foram
identificadas nos pontos de amostragem mais proximos da area de mineragédo
(P03, P04 e P05). No local PO3 foram observados os valores maximos das
concentracdes de Co (19,30 mg kg?), Ni (17,15 mg kg™), Pb (2,98 mg kg?) e Zn
(7,45 mg kgt), enquanto o local P04 apresentou as maiores concentracdes para o
Cu (33,90 mg kg?) e Fe (359 mg kg™). Além disso, altos valores de Co, Mn e Ni
foram encontrados neste ponto de amostragem. No caso do PO5 foi encontrada a
maior concentracdo de Mn (216 mg kg™?) e altas concentracdes de Fe e Ph. De
acordo com os dados, o solo do local PO1 apresenta as menores concentragoes das
EQTSs analisadas.

Ao se comparar as concentracOes das espécies quimicas com 0s
valores limites estabelecidos pelo CONAMA %2 percebe-se que todos ficaram
abaixo das diretrizes nacionais, apesar dos valores medios de Co e Ni excederem
os valores de fundo regionais de 3,1 mg kg™ e 7,6 mg kg, respectivamente. Além
disso, em alguns locais especificos durante as trés campanhas de amostragem, as
concentragdes de Mn foram encontradas acima da concentracdo de fundo
regional: 186,3 mg kg (PO1 - primeira campanha) e 216,0 mg kg* (P05 - terceira
campanha). Da mesma forma, a concentracéo de Cu (33,90 mg kg) encontrada
no ponto P04 (terceira campanha) superou o valor de referéncia regional e da
crosta terrestre superior (28 mg kg?).14

A TABELA 3.3 também mostra o resultado da analise das
concentracdes das EQTs nas amostras de agua superficial. Os resultados obtidos
mostram que as concentra¢fes médias totais seguiram uma ordem decrescente
semelhante a observada para as amostras de solo, com excecdo do Co, o qual ficou
como terceiro maior (Fe > Mn > Co > Ni > Cu > Zn > Ph).

O Fe e Mn apresentaram concentragdes extremamente variaveis na
regido de estudo, exibindo valores de CV de 82% e 92%, respectivamente.
Conforme os valores de assimetria e curtose, o Fe segue uma distribui¢cdo normal,

enquanto o Mn uma distribuicdo distorcida a direita e leptocdrtica. A
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concentracdo méaxima de Fe (423 mg L) foi encontrada no ponto de amostragem
P04, enquanto para o0 Mn (33 mg L) foi detectada no local P03, ambos no trecho
do rio Peixe mais proximo da mina. Além disso, todos os locais exibiram
concentracOes de ambos os elementos superiores aos limites permitidos pela
legislacdo brasileira.!4

As concentracdes de Co e Ni nas aguas superficiais apresentaram
comportamento semelhante, variando de 0,03 a 3,62 mg L™ para Ni e de 0,03 a
7,93 mg L* para Co nos locais P03 e P02, respectivamente. Assim como o Mn,
as concentracgoes de Co e Ni ndo seguiram uma distribui¢cdo normal, uma vez que
os valores médios calculados foram maiores que as respectivas medianas e 0s
valores de assimetria e curtose foram positivos. Das amostras analisadas, 93%
apresentaram valores acima dos limites permitidos pelo CONAMA para Co (2,33
mg L) e Ni (1,42 mg L?).

Diferentemente das outras EQTSs, o Cu foi detectado apenas em dois
pontos de amostragem (P01 e P0O4) em campanhas diferentes e, mesmo assim,
apresentou a quinta maior concentragdo média (0,67 mg L), com um valor de
CV de 82%. Embora a maior concentragdo tenha sido encontrada no ponto de
amostragem P01 (1,05 mg L), os dois locais exibiram concentracdes de Cu
superiores ao limite estipulado pelo CONAMA.

Zn e Pb foram as espéecies metalicas menos abundantes na éarea
estudada, com concentracdes médias de 0,64 mg L e 0,60 mg L e valores de
CV de 57% e 52%, respectivamente, 0os quais continuam indicando uma alta
variabilidade por permanecem acima de 50%. As concentracdes de Zn seguem
uma distribuicdo torcida para direita e leptocurtica, enquanto os valores de
assimetria e curtose do Pb indicam uma distribuicdo assimétrica de cauda
esquerda e platiclrtica. A maior concentragdo de Zn (1,45 mg L™?) foi identificada
no ponto P05, enquanto P01 apresentou a concentracdo méxima de Pb (1,05 mg

L1). Além disso, 100% das amostras de agua coletadas durante as trés campanhas
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de amostragem exibiram concentracGes dessas especies quimicas acima dos
limites do CONAMA.

Em geral, os valores obtidos mostram possivel contaminacdo dos
recursos hidricos regionais, uma vez que as concentracdes médias para todas as
espécies quimicas sdo pelo menos trés vezes maiores que os valores limites
recomendados pelo CONAMA. Da mesma forma, as concentra¢cbes meédias na
agua (exceto Cu e Zn) estdo acima dos valores de seguranca propostos pela
Iniciativa para Garantia de Mineracdo Responsavel (IRMA) (TABELA 3.3), uma
coalizdo de organizagdes ndo governamentais e empresas de mineracao, a qual
verifica se as mineradoras alcangam as melhores praticas, melhorando seu nivel
social e desempenho ambiental .14

Esses resultados preliminares indicam um possivel impacto sobre os
solos e recursos hidricos associados a atividade de mineracdo na regido. As altas
concentragdes dos metais analisados observadas na area estudada, principalmente
nos pontos de amostragem PO03-P05, podem ser causadas pela atividade
mineradora e pela presenca de pilhas de rejeitos, as quais estdo localizadas

proximas a esses locais.
3.5.2 - ldentificacdo das fontes de poluicao

A correlacdo de Spearman e a HCA foram usadas para identificar as
inter-relagdes entre diferentes elementos e as fontes comuns de poluicdo na area
estudada. Do ponto de vista estatistico, altos coeficientes de correlacdo (rs>0,75)
indicam que os metais tém origens semelhantes, ou seja, provem de uma fonte
comum. Por outro lado, coeficientes de correlacdo muito baixos ou negativos
sugerem nenhuma correlacdo, ou uma origem oposta. Os coeficientes de
correlacdo de Spearman (rs) calculados para as amostras de solo e 4gua superficial
s&o mostrados na TABELA 3.4.

Nas amostras de solo coletadas na area de mineracéo, foi observada

uma forte correlacdo positiva a um nivel de significancia p < 0,01 entre Co e Ni
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(rs =0,9068). Da mesma forma, ambos os metais apresentaram correlacao positiva
moderada com o Cu (Co-Cu: rs = 0,5806 e Cu-Ni: rs = 0,5795, ao nivel de
significancia p < 0,05), indicando uma origem compartilhada para esses trés

elementos.

TABELA 3.4 — Matriz de correlacdo das EQTs em amostras de solo e agua da

area de mineragéo.

Amostras de solo

Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Co 1,000
Cu 0,581° 1,000
Fe 0,336 0,481 1,000
Mn -0,282 0,136 0,8187 1,000
Ni 0907" 0579" 0471 -0,366 1,000
Pb 0,236 0,436 -0,222 0,128 0,344 1,000
Zn 0,007 0459 -0,075 -0,025 0,068 0,776 1,000
Amostras de agua

Co 1,000

Cu - 1,000

Fe 0,043 - 1,000

Mn 0,630 - 0,494 1,000

Ni 0,717 - 0,330 0,688" 1,000

Pb -0,637 * - 0,122 -0,664 " -0,215 1,000

Zn 0,311 - 0,309 0,283 0271 0,624"° 1,000

* Coeficiente de correlagéo significativo em p < 0,05; T Coeficiente de correlacao significativo
emp<0,0L.

Segundo o British Geological Survey, os minérios com importancias
econ6micas para extracdo de niquel ocorrem como sulfetos e em lateritas.'*
Como a mina de niquel “Santa Rita” ¢ uma das maiores minas de sulfureto de
niquel a céu aberto, minerais como Pentlandita ([Fe, Ni]eSs), Siegenita ([Ni,

Co]sSs) e Carrollita (Cu[Co, Ni].Ss) podem compor uma parte das rochas
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regionais.!*’14 O estudo realizado por DA MATTA *° apontou que: (1) os
residuos solidos da mina “Santa Rita” contém altas concentra¢fes de Oxidos de
ferro e elementos tragcos como Co, Cr, Cu, Ni, Ti e V; e (2) as rochas nas pilhas
de estéril sdo altamente suscetiveis ao intemperismo. Além disso, foi relatado que
as fracbes de Co, Cu e Ni podem ser removidas dos residuos solidos por
biolixiviacdo (processo de lixiviacdo realizado por bactérias sob presséo
atmosférica e condicOes de temperatura normal).**” Com base nessas informacoes
e a proximidade dos pontos de amostragem com as pilhas de estéril, os teores de
Co, Cu e Ni encontrados nos solos podem ser atribuidos a atividade de mineracéo
na regiao.

Uma forte correlacdo positiva também foi observada entre Fe e Mn
(rs = 0,8178; p < 0,01). Apesar da maioria dos minerais contendo niquel e os
residuos soélidos associados ao processamento do mesmo conterem altas
concentragdes de Fe (até 12%), a eficiéncia de lixiviacdo desse elemento é menor
em comparacdo com a de outros metais, como Ni, Cu e Co.**® Além disso, o
contelido de Mn nas pilhas de rejeitos é muito inferior a 1% (~ 0,165%).'4° Estas
podem ser as razbes pelas quais nem o Fe, nem o Mn exibiram correlagdes
significativas com 0s outros metais. Vale ressaltar que minerais de sulfeto de
niquel em depositos minerais ocorrem em rochas méficas e ultraméficas, as quais
sdo rochas igneas ricas em ferro e também possuem alto contetido de Mn.#” Por
esse motivo, as altas concentracbes de ambos 0s metais encontradas nos solos
podem estar ligadas a uma fonte geogénica.

Finalmente, Pb e Zn apresentaram uma correlacdo positiva elevada
entre eles (rs = 0,7756; p < 0,01), mas correlagbes negativas com Fe e Mn,
excluindo assim possiveis associacdes a fontes naturais. Entretanto, essas duas
espécies quimicas também exibiram correlagdes positivas fracas (0,0071 < rs <
0,4588) com os demais metais, sugerindo uma origem antropogénica diferente da
mineracdo. Segundo MARRUGO-NEGRETE et al. !, a aplicacéo de fertilizantes

minerais (principalmente os fosfatados) e estrume animal podem aumentar os
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niveis de Pb e Zn nos solos. Portanto, a presenca desses metais nas amostras de
solo pode estar associada as atividades agricolas e pecudrias que ocorrem na
regido.

No caso das &guas superficiais, 0 Cu néo foi incluido nas analises
estatisticas por ter sido quantificado em apenas 13% das amostras. A maior
correlacdo positiva foi observada para Co e Ni (rs = 0,7171; p < 0,01), os quais
também foram moderadamente correlacionados com Mn (Co-Mn: rs = 0,6296 e
Mn-Ni: rs = 0,6877; p < 0,05). Isso pode estar associado a presenca de Aplowite
[(Co, Mn, Ni)SO4-4H,0], um mineral tetra-hidratado que pode ocorrer em
depdsitos de sulfetos contendo cobalto e niquel.®® No entanto, foi relatado que
essa associacdo de EQTs & comumente encontrada em ambientes aquaticos
poluidos, onde o excesso de Co, Mn e Ni tende a se fundir em torno de pequenos
fragmentos de detritos e materiais organicos.'*’ Por esse motivo, a possibilidade
de o processo de mineracao afetar negativamente esses recursos é grande, dada a
proximidade das pilhas de estéril aos corpos d'agua.

O chumbo foi negativamente correlacionado com Mn (rs = -0,6645;
p <0,01) e Co (rs = -0,6368; p < 0,05), enquanto apresentou correlacdo positiva
moderada com Zn (rs = 0,6239; p < 0,05). A associacdo entre essas espécies
metélicas reforca a hipotese de que o Pb e 0 Zn possuem origem comum em
atividades antropicas distintas da mineragdo, como a agricultura.

A analise de agrupamento hierarquico (HCA) também foi aplicada
para identificar grupos de associacdo entre os metais. Os dendrogramas das
concentracdes dos elementos nas amostras de solo e agua séo apresentados na
FIGURA 3.5. Em geral, a HCA identificou dois clusters principais que
confirmaram as inter-relagdes entre os elementos, previamente identificadas na
analise de correlacdo. O primeiro inclui Fe e Mn (para amostras de solo) e apenas
Fe (para aguas superficiais), 0s quais sugerem gue o alto teor desses metais pode
ser proveniente de fontes naturais (geogénicas). O segundo cluster para amostras

de solo é formado por dois grupos (Co-Ni e Pb-Zn) e Cu, 0s quais sdo metais
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produzidos principalmente por fontes antropogénicas, como mineracdo e
agricultura. O fato de o Cu estar associado aos grupos Co-Ni e Pb-Zn sugere que
sua presenca nos solos regionais ndo esta associada apenas a mineracdo, mas
também as atividades agricolas, nas quais € comum a utilizacdo de pesticidas e
fungicidas a base de Cu.™® No caso das aguas superficiais, o segundo cluster
inclui Co, Mn, Ni, Pb e Zn. Conforme mencionado, as atividades de mineragao e
agricultura podem ser responsaveis pelo enriquecimento de EQTSs nas fontes de

agua regionais.
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FIGURA 3.5 — Dendrogramas obtidos via HCA das concentragdes das EQTs em

amostras de (A) agua superficial e (B) solo.
3.5.3 - Niveis de poluicdo e avaliacdo de riscos ecoldgicos

A partir da concentracdo dos metais nas amostras de solo e agua
foram calculados os indices de poluicdo individuais e coletivos através da sub-

rotina “Ecol_Risk”, a nova sub-rotina incluida no cédigo HERisk (ver Secéao
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3.2.3). Como referido anteriormente, estes indices indicam o nivel de poluicéo
baseando-se nas concentracdes encontradas nos solos e aguas superficiais,
permitindo avaliar a qualidade de ambas as matrizes ambientais, bem como o
potencial risco ecoldgico derivado.

Os valores de CF para as amostras de solos e dguas superficiais foram
resumidos na FIGURA 3.6. Para os solos analisados, a faixa de CF para cada
metal foi: Co (0,47-5,51), Cu (0,02-5,72), Fe (0,001-0,022), Mn (0,05-1,25), Ni
(0,26-2,25), Pb (0,001-0,153) e Zn (0,004-0,164). Os valores médios de CFso
para todos os elementos seguem a ordem crescente Fe (0,01) < Zn (0,03) < Pb
(0,04) <Cu (0,58) < Mn (0,72) < Ni (1,01) < Co (2,18), podendo-se verificar uma
contaminagdo moderada dos solos para Co ¢ Ni (1 < CF <3). Entretanto, ao se
analisar ponto a ponto os valores de CF, para Co percebe-se que 40% dos locais
(PO1 e P02) apresentaram um nivel de poluicdo moderado, enquanto outros 40%
(P03 e P04) exibiram uma contaminacéo elevada (3 < CF <6). Esses dois ultimos
locais também mostraram poluicdo moderada de Cu e Ni. Por outro lado, o ponto
de amostragem P05 exibiu uma polui¢cdo moderada associada apenas a Mn. Esses
resultados evidenciaram que 0s pontos de amostragem mais proximos da cava
principal e dos rejeitos apresentaram 0s maiores niveis de contaminacao.

Corroborando com o resultado apontado pelos fatores de
contaminacéo (CF), os valores negativos de |4, obtidos para Cu, Fe, Mn, Pb e Zn
também sugerem que ndo existe contaminacdo dos solos por essas EQTs. E
importante salientar que o indice Iy, usa um fator de ajuste (valor de 1,5) para
corrigir a variabilidade das concentracbes dos metais decorrente de influéncias
litogénicas, assim avaliando o aumento dos niveis dos elementos nas matrizes
ambientais resultante apenas de atividades antropicas.'? Novamente, o Co
apresentou o maior fator de acumulacéo nos solos, especificamente no P03, onde
seu valor lgeo (1,15) revelou poluigdo moderada (1 < Ige < 2). Além disso, 0 ponto
de amostragem P04 exibiu um nivel de polui¢do baixo a moderado para Co (lgeo
=0,67) e Ni (Igeo = 0,39).
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FIGURA 3.6 — Grafico boxplot do fator de contaminacéo (CF) em (a) solos e (b)
aguas. As caixas apresentam o 25° 50° (mediana) e 75° percentil, enquanto 0s
whiskers indicam os valores maximos e minimos. Valores médios (®). As linhas
pontilhadas indicam as categorias de CF. Os valores de CF de Fe na 4gua foram

redimensionados dividindo por 10.

Os valores de CFsgya calculados usando-se os valores de referéncia
estipulados pelo CONAMA para 0s metais em aguas doces também sdo mostrados
na FIGURA 3.6. De moda a mostrar os valores de CF4g,, para todos os elementos
na mesma escala, os valores de CFq, para Fe foram redimensionados dividindo-
os por 10. A média dos valores de CFq,, para cada EQT foi: Co (48,9), Cu (9,85),
Fe (547), Mn (52,9), Ni (56,8), Pb (60,5) e Zn (3,53). Como pode ser observado,
100% dos locais onde foram detectados Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb apresentaram
niveis de poluicdo extremos desses elementos (CF > 6), sugerindo um forte

impacto das atividades humanas sobre os recursos hidricos da regido. Além disso,
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80% dos pontos de amostragem apresentaram poluicédo elevada por Zn (3 < CF
<6), enquanto no local PO1 uma polui¢cdo moderada.

Para avaliar os niveis de poluicdo em solos e &guas superficiais
considerando a presenca simultdnea de todas as espécies quimicas, foram
calculados os indices coletivos de poluicdo (PLI, mCy, IPly, e Plyem) para cada
ponto de amostragem. As médias dos indices PLI (0,15), mCq (0,66), IPl+, (0,07)
e Plnem (0,36) calculados para as amostras de solos revelaram um grau muito baixo
de contaminacgéo da area total estudada. Novamente, o ponto P04 foi o local mais
poluido como sugerido pelos valores maximos de mCqy (1,84) € Plyem (0,90), 0s
quais indicaram niveis de poluicdo baixos a moderados (Apéndice 9).

Por outro lado, os indices calculados para as amostras de aguas
superficiais apresentaram um cenario de poluicdo totalmente diferente do
encontrado para os solos. Os valores de PL 14y, foram todos superiores a 1 (média:
39,4) e variaram de 13,3 a 86,7, sugerindo um nivel de poluicdo extrema das 4guas
dos rios localizados nas proximidades da mina. A FIGURA 3.7 mostra os valores
médios dos indices IPI+, e PERI calculados em cada ponto de amostragem para
as matrizes de dgua superficial e solo. O IPI+, variou no intervalo de 78 a 153,
com valor médio de 111 para as amostras de agua superficial. Em geral, todos
esses indices indicam que os recursos hidricos podem ser classificados como
extremamente poluidos, enquanto os solos da regido como nao poluido.

Os riscos ecologicos, associados a presenca de diferentes elementos,
foram avaliados por meio do PERI, o qual variou de 9 a 37 (média de 20) para as
amostras de solo, implicando em um baixo risco para a flora e a fauna terrestre
(PERI < 90). Por outro lado, os valores do PERI para as amostras de aguas
superficiais variaram entre 712 e 992, com um valor médio de 876, implicando
em risco ecoldgico extremo para o ecossistema aquéatico. Conforme os resultados
obtidos, os pontos de amostragem P03 e P04 (os mais proximos da cava principal
e dos rejeitos) exibiram os maiores valores de IPlt, e PERI, sendo os mais

impactados pela atividade mineradora.



46

Bl solo [ ]Agua superficial

100

10

IPI,

" ] .—j—————

1000 +

100

PERI

| -

PO1 P02 PO3 P04 P05

FIGURA 3.7 —Valores médios dos indices IPl+, e PERI em cada local amostrado.

3.5.4 - Avaliacao de riscos a saude humana

Trés principais indices foram usados para avaliar 0s riscos a saude
humana: o indice de perigo agregado (Hl.gg), 0 indice de perigo total (Hl:), ambos
para avaliar o risco ndo cancerigeno e o potencial risco carcinogénico cumulativo
ao longo da vida (CRqm). Toda a analise foi realizada com o novo codigo HERisk,
0 que nos permitiu realizar uma avaliacdo espago-temporal, ou seja, uma anélise
mais detalhada dos possiveis riscos carcinogénicos e ndo-carcinogénicos para 0s
residentes da &rea estudada.

O indice de risco agregado (Hl.gg) representa a soma dos quocientes
de risco (HQ) calculados para cada substéncia nociva e cada via de exposicdo. A
FIGURA 3.8a mostra que os valores de Hl,yq associados aos metais quantificados
diminuiram na seguinte ordem: Co > Ni > Fe > Cu > Mn > Zn > Ph. Como pode

ser observado, o Co é o metal que apresentou os maiores Hl,yg, cujos valores
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variaram entre 2,4 e 5,1. Esses resultados indicam que as concentrac0es de Co
encontradas resultam em altos riscos ndo carcinogénicos a saude da populacéo,
principalmente os que residem nos locais P03 e P04. Para Cu, Fe, Ni, Mn e Zn,
os valores ficaram abaixo de 1, sugerindo baixos riscos associados a eles. Como
os valores de Hl,yq de Pb para todos os locais foram inferiores a 0,1, nenhum risco
ndo cancerigeno esta associado a este elemento.

O gréfico ilustrado na FIGURA 3.8b mostra uma analise semelhante,
mas trocando os pontos de amostragem pelas faixas etarias dos residentes, assim
relacionando os valores de Hly: para cada espécie quimica e faixa etéria.
Novamente, o cobalto € o maior contribuinte para os riscos ndo carcinogénicos
para todas as faixas etarias, responsavel por mais de 91% dos valores de Hl, para
criancas de até 16 anos e aproximadamente 85% para 0s maiores de 18 anos.

O Ni é o segundo elemento que mais contribui para os valores de
Hlwt, com influéncia crescente ao longo do desenvolvimento humano: 2,6% (1 a
2 anos) < 3% (2 a 3 anos) < 3,8% (3 a6 anos) <4,5% (6 allanos)<58% (11a
16 anos) < 11,7% (16 a 21 anos) < 12% (21 a 65 anos) < 12,5% (>65 anos). O Fe
foi a outra espécie quimica cuja contribuicdo superou 1%, mantendo-se
relativamente constante em 2% do Hl para todas as faixas etarias.

Conforme mencionado na Secdo 3.2.2, o indice de risco total (Hl)
foi avaliado considerando-se a exposicdo as EPTs por sete diferentes vias de
exposicdo: ingestdo de solo e 4gua contaminados, contato dérmico com solo e
agua contaminados, bem como exposicdo alimentar, ou seja, ingestdo de
alimentos vegetais (frutas, raizes e sementes) e ingestdo de alimentos de origem
animal (carne e leite). Com base nos resultados obtidos pelo HERIisk, foi possivel
identificar que a ingestdo de carne contaminada € a principal via de exposicao que
ameaca a saude dos habitantes da regido, independentemente da faixa etaria na
qual se encontram (FIGURA 3.8c).



FIGURA 3.8 — Analise dos riscos a salde humana na area de mineracao “Santa
Rita” do municipio de Itagiba (Bahia, Brasil). a) Hl,y para cada ponto de
amostragem. b) Contribuigéo (%) de cada EQT para o valor total de Hl,y para

cada faixa etéria. ¢) Contribuicdo (%) de cada via de exposi¢do para o valor total
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de Hl,gy de cada faixa etaria. d) Hl: especificado para cada faixa etéria e local. €)
Analise espaco-temporal do Hl, para exposicdo cronica (20 anos) para cada local.
f) Risco carcinogénico final (apos 20 anos de exposicdo ao Pb) para diferentes
idades iniciais de exposicdo (IA) e locais. Faixas etérias: 1 (1 a2 anos), 2 (2a 3
anos), 3 (3 a6 anos), 4 (6 allanos), 5 (11 a 16 anos), 6 (16 a 18 anos), 7 (18 a
21 anos), 8 (21 a 65 anos) e 9 (> 65 anos).

Essa rota de exposicdo representa mais de 55% do risco néo
carcinogénico total para qualquer faixa etaria, sendo as criancas de até 16 anos as
mais suscetiveis aos riscos, com uma contribuicdo de 65,7% (valor medio) do
Hlw:. O consumo de leite fresco foi a segunda via de exposicao alimentar (a quarta
no total) que mais contribuiu para os riscos ndo carcinogénicos, representando
entre 5% e 8,7% do Hly,:. O maior valor foi observado para os idosos (> 65),
seguidos pelas criancas (1 a < 16 anos) e, por fim, os jovens entre 18 e 21 com 0
menor valor de contribuicdo. O risco associado ao consumo de alimentos vegetais
ndo ultrapassou os 2%, assim nao representando uma ameaca aos residentes da
area estudada.

Como os recursos hidricos estudados sdo voltados principalmente
para atividades econdmicas e recreativas, a ingestdo (acidental) e o contato
dérmico (banhos recreativos) com a agua contaminada foram consideradas
exposicdes agudas. Mesmo com a baixa frequéncia desse evento, a ingestéo
acidental de &gua contaminada ficou em segundo lugar entre as rotas de exposicao
mais perigosas, contribuindo entre 6,3% (18 a <21 anos) e 22% (1 a <2 anos) para
o valor de Hly: (ver FIGURA 3.8c), enquanto o risco relacionado ao contato
dérmico (por exemplo, durante a natacao) foi inferior a 1%.

Por outro lado, observou-se um comportamento contrario para as vias
de exposicdo associadas ao solo, onde o contato dérmico representou um risco
maior do que a ingestdo acidental. Levando-se em consideracdo que a agricultura
€ uma atividade econémica razoavelmente difundida na regido, o contato dérmico

com solo contaminado foi considerado uma exposicdo cronica. Os resultados
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exibidos na FIGURA 3.8c indicaram que essa via de exposi¢cao desempenha um
papel mais decisivo para as faixas etarias acima de 16 anos, sendo responsavel
por até 24% do Hl, e abaixo de 10% para criancas (1 a <16 anos). No caso de
ingestdo de solo contaminado, a contribuicao para o risco total ficou abaixo de
0,2% para qualquer faixa etaria.

Conforme descrito na Se¢édo 3.2.2, o cddigo HERIsk considera que
parametros como peso corporal (BW), frequéncia de exposicdo (EF), taxas de
ingestdo (IR), area de superficie cutanea (SA), entre outros, mudam com o passar
da idade, assim permitindo avaliar os riscos a saude humana de forma mais
realista.

A FIGURA 3.8d mostra o Hly: considerando-se apenas as vias de
exposicao agudas: ingestdo acidental e contato dérmico com agua contaminada.
Este grafico visa explorar mais detalhadamente a variacdo do indice de perigo
para as nove faixas etarias consideradas no cédigo. Como pode ser observado, 0s
valores meédios de Hly: para toda a area avaliada diminuem com a idade dos
habitantes: 3,0 (1 a2 anos) >2,5(2a3anos)>1,9(3a6anos)>1,2(6a1llanos)
> 0,6 (11 a <16 anos) > 0,5 (16 a <21 anos) > 0,3 (> 21). Esse resultado indica
que 0 risco ndo carcinogénico associado a exposicdo as EQTs € maior em
criancas, principalmente em idades precoces (1-11 anos), 0 que esta relacionado
as diferencas nas areas da pele disponiveis para contato, nos pesos corporais de
cada faixa etaria e outras propriedades fisioldgicas.

As informagdes fornecidas na FIGURA 3.8d também enfatizam o
nivel de poluicdo dos recursos hidricos regionais, bem como o risco que
representam para a salde humana. Para criangas até 11 anos, 0 Hl variou entre
1,01 e 3,29, sugerindo riscos moderados a saude (1 < HlIt < 4), com excegéo da
faixa etaria de 1 a 2 anos para o local P03, onde o valor de Hly, foi acima de 4
(risco elevado). Para as demais faixas etarias, o Hly variou no intervalo 0,1-1,0,
sugerindo baixos riscos para os residentes que ingerem ou entram em contato com

as aguas dos rios Peixe, Conta e Oncinha. Vale ressaltar que esses valores
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corresponderam a exposi¢Oes agudas, podendo ser consideravelmente maiores
caso exposicoes subcronicas ou crénicas fossem consideradas.

A andlise espaco-temporal dos riscos crénicos ndo cancerigeno, ou
seja, detalhada ano por ano para cada local da regido estudada, € ilustrada na
FIGURA 3.8e. Esta andlise foi realizada considerando um tempo total de
exposicao de 20 anos, o qual corresponde ao tempo esperado de operacdo da mina.
Como um cenéario semelhante foi obtido para todas as faixas etarias, foram
apresentados no grafico apenas os valores de Hly para a faixa etaria de 11 a 16
anos, a qual é uma faixa etaria intermediaria. Como esperado, os maiores valores
de HlIy: foram encontrados para os trés primeiros anos, 0s quais correspondem
exatamente aos anos de amostragem. Os locais P01 e PO5 apresentaram
comportamento semelhante, sendo o terceiro ano aquele com maior valor de Hl:
6,9 e 5,4, respectivamente, enquanto para o ponto de amostragem P02 o maior
valor (4,9) foi observado na segunda campanha. Todos esses valores sé&o
considerados de alto risco para a saude humana (Hlt > 4). A partir do quarto ano,
os valores estimados de Hl para essas trés localidades (P01, P02 e P05) variaram
de 1 a 4, sugerindo risco moderado para os residentes.

Os locais P03 e P04 apresentaram 0s maiores riscos a saude humana,
concordando com as andlises anteriores, visto que esses dois locais apresentaram
também os maiores niveis de polui¢cdo. O valor maximo de Hly,: no ponto de
amostragem P03 (13,3) corresponde a segunda campanha, enquanto para o P04
foi observado na primeira campanha (7,6). Diferente das outras trés localidades,
os valores Hly, estimados para esses dois locais a partir do quarto ano séo todos
maiores do que 4, apontando altos riscos ndo carcinogénicos para a saide humana.
Como essa avaliacdo foi realizada considerando-se a média das concentracfes
para cada metal em cada local, a situacdo da area de estudo ndo é considerada
irreversivel. Entretanto, caso medidas adequadas ndo sejam aplicadas, a atividade
prolongada da mina “Santa Rita” pode causar graves danos aos ecossistemas e a

populacao da regiao.
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Uma vez que a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer
(IARC) 2 classificou o Pb como um "provavel carcinégeno humano",
possivelmente associado a gliomas e canceres de pulméo e estdmago **, 0 CReum
foi calculado para esta EQT considerando as mesmas vias de exposicao do risco
ndo cancerigeno. A FIGURA 3.8f mostra os valores de CRqm ap6s 20 anos de
exposicao ao Pb para residentes com diferentes idades iniciais de exposicao (1A)
em cada local. Os maiores valores de CR.m foram observados no ponto de
amostragem P05, o qual foi o local com a maior concentracdo média de Pb nos
solos e nas aguas superficiais (Apéndice 10 e Apéndice 11). Em geral, 0s riscos
carcinogénicos encontrados para criangas sdo maiores que para os adultos,
resultado consistente com outros estudos.!'*'** Todos os valores de CReym
calculados estdo entre 3,98:10° e 1,48:108, sugerindo que o0s riscos
carcinogénicos associados a essa especie quimica sdo insignificantes (CR¢ym < 10°
6),

Conforme j& mencionado, o codigo HERisk contém instrucGes
especificas para calcular as incertezas das grandezas calculadas a fim de
caracterizar a avaliacdo de risco a satude humana de forma adequada. Conforme
descrito em NERIS et al. ", o programa calcula as incertezas como uma
combinacéo das incertezas-padrao dos parametros envolvidos em cada calculo.

A FIGURA 3.9 mostra a variacdo dos valores das incertezas relativas
para Hly: € CReum. Os valores de or para Hlytde todas as faixas etarias chegaram
até 35%, enquanto para CRm 0s valores ficaram abaixo de 10%. Os og
encontrados estdo de acordo com as incertezas esperadas em avaliacdes de riscos
a salde, as quais costumam ser elevadas (na faixa de pelo menos uma ordem de
magnitude ou superior).™> Para identificar os pardmetros que mais afetaram as
incertezas dos resultados do Hl, foi realizado o "budget das incertezas".”>1°¢ Esta
analise revelou que as incertezas dos BAFs, as quais podem chegar até ~ 90% do
valor do parametro (e.g., para Fe na ingestdo de leite; BAF = 0,195 + 0,173),

contribuiram mais para as incertezas dos valores finais de Hly:. Essa alta
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contribuicdo néo é observada nas incertezas associadas aos valores de CR¢ym, uma
vez gque o Pb foi a Unica espécie quimica considerada neste calculo, e os valores

maximos das incertezas associadas aos BAFs chegam a ~ 35%.
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FIGURA 3.9 — Variacéo dos valores das incertezas relativas para Hly: € CRcym.

3.6 - Conclusdes parciais

Este trabalho teve como objetivo mostrar a “aplicabilidade” do novo
software HERIsk e seu potencial como ferramenta computacional na avaliacdo
dos riscos ecologicos e a saude humana associados a presenca de elementos
nocivos. Dentre as novidades desse novo programa, destacam-se: um arquivo de
entrada versatil (.xIsm) e adaptavel as necessidades do usuério, a inclusdo de um
novo cenario (in natura) e duas novas sub-rotinas (“Radio_risk” e “Ecol_risk™),
as quais sdo destinadas a avaliacdo dos riscos radiologicos e ecologicos,
respectivamente. O HERIisk também considera a variacdo de parametros de

exposicdo cujos valores dependem da idade dos residentes e diferentes tipos de
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exposi¢cdes (aguda, subcronica e cronica), o que permite avaliar o risco a saude
humana de forma mais realista.

Como caso de estudo, foram estudadas as concentracdes de EQTs
(Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) em solos e &guas superficiais da area de mineracao
de niguel no municipio de Itagiba (Bahia, Brasil). Os resultados obtidos mostram
que 0s metais apresentam uma distribuicdo ndo homogénea, sugerindo a presenca
de fontes locais de contaminacdo, principalmente relacionadas as atividades
humanas. Os valores médios das concentracdes de Co e Ni nos solos excederam
os valores de referéncia regionais, enquanto os teores dos elementos analisados
nas aguas superficiais indicam uma contaminacédo significativa dos recursos
hidricos regionais, uma vez que as concentragdes medias de todas as EQTs foram
pelo menos trés vezes maiores do que os valores de referéncia nacionais. As
analises estatisticas realizadas revelaram importantes inter-relaces das espécies
quimicas, indicando que as atividades de mineracdo e agricultura podem ser
responsaveis pelos teores de Co, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos e nas aguas
superficiais. Por outro lado, os conteidos de Fe e Mn parecem estar relacionados
a uma fonte geogeénica.

Os indices de poluicéo calculados confirmaram a polui¢do antropica
no entorno da area de mineracdo, principalmente nos pontos de amostragem mais
proximos da cava principal e rejeitos. Em geral, os solos apresentaram baixo grau
de contaminacgédo para a maioria dos elementos analisados, exceto para Co e Ni
que exibiram poluicdo moderada. Um quadro diferente foi observado para as
aguas superficiais, onde todos os indices indicaram uma poluicdo extrema dos
recursos hidricos.

Os resultados da HHRE revelaram que: (1) Co € a espécie quimica
com maior risco associado em toda a regido avaliada; (2) a ingestdo de carne e
agua contaminada sdo as principais vias de exposicdo dessas EQTSs para a
populacéo local; (3) Riscos elevados (Hlw: > 4) foram observados em pelo menos

uma campanha em todos os locais e os valores estimados ap6s 20 anos de
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exposicdo indicaram que os locais mais proximos da cava principal (P03 e P04)
devem ser considerados de alto risco a saide humana; (4) os riscos carcinogénicos
para criancas e adultos (associados ao Pb) pode ser considerado desprezivel.

Por fim, o software HERisk tem se mostrado uma ferramenta
Importante para caracterizar o risco associado a EQTSs e estimar sua variagdo em
periodos especificos. A sua aplicacdo na area de mineracdo em ltagiba revelou a
urgéncia de se atentar a contaminacao por espécies metalicas nesta regido. Caso
ndo forem tomados os devidos cuidados, a atividade mineradora continua pode se

tornar uma ameaca ao equilibrio do ecossistema e a saude da populacéo local.



4 - CAPITULO 2

Sintese e aplicacdo de membranas de matriz mistas a base de
PES e materiais mesoporosos para remocao de ions metalicos

(Cd#, Cr®", Ni** e Pb?") e carbamazepina de solucdes aquosas
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4.1 - Revisao bibliografica
4.1.1 - Espécies quimicas toxicas (EQTYS)

Espécies quimicas como os ions metalicos e os farmacos sao utilizadas
a anos pelo ser humano para o desenvolvimento de tecnologias e o combate a
doencas. Entretanto, essas substancias podem ser toxicas para o ser humano e o
ambiente. De forma geral, a toxicidade dessas espécies quimicas esta diretamente
ligada as suas caracteristicas fisico-quimicas, contudo, elementos quimicos
considerados essenciais também podem se tornar nocivos para 0S organismos,
uma vez que elevadas concentracdes desses elementos no meio também podem
afetar de forma negativa o funcionamento do corpo humano e de organismos

aqUéticos,20’21'157
4.1.1.1 - Chumbo

Os fons Pb?* destacam-se dentre as EQTs por serem altamente
nocivos para a maioria dos organismos vivos, mesmo em concentrages muito
baixas.?*® O chumbo apresenta uma massa molar de 207,20 g mol2, raio i6nico de
1,20 A, raio i6nico hidratado de 4,01 A, eletronegatividade de 1,87 e dureza de
Pearson de 8,46.1°°1%2 Suas caracteristicas fisico-quimicas permitem que esses
fons interfiram nos processos bioquimicos fundamentais dos organismos,
tornando-os nocivos. O tamanho similar dos raios i6nicos do Pb?* com os dos ions
Ca?* resulta em uma desestabilizacéo do funcionamento celular do corpo humano,
uma vez pode ocorrer a substituicdo de ions caso 0 organismo apresente
deficiéncia de calcio.2%163

Os sistemas do corpo humano mais afetados pelos fons Pb?* sdo o
nervoso central, hematologico, gastrointestinal e urinario, causando sintomas
como dor de cabeca, tontura, manifestacdo de conduta violenta, perda de memoria
e problemas nos musculos extensores, anemia, inflamacdo gastrointestinal,

vOmito, diarreia e insuficiéncia ou faléncia renal.*41%° Estudos efetuados pela
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Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) e pela U.S. EPA néo
apresentaram resultados concretos sobre os efeitos carcinogénicos de tais ions, 0s
quais foram classificados como “provaveis cancerigenos para humanos™.16316°

Além de prejudiciais para 0s humanos, 0s compostos de chumbo
também apresentam uma elevada nocividade para organismos aquaticos e plantas,
podendo causar disfuncdes fisioldgicas, morfolégicas e bioquimicas.1®6167
Segundo ALMEIDA et al. % o Pb pode reduzir o contelido de agua, a
transpiracdo e a pressdo osmatica da seiva celular, o potencial de agua no xilema
e a absorcao de nutrientes minerais, assim comprometendo o desenvolvimento e
germinacéo das plantas. Para as espécies aquaticas, espécies inativas redox como
0 Pb interagem covalentemente com as principais enzimas antioxidantes das
celulas, resultando na producdo de ROS como H;0,, ‘OH ou O;", responsaveis
pela destruicdo do contetdo de lipidios, proteinas e DNA e reducéo das defesas
antioxidantes inerentes as células.®®

Suas principais fontes antropogénicas sdo a combustdo de carvao,
6leos ou gasolina e a fabricacdo de ceramicas, tintas e plasticos.}’®* O descarte
inadequado de residuos contendo Pb (baterias, munic6es, equipamentos médicos,
etc.) em lixdes ou corpos d’agua podem agravar a contaminagoes dessa espécie
quimica no meio ambiente.*’? Além disso, efluentes industriais ou domésticos néo
tratados adequadamente também podem ser fontes significativas de contaminacao
de chumbo em sistemas aquosos. O estudo realizado por DE MELO GURGEL et
al. 1™ sobre as aguas do estudrio do rio Jundiai (RN) mostraram que as
concentragdes de Pb encontradas (valor maximo = 0,100 mg L) superaram
abundantemente os valores maximos permitidos pelo CONAMA (0,010 mg L™).
O rio em questdo recebe efluentes industriais pré-tratados da cidade de Macaiba
(RN), os quais, segundo o0s pesquisadores envolvidos, sdo 0s possiveis
responsaveis pelas elevadas concentracdes de Pb e outras EQTSs encontrados nas

aguas do rio.



59

Outro estudo realizado nas aguas do trecho entre Petrolina (PE) e
Juazeiro (BA) do submédio Rio Sdo Francisco também mostrou que os valores de
Pb encontrados (valor maximo = 0,048 mg L) foram maiores que os permitidos
pelo CONAMA. Essa elevada concentracdo de chumbo também foi atribuida ao
processo de urbanizacdo e industrializacdo das areas pelas quais o rio Séo
Francisco percorre.t’ Por fim, a aplicacdo de esterco de gado (0,1 até 112 mg de
Pb kg?), lodo de esgoto (13 até 221 mg de Pb kg™?), fertilizantes inorganicos (1,9
até 13 mg de Pb kg!) e fungicidas (< 1150 mg de Pb kg) em solos agricolas pode
contribuir, em menor escala, para a contaminacdo de Pb em sistemas hidricos,
uma vez que o processo de lixiviagdo causados pela chuva resulta no transporte

dos insumos agricolas até os corpos d’agua da regido.1’
4.1.1.2 - Niquel

Os fons de niquel apresentam uma massa molar de 58,70 g mol, raio
ionico de 0,69 A, raio idnico hidratado de 4,04 A, eletronegatividade de 1,91 e
dureza de Pearson de 8,50.1%-162 A solubilidade dos compostos de niquel varia
significativamente e, diferentemente dos fons Pb?*, a sua essencialidade ou
nocividade esta diretamente interligada a concentragdo presente nos
compartimentos ambientais € no organismo humano.}’®” O principal efeito
adverso associado a exposicdo cronica aos fons Ni%* sdo as dermatites alérgicas,
as quais podem causar erupg¢des cutaneas decorrentes do contato com agua e solos
contaminados ou uso prolongado de acessorios contendo niquel. 176178

Segundo SHEN e ZHANG 17, os ions de niquel podem afetar o
sistema imunoldgico dependendo do tipo e nivel de exposicdo, suprimindo a
atividade de células NK e a producéo de Interferon, responsaveis pela apoptose
de células danificadas, neoplasicas e contaminadas por virus ou bactérias e evitar
a proliferacéo de antigenos. Os mesmos autores 1’° também apontaram o potencial
mutagénico desse elemento em testes in vitro e in vivo, uma vez que as interacdes

dos fons Ni?* com o DNA e proteinas nucleares promovem a inibicdo do reparo
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do DNA, a transicao helicoidal de B-DNA para Z-DNA, a replicagdo incorreta do
DNA e a quebra de filamentos e ligacdes cruzadas do DNA.

De acordo com a IARC 8, os compostos de niquel séo classificados
como cancerigenos para humanos (Grupo 1) com base nas evidéncias em seres
humanos e animais laboratoriais. Varios estudos apontaram que a exposicao
ocupacional de trabalhadores industriais (mineracdo, moagem, fundicao e refino)
a vapores, poeiras e névoas contendo niquel resultou em maiores riscos de cancer
de pulmdo, da cavidade nasal e seios paranasais, enquanto estudos em animais
evidenciaram o aparecimento de sarcomas locais apds a injecdo (intrapleural,
subcutanea, intramuscular e intraperitonial) em ratos, camundongos e coelhos.
Apesar disso, ndo ha evidéncias da carcinogenicidade dos compostos de niquel
em exposi¢Oes por vias orais, uma vez que animais laboratoriais expostos a
diferentes concentracbes de compostos de niquel através de agua potavel ou
solucdes aquosas ndo desenvolveram tumores ao longo da vida,!81.182

Apesar de ndo ser uma espécie quimica necessaria para 0 Corpo
humano, o Ni é um micronutriente essencial para o funcionamento e crescimento
das plantas, sendo absorvido e distribuido por mecanismos de difusdo passiva
(sistema de transporte de cations) ou por transporte ativo, dependendo da espécie
da planta, dos tipos de compostos de niquel absorvido e da concentracdo de Ni e
nutrientes no solo.!8 Apesar disso, em concentracdes altas, o Ni pode apresentar
uma elevada fitotoxicidade para as plantas, inibindo o crescimento, diminuindo o
conteldo de &gua, causando estresse oxidativo e induzindo murchamento, clorose,
necrose e mudancas na atividade de enzimas antioxidantes como peroxidos de
ascorbato, superoxido dismutase e catalase.'® Alguns desses efeitos colaterais
associados a elevadas concentracbes de Ni também foram constatados em
organismos aquaticos encontrados em areas contaminadas, 0s quais apresentam
reacOes alérgicas no epitélio respiratdrio, estresse oxidativo e interrupcdo do

metabolismo energético.!8
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Segundo a ATSDR % e a Organizagdo Mundial da Satde (WHO) 182,
possiveis fontes de contaminacdo antropogénicas de compostos de niquel para o
meio ambiente sd0: 0s processos industriais como operacGes de mineragdo e
fundicéo, lixiviacdo de aterros sanitarios, dguas residuais domeésticas, atividades
agropecuarias e efluentes industriais. O estudo realizado por DOS SANTOS et al.
18 mostrou que todas as amostras de agua coletadas no Rio Ivinhema (MS)
apresentaram concentracGes de Ni duas vezes superiores aos valores maximos
permitidos pela legislacdo brasileira para dguas doces (0,025 mg L™?). Segundo os
autores, a utilizacdo de insumos agricolas e pesticidas em areas agricolas
localizadas em volta dos locais de coleta podem ser 0s principais responsaveis
pelas concentracdes de Ni na dgua. De forma parecida, todas as amostras de dguas
superficiais coletadas por DOURADO et al. ®” no corrego da Agua Boa (MS)
apresentaram concentracdes de Ni acima dos definidos como seguros, variando
entre 0,082 e 0,374. Neste caso, as principais fontes de contaminacdo apontadas

pelos autores foram o descarte de efluentes por industrias localizadas rio acima.
4.1.1.3- Cadmio

Assim como os ions Ph?* e Ni%*, os ions de Cd?* ndo séo essenciais
para o funcionamento do corpo humano, além de serem considerados nocivos para
maioria dos organismos.?%?! Esse metal apresenta uma massa molar de 112,41 g
mol™, raio idnico de 0,97 A, raio i6nico hidratado de 4,26 A, eletronegatividade
de 1,69 e dureza de Pearson de 10,29.1%9-162 Essas caracteristicas fisico-quimicas
tornam os fons Cd?* perigosos para o corpo humano, uma vez que interferem nas
atividades essenciais dos fons Ca?* e Zn?* devido as similaridades entre os raios
ibnicos efetivos e as forcas de ligacdo com ligantes doadores de nitrogénio e
enxofre.?0188 Segundo BERNHOFT ! além de perturbarem o metabolismo
mineral, os fons Cd?* também apresentam mecanismos patolégicos que induzem

a deplecdo da glutationa, a distorcdo estrutural das proteinas (por ligagbes Cd—
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grupos sulfidrila), inibem as vias de transporte e a sintese de heme e
comprometem a funcdo mitocondrial, podendo induzir apoptose das células.

Exposicdes cronicas a baixas doses de cadmio prejudicam os rins,
ossos, figado, e o sistema imunoldgico.!®1% Além disso, a geracdo de radicais
livres (H,0, e -OH) induzida pela presenca de Cd?* leva a criagdo de estresse
oxidativo, resultando em lesdes teciduais, alteracdes epigenéticas na expressao do
DNA, inibicdo do reparo de DNA danificado e, possivelmente, a formacéo de
tumores. 14192 A JARC 1% classificou o cadmio e seus compostos como
carcinogénicos para humanos (Grupo 1) por encontrar evidencias suficientes
associando a exposicdo dietética ou respiratoria desses compostos ao
desenvolvimento de canceres nos pulmdes, rins e prostata.

Os efeitos dos fons Cd?* nas plantas séo extensos, afetando tanto os
processos de crescimento, como de desenvolvimento. Efeitos adversos como
clorose, perda de folhas, atrofia, deficiéncia de fosforo e reducao do transporte de
Mn sdo comuns, além de induzirem a peroxidacéo lipidica, estresse oxidativo,
inibir a biossintese de clorofila, interferir na captacdo, transporte e uso de ions
essenciais (Mg, Ca, K e P) e inibir o funcionamento de enzimas responsaveis pela
fixacgdo de CO,, resultando no comprometimento do metabolismo do
cloroplasto.1%#1% Da mesma forma, o cadmio é considerado um elemento néo
essencial e altamente tdxico para biota aquatica, uma vez que ocorre a
bioacumulacdo de cadmio em peixes e camardes, resultando na producéo de ROS,
estresse oxidativo e peroxidacéo lipidica em pulmdes, eritrdcitos e figado.?

Segundo RAHIMZADEH et al. 1°, as concentracdes de cadmio
encontradas no meio ambiente sdo consideraveis e decorrentes de atividades
antropogénicas como queima de residuos, minérios ou combustiveis fosseis,
descarte inadequado de tintas, baterias de niquel-cadmio e residuos de processos
de galvanoplastias e producdo de plasticos de cloreto de polivinila. Além disso,
0S mesmos autores reforcam que o vazamento de lodo de esgoto para solos

agricolas pode resultar na contaminacao de plantas e, consequentemente, levar a
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contaminagéo da cadeia alimentar, resultando na acumulacdo de compostos de
cadmio em érgdos humanos. Por outro lado, DA ROCHA et al. % reportaram
concentragdes de Cd até 5 vezes acima dos limites definidos pelo CONAMA (0,01
mg L) em amostras de agua coletadas no corrego Agua Boa (MS) e sugeriram
que tais concentracdes foram consequéncia do descarte inadequado de efluentes
industriais e, sobretudo, da lixiviacdo de produtos agroquimicos utilizado nos

solos agricolas.

4.1.1.4- Cromo

Os ions de cromo costumam estar presentes na maioria dos residuos
industriais gerados por industrias téxteis, galvanicas, metalurgicas e de curtumes,
podendo afetar negativamente a saide humana o meio ambiente, com énfase na
biota aquatica.’®® Diferentemente do niquel e do cadmio, os quais apresentam
apenas o estado de oxidacdo 2+, 0 do cromo pode variar de -2 até +6, sendo as
espécies Cr¥* e Cr® as mais estaveis e encontradas em concentracoes
significativas no ambiente, 0198199

A toxicidade do cromo esta diretamente relacionada com o seu estado
de oxidacdo, uma vez que os ions Cr3* sdo considerados esséncias para o corpo
humano em baixas concentracdes, enquanto os ions Cré* sdo altamente nocivos,
genotdxicos e cancerigenos.’®*2% A principal diferenca no potencial nocivo
encontra-se na capacidade dos fons Cr®* de serem absorvidos pelas células do
corpo humano via sistema de transporte anidnico, o que ndo ocorre para 0s ions
Cr3".201 Uma vez dentro das células, as espécies Cr®* sdo reduzidas por diferentes
agentes antioxidantes ndo enzimaticos e enzimaticos (ascorbato, cisteina,
glutationa reduzida, citocromo P450 redutase, aldeido oxidase, glutationa
redutase, etc.), dependendo dos quais é definido o processo de reducéo direto ou
indireto (formacéo de intermediarios) para o estado de oxidacdo Cr3*.?6 Esses

processos de reducédo podem levar a formacdo de ROS, as quais causam estresse
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oxidativo e resultando na danificacédo do DNA, lipidios e proteinas.?? Além disso,
as espécies Cr®* formadas dentro das células reagem com macromoléculas
celulares formando um complexo ternario com a estrutura de fosfato do DNA e
uma molécula redutora intracelular (acido ascérbico, GSH ou cisteina).20%2%3
Esses processos sao considerados os principais mecanismos de genotoxicidade e
carcinogenicidade dos fons Cr®*, podendo ocorrer dentre e fora das células.
Entretanto, os fons Cr* fora das células apds os processos de reducdo dos ions
Cr®* séo considerados quase inertes e de baixa nocividade por ndo conseguirem
adentrar significativamente as células humanas.?

A IARC 2% classificou os fons Cré* como cancerigenos para 0s
humanos (Grupo 1) devido as evidéncias no aumento de cancer nos pulmdes,
decorrente da inalacdo desses ions em exposicOes ocupacionais. Alem disso,
também foram constatadas associagdes positivas com o desenvolvimento de
cancer no nariz e seios nasais, enquanto evidencias mais fracas e menos
consistentes indicaram que o Cr® pode causar cancer no sistema gastrointestinal
(com énfase no estomago) e outros 6rgaos como bexiga, prostata e pancreas. A
diferenca da carcinogenicidade nos pulmdes com a de outros érgdos pode estar
associada a absorc¢do desigual dos fons Cr®* pelas células pulmonares (~11,0%) e
gastrointestinais (Cr®* = 2,5% e Cr®" = 1,3%) e pela reducéo do estado de oxidacéo
(Cr®* — Cr**) que ocorre no estomago, dificultando a entrada do cromo nas
células do corpo e, consequentemente, diminuindo drasticamente a possivel
danificacdo do DNA.26:9.205

Além dos efeitos neoplésicos, evidencias em humanos e animais
apontaram que a absorcéo cronica de ions Cr®* por ingestdo ou contanto dérmico
também pode afetar a pele (sensibilidade, dermatites e ulceragfes), o sangue
(anemia microcitica e hipocrémica), o sistema gastrointestinal (irritacéo,
ulceracdo e lesdes no estomago e intestino delgado) e o sistema reprodutivo
masculino (alteracdo histopatoldgica do epididimo e diminuic¢do da contagem de

espermatozoides).206-207
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Nas plantas, o acumulo de fons Cr®* concentra-se principalmente nas
raizes, cujas células reduzem os fons cromato a Cr3*. Entretanto, uma pequena
parte de Cr®* dissolvido pode atingir as partes superiores das plantas, podendo
causar alteracbes estruturais, acumulo de biomassa e reducdo do
crescimento.2%829 Além disso, os fons de cromo hexavalente que conseguirem
passar podem interferir diretamente ou indiretamente (producdo de ROS) no
metabolismo do amido e do nitrogénio, nos mecanismos de captacdo de aguas e
minerais, e nos processos de respiracdo e de fotossintese.?%8219 As ROS resultantes
da acdo do Cr®* também podem causar estresse oxidativo na planta, uma vez que
interagem e danificam os lipidios das membranas e o DNA das células.?!!

As duas espécies de cromo mais abundantes no meio ambiente (Cr3*
e Cr®") também sédo prejudiciais para organismos aquaticos, pois, nos peixes,
interferem na alimentacdo, causando trombocitopenia, anemia, diminuicdo da
hemoglobina, hipertrofia e paraplegia no epitélio das guelras, além de afetarem o
sistema nervoso. Em outros organismos, diminuem os niveis de APT e
desaceleram a taxa de fotossintese de fitoplancton, desaceleram a taxa de
evolucéo de oxigénio em molusco e interferem no crescimento e diferenciacdo do
blastema regenerativo em diferentes espécies de vertebrados e invertebrados.?3%12

Segundo BREIDA et al. 23, a presenca de ions Cr(VI) no ambiente
pode ser decorrente de fontes naturais, como a lixiviagdo de minérios ou solos
contendo esses ions, ou fontes antropogénicas, como industrias farmacéuticas,
galvénicas, cimenteiras, eletronicas, madeireiras, vidreiras, de mineracdo e,
sobretudo, industrias de curtumes, cujos efluentes podem apresentar

concentracdes de Cr(VI1) entre 0,1 e 200 mg L.
4.1.1.5- Carbamazepina (CB2Z)

A contaminacdo de corpos hidricos por substancias organicas
possivelmente nocivas a satude humana e ao ambiente € um problema que afeta a

humanidade juntamente com as espécies quimicas metalicas. Uma classe de
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compostos organicos que vem sendo estudada intensamente na Ultima década ¢ a
dos farmacos, os quais foram classificados como poluentes ambientais de
relevancia no decorrer da Gltima década.*® Os farmacos fazem parte de um
conjunto de espécies quimicas definidas como contaminantes emergentes, as
quais sdo substédncias ndo comumente monitoradas em compartimentos
ambientais, mas que apresentam potencial nocivo conhecido ou suspeito para o
ambiente, ou a salide humana.?* Essa falta de conhecimento sobre os efeitos a
curto ou longo prazo é o grande problema relacionado a esses poluentes.*?

As principais fontes de farmacos em corpos hidricos sdo 0s esgotos
domiciliares e as aguas residuais provenientes de hospitais e outras instalacbes
médicas, uma vez que os farmacos sdo expelidos majoritariamente pela urina
(sistema renal), fezes (sistema intestinal) ou ambos.?15216

Dentre a vasta gama de farmacos existentes, a carbamazepina (CBZ)
€ a mais comumente encontrada em diferentes tipos de aguas (superficiais,
potaveis, residuais, etc.) por ser amplamente consumida devido aos seus efeitos
anticonvulsivos. Além disso, a CBZ é um composto recalcitrante, sendo assim
extremamente resistente aos métodos de tratamento de aguas residuais mais
utilizados, como lodo ativado e filtracdo biologicas, resultando em remocdes de
no maximo 10% em sistemas aquosos.?’

A carbamazepina € uma molécula organica triciclica muito pouco
solGivel em agua (205 mg L), de massa molar 236,26 g mol, formula molecular
CisH12N2O e composta por 2 anéis benzénicos condensados a um anel
heterociclico de sete membros, o qual apresenta uma funcdo amida ligada ao
atomo de nitrogénio do anel heterociclico (FIGURA 4.1). Esse composto € um
antiepilético classificado como estabilizante de humor e altamente utilizado para
tratamento de esquizofrenia, crises convulsivas parciais, transtorno bipolar,
epilepsia, hiperatividade e varias outras formas de neuropatias.*®*! A estrutura da

CBZ permite que essa substancia aja diretamente nos canais de sodio das celulas
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neurais, o que impede a entrada dos ions Na* e estabiliza as membranas neuronais

devido a inibicdo das descargas neuronais repetitivas.?'8

N

O)\NHZ

FIGURA 4.1 — Estrutura quimica da carbamazepina.

Apesar disso, aproximadamente 70% dos pacientes que utilizam
farmacos antiepiléticos desenvolvem pelo menos um dos varios efeitos adversos
associados a esses medicamentos.?!® O estudo realizado por TOMSON et al. 22
mostrou o potencial teratogénico da CBZ em mulheres gravidas, enquanto
CHUNG et al. #! relataram que individuos portadores do antigeno leucocitario
HLA-B*1502 sdo mais suscetiveis a reacdes graves de hipersensibilidade
(sindrome de Stevens—Johnson) quando expostos a este farmaco. Além disso,
essa molécula pode levar ao desenvolvimento de hiponatremia em alguns
pacientes, 0 que pode resultar em um desequilibrio na liberacdo de varios
hormdnios como a ocitocina, a vasopressina e 0 peptideo natriurético atrial, 0s
quais sdo importantes para o equilibrio osmoético de fluidos corporais
fundamentais para o funcionamento do organismo.??> No trabalho realizado por
VERNOUILLET et al. 22 foram reportados efeitos nocivos da CBZ também em
organismos aquaticos como algas verdes (Pseudokirchneriella subcapitata),
crustaceos (Thamnocephalus platyurus) e cnidarios (Hydra attenuata). Os autores
ainda reportaram o carater de bioacumulacdo da CBZ nas algas e crustaceos,
resultando em fatores de bioacumulacéo de 2,2 e 12,6, respectivamente.

Apesar do que foi elucidado até 0 momento, as concentracdes de

CBZ presentes em corpos hidricos ou aguas residuais costumam ser muito
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inferiores (na ordem de ng L) as ministradas durante tratamentos médicos,
devido a baixa solubilidade dessa molécula em agua.®® Um estudo realizado por
CAMPANHA 2* sobre a ocorréncia e distribuicdo de varios farmacos em
diferentes tipos de aguas da cidade de Sdo Carlos (SP) mostrou que as
concentragcdes de CBZ em esgoto bruto variaram entre 500 e 1000 ng L.

Dito isso, o conhecimento sobre os riscos ambientais e a salde
humana da CBZ ainda é limitado, sendo necessarios mais estudos para o
entendimento completo dos efeitos adversos a curto e longo prazo.?*® Devido a
falta dados toxicoldgicos sobre a maioria dos contaminantes emergentes, a
resolucdo n°® 357 do CONAMA # e outras agéncias internacionais de protecdo

ambiental ndo estipula concentracdes limites de CBZ para aguas doces.
4.1.2 - Adsorcgao

Como ja evidenciado anteriormente, o processo de adsor¢do é um
método preferivel para remocdo de espécies quimicas. O processo de adsorgéo
(sélido-liquido) se baseia na interacdo entre a superficie de um sélido (adsorvente)
e as especies quimicas dissolvidas no meio liquido (adsorvatos). A interacdo entre
0 adsorvente e os adsorvatos pode ser de carater fisico (fisissor¢do) ou quimico
(quimissorcédo), nas quais as espécies quimicas sdo retiradas na superficie do
solido por interagdes fracas e ligaces quimicas, respectivamente.?®

No processo de quimissor¢do, a adsorcdo apresenta uma alta
seletividade devido as ligagbes quimicas que sdo formadas entre as especies
quimicas e os grupos funcionais (sitios ativos) presentes na superficie do
adsorvente. Além disso, por ndo ocorrerem ligacdes adsorvato-adsorvato cria-se
apenas uma camada de moléculas na superficie do material (monocamada), sendo
normalmente um processo exotérmico e muito dificilmente reversivel.2?6%2” Por
outro lado, no processo de fisissor¢do pode ocorrer a sobreposicdo de camada de
adsorvatos (multicamada) possibilitada pelas interacdes fisicas envolvidas no

processo. A grande diferenca entre esse tipo de adsor¢do e a quimissorcao € a nao
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ocorréncia da transferéncia de elétrons entre as partes envolvidas, implicando em
uma adsorcdo mais fraca e reversivel 226228

Por ser um processo fisico-quimico, a capacidade de adsorc¢ao de um
determinado material é afetada por varios fatores, sendo os principais a
concentracdo inicial do adsorvato no meio aquoso, o tempo de contato entre o
adsorvente e a solugdo contaminada, a presenca de varias EQTs no meio
reacional, a temperatura e o pH do sistema.??*%° Um dos fatores que mais
influenciam o processo de adsorcdo de espécies ionizaveis é a concentragdo de
fons H3O* presentes no sistema de adsorcdo (pH).231%%2 O estudo deste fator é
fundamental, uma vez que a concentracdo dos ions hidrénio afeta a carga
superficial e o grau de ionizagdo dos grupos funcionais do adsorvente
responsaveis pelo processo de adsorcdo. Além disso, caso o adsorvato seja uma
especie quimica ionizavel, o pH da solucdo também ira definir o seu estado de
oxidag&o ou o grau de ionizagdo.?32%

Em pH baixos a concentracdo de ions hidronio é elevada, o que gera
uma competicdo entre eles e os adsorvatos carregados positivamente pelos sitios
ativos do adsorvente.®® Ao contrario, em pH altos, as concentracdes elevadas dos
fons hidroxila (OH") podem proporcionar a formacdo de hidréxidos solidos
estaveis com as espécies quimicas presentes na solucédo, causando a remocao
desses contaminantes do meio aquoso e impedindo que o processo de adsorgédo
ocorra.?%

O tempo de contato entre as espécies quimicas presentes no meio
aquoso e o material adsorvente influencia no processo de adsor¢do também. Isso
deve-se ao fato de os contaminantes presentes na agua precisarem encontrar sitios
ativos livres e de energia adequada na superficie do material para que o processo
de adsorcdo ocorra.?¥":2% por fim, a concentracdo inicial das espécies quimicas na
solucédo tambem afeta 0 desempenho do material adsorvente, uma vez que estes
apresentam um namero de sitios ativos limitados para interacdo com as moléculas

de adsorvatos.23°
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4.1.3 - Materiais mesoporosos a base de silica

Dentre a vasta gama de adsorventes existentes, os materiais
mesoporosos a base de silica vem ganhando bastante atencdo dos pesquisadores
por apresentarem propriedades fisico-quimicas que 0s tornam materiais
adsorventes promissores.?*® A IUPAC classifica os materiais porosos dependendo
do didmetro dos poros: macroporosos (diametro > 50 nm), mesoporosos (50 nm
> diAmetro > 2 nm) e microporosos (2 nm > didmetro).?*! Além de apresentarem
poros com tamanhos bem definidos, esses materiais costumam ter elevadas areas
superficiais e elevadas concentragdes de sitios ativos em suas superficies, os quais
possibilitam a interacdo com diversas substancias ou agentes funcionalizantes,
permitindo que ocorram 0s processos de adsor¢cdo ou modificacdes das
propriedades superficiais.?#?243

A sintese desses materiais costuma ocorrer atraves da automontagem
dos precursores inorganicos (fonte de silica) em solucdes aquosas com um agente
surfactante. A morfologia da mesoestrutura sintetizada ird depender do pH,
temperatura, quantidade de agua, tipo de agente surfactante e concentracdo de
silica presente no sistema de reacdo.?** Um material mesoporoso amplamente
estudado para processos de adsorcdo € 0 MCM-41, o qual pertence a familia de
materiais mesoporosos M41S com outros dois materiais de silicato e
aluminossilicato (MCM-48 e MCM-50).

Como mostra a FIGURA 4.2, os mesomateriais da familia M41S
apresentam diferentes arranjos de poros, onde 0 MCM-41 exibe uma estrutura
hexagonal bidimensional (2D) com simetria de grupo espacial Pé6mm, o MCM-48
é formado por um sistema cubico tridimensional (3D) com simetria de grupo
espacial l1a3d, enquanto o MCM-50 apresenta uma estrutura lamelar sem simetria

de grupo espacial.>®
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FIGURA 4.2 — Representacdo das morfologias dos materiais mesoporosos da
familia M41S. Fonte: adaptado de SCHWANKE et al. 2%

Comparado com os outros dois materiais, 0 MCM-41 costuma
possibilitar sinteses de estruturas com: 1) maior controle sobre o tamanho dos
poros; 2) superficies internas mais uniformes; 3) maiores areas superficiais,
volume de poros, estabilidade mecanica e térmica, tornando-o um material
adsorvente mais promissor comparado ao MCM-48 e MCM-50.%

Como mencionado anteriormente, o MCM-41 costuma ser
sintetizado através de um processo de automontagem realizado entre a fonte de
silica (tetraetilortossilicato, cinzas de casca de arroz, silica fumada, etc.) e um
agente  direcionador (brometo de cetiltrimetilambnio, brometo de
hexadeciltrimetilamonio, etc.) em solugcdo aquosa basica ou acida.?*®?*" QOs
agentes direcionadores costumam ser surfactantes cujas estruturas anfifilicas
levam a formacdo de micelas em determinadas condic¢6es do sistema operacional.

A FIGURA 4.3 mostra o mecanismo de sintese do material MCM-
41 pela via de direcionamento por cristal liquido (LCT), o qual apresenta 4
principais estagios: (1) formacdo das micelas cilindricas pelo surfactante
catidnico; (2) alinhamento hexagonal bidimensional (2D) das micelas para
formacdo de cristais liquidos; (3) adicdo da fonte de silica para criacdo das
moléculas de silicatos aniénicos, as quais interagem com o surfactante catidnico
para formacdo da estrutura silicato/micelar; (4) remoc¢do do surfactante por

calcinacédo ou extracdo com solventes, resultando na silica mesoporosa.?*®
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FIGURA 4.3 — Mecanismo de sintese do material MCM-41 pela via de
direcionamento por cristal liquido. Fonte: modificado de MARTINEZ-EDO et al.
249.

Conforme mencionado anteriormente, 0s materiais mesoporosos a
base de silica possuem caracteristicas que 0s tornam altamente versateis e uteis
nas mais diversas abordagens. Uma das caracteristicas que se destaca é a alta
concentragcdo de sitios ativo nas superficies, 0s quais costumam se resumir a
quatro diferentes tipos de grupos silanol: (i) simples (isolado), (ii) vizinhos, (iii)
etéreos e (iv) geminal, como mostra a FIGURA 4.4.°0:2%

Entretanto, esses sitios ativos ndo apresentam uma elevada afinidade
para interacdo direta com EQTs, o que limita as possiveis aplicacdes desses
materiais como materiais adsorventes.®! Como solucdo, muitos estudos
realizaram as modificagcfes desses sitios ativos adicionando diferentes tipos de
ligantes (grupos organicos, compostos de coordenacdo, nanoparticulas, etc.),
assim melhorando a capacidade de adsorcdo dos mesomateriais a base de silica e
viabilizando suas aplicagdes como materiais adsorventes de elevada capacidade

de adsorgdo. %225
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FIGURA 4.4 — Esquema ilustrando os diferentes tipos de grupos silanois: (i) livres

(i) vizinhos, (c) etéreos e (iv) geminais.

A funcionalizacdo desses materiais € possivel predominantemente
devido a reatividade e concentracdo de grupos silanois (Si—OH), tornando-os
6timos pontos de ancoragem para 0s agentes modificadores.® Para
funcionalizacéo desses sitios ativos existem duas principais vias de modificacéo,
0s métodos de co-condensacao e pés-sintese (FIGURA 4.5).

No método de co-condensacdo o0s agentes modificadores séo
adicionados durante o processo de formacao da estrutura do material, obtendo-se
mesoparticulas funcionalizadas em uma Unica etapa e, geralmente, com alta carga
de ligante.?®?>” Nos materiais formados por esse método ocorre a formagéo de
ligacOes covalentes entre a matriz inorganica e os agentes funcionalizantes
organicos ou a incorporacdo dos agentes modificadores inorganicos (e.g.,

nanoparticulas metalicas) em zonas especificas devido a interagdes fisicas.?®
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FIGURA 4.5 — Representacédo grafica dos métodos de modificagdo do MCM-41

(A) via co-condensacao e (B) via pos-sintese.

Por outro lado, o metodo pds-sintese consiste na modificacdo da
superficie das mesoparticulas apos o processo de formacgdo da matriz inorganica,
onde o material puro sintetizado € misturado com agentes funcionalizantes em
atmosfera inerte, sob refluxo por 24 a 72 h e sob temperatura controlada, podendo-
se utilizar diferentes solventes como meios reacionais.?%2%! Diversamente dos
materiais obtidos através da sintese por co-condensacéo, os materiais modificados
obtidos via pds-sintese ndo exibem alteracdes no ordenamento estrutural da base
inorganica, uma vez que ndo ocorre a incorporacdo dos agentes funcionalizantes
na mesoestrutura e as modificacdes dos sitios ativos ocorrem predominantemente
na superficie externa das particulas (fora dos mesoporos).2®2

Varios estudos apontaram as elevadas capacidades de adsor¢éo dos
materiais da familia M41S modificados para ions metalicos ou farmacos. Dentre
a vasta gama de compostos organicos utilizaveis como agentes funcionalizantes,
0s tiocompostos e os ligantes nitrogenados destacam-se devido as suas
propriedades atreladas ao par de elétrons ndo compartilhados dos &tomos de

nitrogénio e enxofre, tornando-os bons doadores de elétrons (bases de Lewis).?%3-
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266 Um agente modificador amplamente utilizado para modificacdo da superficie
do MCM-41 é o APTES (FIGURA 4.6a), cujo grupo trietoxisilano interage com
as superficies do mesomaterial, enquanto o grupo funcional amina presente na

outra extremidade interage com as espécies quimicas presentes no sistema aquoso.

a)
\/O\SQ/\/\NHZ

/0 0\

/72 O\
FIGURA 4.6 — Representacdo esquematica da estrutura do (a) APTES e do (b)
MPTM.

b)

Estudos de adsorcéo realizados por GANG et al. %7 e HE et al. 2%
utilizaram o MCM-41 puro para adsorver fons Pb?* e Ni?* em sistemas de
adsorcdo monoelementares com diferentes caracteristicas fisico-quimicas,
respectivamente. Entretanto, as mesoparticulas sintetizadas ndo apresentaram
capacidades méaximas de adsorcao (Qmax) elevadas, sendo inferiores a 35,0 mg g
le 2,5mg g, respectivamente. Por outro lado, HEIDARI et al. *® modificaram a
superficie do MCM-41 com moléculas de APTES (NH,-MCM-41) com a
finalidade de melhorar a adsor¢do dos ions Cd?*, Ni?* e Pb?* para um sistema
trielementar. O NH,-MCM-41 obtido demonstrou capacidades maximas de
adsorcdo consideravelmente superiores as encontradas para 0 MCM-41 puro,
mesmo em um sistema de adsorcdo multielementar mais complexo (Qmax.cd =
18,25 mg g% Qmaxni = 12,32 mg g* e Qmaxppr = 64,21 mg g?). Resultados
parecidos foram reportados por DINH DU et al. 2%°, cuja aplicacdo do adsorvente
NH,-MCM-41 em sistemas de adsor¢cdo monoelementares contendo ions Cd?* e

Pb2* resultaram em valores de Qma de 14,08 e 64,21 mg g, respectivamente.
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Outro agente funcionalizante amplamente utilizado para modificagéo
da superficie do material MCM-41 é o 3-Mercaptopropiltrimetoxissilano
(MPTM), o qual apresenta a mesma estrutura quimica do APTES, mas
substituindo-se o grupo funcional amina (-NH,), presente no final da cadeia
carbonica, com o grupo funcional tiol (-SH) (FIGURA 4.6a).

No trabalho desenvolvido por WU et al. ®, o MCM-41 foi
funcionalizados com moléculas de MPTM via pos-sintese (SH-MCM-41) e
aplicado para remocéo dos fons Ag*, Cu?*, Pb?* e Cr¥* em sistemas aquosos. Os
resultados mostraram que as capacidades de adsorcdo no equilibrio (Q.) do SH-
MCM-41 para os quatro ions foram 4,8; 3,1; 3,0 e 1,6 vezes maiores que as
encontradas para 0 MCM-41 puro.

Outros trabalhos encontrados na literatura mostraram que as
modificacdes das mesoparticulas também influenciam nas capacidades do
material em remover farmacos de solucdes aquosas.?’®?'t SURIYANON et al. 4
modificaram o silicato mesoporoso hexagonal (HMS) com APTES (A-HMS) e
MPTM (M-HMS) por método de co-condensacao, e avaliaram as capacidades de
adsorcdo dos novos materiais sintetizados para 0s contaminantes emergentes
diclofenaco (DFC) e carbamazepina (CBZ). O M-HMS apresentou um aumento
de 26% (Qe =34,79 ug g) e 11% (Q. = 35,59 g g*) nas capacidades de adsorcéo
da CBZ e do DFC, respectivamente, quando comparado ao mesomaterial puro.
Por outro lado, a modificagdo do HMS com as moléculas de APTES causou um
efeito contrario ao proporcionado pelo MPTM, resultando em um decréscimo
substancial de 81% (Qecsz = 5,36 Ug g*1) € 82% (Qepcr = 5,89 pg g?) nas
capacidades de adsorcdo do material funcionalizado comparado ao HMS puro.
Esses resultados mostram que a modificacdo quimica da superficie dos materiais
mesoporosos pode resultar no aumento ou diminuicdo significativa do processo

de adsorc¢éo de ion metalicos e farmacos.

4.1.4 - Membranas de matriz mista
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Apesar dos materiais mesoporos funcionalizados da familia M41S
apresentarem elevadas capacidades de adsorc¢ao para EQTS, a sua aplicacédo direta
para tratamento de agua pode apresentar adversidades, sobretudo relacionadas a
dificuldade em manter uniforme a suspensdo de particulas em um reator de
grandes dimensdes e 0s custos adicionais atrelados ao pos-tratamento (filtracéo,
centrifugacéo, etc.) necessario para a separacdo das particulas sélidas do sistema
aguos0.222" Uma possivel solucdo para esse problema é a incorporagéo dessas
micro ou mesoparticulas de composicdo hibrida (inorganica-orgéanica) em uma
matriz polimérica, resultando na sintese de membranas de matriz mistas (MMMs)
as quais combinam as propriedades fisico-quimicas da fase dispersa (aditivo ou
enchimento) com as propriedades mecanicas dos polimeros selecionados.5327
Neste caso, a incorporacdo de MMF em membranas poliméricas pode propiciar a
facil fabricacdo de filmes poliméricos, os quais podem incorporar quantidades
varidveis de mesomateriais em sua estrutura, possibilitando a criagdo de MMMs
com as propriedades mecanicas e fisico-quimicas mais adequadas ao uso
desejado.?”

Segundo TETALA et al. % a utilizagdo de MMMs apresenta
vantagens como facil aumento de escala, elevada capacidade de incorporacao de
micro/mesoparticulas, elevada area superficial, alta transferéncia de massa e
interacdo firme entre a membrana e os granulos incorporados, possibilitando uma
capacidade de adsorcdo eficiente do aditivo incorporado. Entretanto, essa
eficiéncia estd diretamente interligada ao grau de porosidade das MMMs
sintetizadas, uma vez que interfere na area superficial do adsorvente disponivel
para adsorcdo das EQTSs.

Por esse motivo, as MMMs de estrutura porosa sdo mais adequadas
para fins de adsor¢cdo comparadas as MMMs densas, as quais costumam ser
largamente empregadas para permeacao e separacdo de gases (CO,, CHg, O3, Ny,
etc.).99273277 Nas MMMs porosas, a matriz polimérica costuma servir apenas

COmO suporte para o enchimento adsorvente, uma vez que 0S macroporos da
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membrana possibilitam a facil dispersdo e interacdo das espécies quimicas com
0s sitios ativos das particulas de enchimento sem que ocorram entupimentos ou
incrustacOes das cavidades.?”

Um dos métodos mais utilizados e simples para sintese de MMMs é
a aplicacdo da técnica de mistura (blending technique) seguida pelo processo de
inversdao de fase molhada. A técnica da mistura pode ser realizada por trés
diferentes métodos: (1) dispersao do aditivo em um solvente (para o polimero) e
posterior adicdo do polimero-base a mistura; (2) dissolucdo do polimero em um
solvente e posterior adi¢do do aditivo a mistura; e (3) disperséo e dissolucdo do
aditivo e do polimero em um solvente em recipientes separados e posterior juncao
das duas misturas.?’® Em seguida é realizado o processo de inversdo de fase, o
qual pode ser dividido em duas etapas (FIGURA 4.7).

1° Passo:

. . 2° Passo
Preparagdo da solucdo polimérica:

Extensdo da membrana

Solugéo

polimérica: Evaporag#o solvente
) 4

Polimero
+
Solvente
+
Aditivo

Superficie inerte "No Passo

Banho de coagulacdo contendo
um nao-solvente liquido

Skin layer

MMM
resultante

Matriz porosa

FIGURA 4.7 — Esquema ilustrando o processo de preparacdo das MMMs

utilizando o método de inversdo de fase. Fonte: adaptado de ISMAIL et al. 2%,

Na primeira, a solucéo polimérica preparada pela técnica de mistura
é espargida em cima de uma superficie inerte com uma espessura desejada.?®°
Logo nos primeiros instantes o solvente presente no topo da mistura comeca a

evaporar, resultando na formacéo de uma fina camada solida nanoporosa ou densa
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(ndo porosa).?’”® A segunda etapa consiste na imersdo do conjunto (superficie
inerte/mistura polimérica) em um banho de coagulacdo contendo um ndo-solvente
liquido (para o polimero), o qual ira desestabilizar termodinamicamente a mistura
polimérica (processo de transferéncia de massa solvente/ndo-solvente)
culminando na solidificagdo do polimero.?®

Através da utilizacdo desse método sdo obtidas membranas
anisotrdpicas, as quais consistem em uma fase porosa assimétrica (com micro e
nanoporos) inteiramente revestida por uma fina camada solida (skin layer) densa
ou nanoporosa (FIGURA 4.8), sendo a mesma responsavel pela permeabilidade e
seletividade da membrana, enquanto a fase porosa define a for¢ca mecénica da
MMM.279’282‘283

A forca mecénica também esta associada ao tipo de estrutura porosa
formada durante a sintese da MMM, uma vez que estruturas do tipo esponja
apresentam maiores resisténcias mecanicas comparadas as do tipo dedo, que por
sua vez sdo mais adequada para tratamento de agua devido ao maior fluxo de

solucdo permeada.?™

Membranas anisotropicas (assimétricas)

B e & ST SRS T SR

by bt a I S R I,

WA S| Dl N SAAT bl T
W

BRSO
—~\

Skin layer porosa Skin layer nio porosa Composto de filme fino

FIGURA 4.8 — Tipos de morfologias de membranas poliméricas obtidas pelo
método de inverséo de fase. Fonte: adaptado de VEDOVELLO et al. %3,

Alguns trabalhos reportados na literatura mostraram que uma

possivel aplicacdo para as MMMs porosas contendo MMF como aditivos € a
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remocdo de ions metélicos de solugbes aquosas contaminadas. Na pesquisa
desenvolvida por LADHE et al. 28 foram sintetizadas MMMs pelo método de
inversdo de fase com base em polissulfona ou acetato de celulose e particulas de
silica modificadas com MPTM. Os autores reportaram uma elevada seletividade
e capacidade maxima de captura de ions Ag" para as MMMs de tiol-silica-
polissulfona (1,5 mmol Ag*/g de silica) quando acopladas a um sistema SEPA ST
com agitacédo e baixas pressdo transmembrana.

Outro trabalho realizado por TETALA et al. 2 demonstrou a elevada
capacidade de adsorcéo de ions Cu?* por MMMs porosas a base do copolimero
de alcool etileno vinilico e granulos de quitosana como fase dispersa. Em sistemas
estaticos e dindmicos a capacidade de adsorcdo das MMMs foi de
aproximadamente 225,7 mg de Cu?* por g da membrana, correspondendo a uma
capacidade de adsorcdo de 410,5 mg de Cu?* por g de granulos de quitosana
incorporado. Além disso, a MMM desenvolvida pelos autores apresentou uma
capacidade de adsorcdo maior que as esferas/flocos controle e de outras MMMs
ou hidrogéis contendo quitosana.

Esses trabalhos também mostram que € possivel sintetizar uma vasta
gama de diferentes MMMs combinando-se diferentes matrizes poliméricas e
aditivos. Um estudo realizado por LAGHAEI et al. 2’" mostrou que a matriz
polimérica PES (FIGURA 4.9) apresenta uma regular, compacta e rigida, além de

uma boa interacdo com o mesomaterial MCM-41 puro ou funcionalizado.

i
410 ﬁ u
O

- -n
FIGURA 4.9 — Representagdo esquematica da estrutura polimérica do PES.
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Neste estudo foram sintetizadas MMMs a base de PES e materiais
mesoporoso (MCM-41, NH,-MCM-41 e SH-MCM-41) sintetizadas da casca de
arroz do tipo agulhinha, cujas aplicacdes para remocdo de simultdnea de ions
metalicos (Cd?*, Cr®, Ni** e Pb?*) em sistema multielementar ou de CBZ em
sistema monoelementar nunca foram realizadas. Além disso, foi avaliado o
comportamento das capacidades de adsor¢do dessas MMMs em sistemas de
adsorcdo aquosos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, variando-se o
pH das solugdes, as concentragdes iniciais das EQTs, o tempo de contato e a

quantidade de mesomaterial incorporado nas MMM:s.

4.2 - Materiais e métodos

4.2.1 - Estratégia metodologica 2
Para cumprir 0os objetivos estimados para a segunda parte deste
trabalho, a seguinte logica de intervencéo foi aplicada (FIGURA 4.10):
e Sintese do material mesoporoso MCM-41;
e Modificacdo do MCM-41 utilizando-se os agentes funcionalizantes APTES
(NH;-MCM-41) e MPTM (SH-MCM-41);
e Sintese das MMM s a base de PES e dos materiais mesoporosos;
e Caracterizacdo dos mesomateriais e das membranas poliméricas
sintetizadas;
e Aplicacédo do planejamento de Doehlert para estudo da remocéo de EQTs de
solugdes aquosas com diferentes caracteristicas fisico-quimicas;
e Regeneracdo das membras poliméricas;

e Ensaios de transporte das membranas poliméricas.
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[ Sintese MCM-41 ]

Sintese Sintese
SH-MCM-41

NH2-MCM-41

%[ Caracterizacao }4

A 4
Sintese da MMM a base ) Sintese das MMMs a Sintese da MMM a base
de base de de
PES e NH2-MCM-41 PES e SH-MCM-41 PESe MCM-41
(MMM-N) ) L (MMM-S) (MMM-M)

PDORLC Estudo preliminar de adsorcéo -
membranas poliméricas

Ensaios de transporte das } (

Sistema

Sistema
multielementar monoelementar:
Cr(VvIl)
cd( CBz
Transporte de vapor de agua PNtI)E: :g
(WVT) \_

'

Planejamento Doehlert

»[ Sorcdo estética de agua J /

4 variaveis:
pH: -1; -0,5; 0; +0,5; +1
CO0: -0,866; -0,577; -0,289; 0; +0,289; +0,577; +0,866

Tempo: -0,817; -0,613; -0,204; 0; +0,204; +0,613; +0,817

% de MMF nas MMMs: -0,791; 0; +0,791

[ Estudo de dessorcéo J

FIGURA 4.10 — Fluxograma resumindo a metodologia realizada na segunda parte
do trabalho.
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4.2.2 - Obtencéo da silica amorfa

A silica amorfa extraida da casca de arroz do tipo agulhinha utilizada
neste estudo para sintese do MCM-41 foi obtida por COSTA ® por um processo
de lixiviagdo. A descricdo detalhada de todo o processo de extragdo e a

caracterizacéo da silica amorfa obtida podem ser encontradas em COSTA et al.
285

4.2.3 - Sintese do MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 foi sintetizado seguindo a
metodologia proposta por APPATURI et al. 2% e modificada por COSTA ®, a
qual consiste em uma sintese hidrotérmica convencional em um reator de ago inox
composto por um frasco de politetrafluoretileno (PTFE) acoplado a uma autoclave
de aco inox (FIGURA 4.11).

FIGURA 4.11 — Autoclave utilizada para sintetizar o MCM-41. Fonte: extraida
de COSTA .
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A sintese do MCM-41 comeca com a dissolucéo de 3 g de brometo
de cetiltrimetilaménio (CTABr) em 24 mL do catalisador NH3.H,O concentrado
e a adicdo de 54 mL de H,O e 50 mL da solucéo de silicato de sodio preparada
anteriormente por COSTA et al. 2%, A mistura resultante foi deixada sob agitacéo
em temperatura ambiente durante 24 h e transferida para o reator de aco inox, o
qual foi aquecido a 100 °C em uma estufa a vacuo (Tecnal modelo TE-395) por
48 h. O mesomaterial MCM-41 obtido deste processo foi filtrado, lavado com
agua deionizada e seco em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h.

A remogédo do surfactante dos poros do MCM-41 foi realizada
através de um processo de extracao por refluxo em solucdo de HCI/CH;CH,0OH a
1 mol L por 48 h, conforme descrito por COSTA et al. 2. Finalmente, o sdlido
obtido foi filtrado, lavado com &gua deionizada e seco em estufa (60 °C) por 12
h.

4.2.4 - Funcionalizacdo do MCM-41

As sinteses dos mesomateriais funcionalizados NH,-MCM-41 e SH-
MCM-41 foram realizadas a partir da modificacdo do MCM-41 com 0s grupos
funcionais amino do APTES e tiol do MPTM, respectivamente. O processo de
modificacdo foi realizado via pos-sintese por métodos de enxertia propostos por
COSTA et al. ** e HORCAJADA et al. 28, respectivamente. De forma geral, 0,5
g de MCM-41 foi seco em estufa a 150 °C por 8 h e adicionado a 50 mL de tolueno
sob agitacdo a 80 °C por 30 min. Para sintese do NH,-MCM-41, 0,80 mL de
APTES (3,39 mmol) foi adicionado a mistura, a qual foi colocada em refluxo a
110 °C por 12 h em atmosfera inerte de N,. Por outro lado, a sintese do SH-MCM-
41 foi realizada adicionando-se 0,98 mL de MPTS (5,00 mmol) a mistura, sob
refluxo a 80 °C por 12 h em atmosfera inerte de N,. Os materiais mesoporosos
funcionalizados obtidos foram filtrados a vacuo, lavados com acetona e secos em
estufa a 80 °C por 12 h.
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4.2.5 - Sintese das membranas de matriz mista

A membrana controle obtida neste estudo foi sintetizada utilizando-
se 20% de polietersulfona (PES; Radel® A300) fornecida pela Rhodia Brasil
LTDA, 3% de polivinilpirrolidona K90 (PVP-K90), responsavel pela formagéo
dos poros e 77% do solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) (m/m). Para a sintese
das membranas de matriz mista a base de PES e MCM-41 (MMM-M7) ou NH,-
MCM-41 (MMM-N7) foram adicionados a mistura anterior os materiais MCM-
41 e NH,-MCM-41 na proporc¢éo de 7% (m/m), respectivamente, enquanto para
as MMMs a base de PES e SH-MCM-41 foi adicionado o mesomaterial SH-
MCM-41 nas proporgdes: 2% (MMM-S2); 7% (MMM-S7) e 12% (MMM-S12)
(m/m).

Os materiais solidos PES, PVP, MCM-41 e MMF utilizados foram
previamente secos a 110 °C em uma estufa durante 12 h. As misturas
(PES/PVP/NMP com ou sem mesoparticulas) foram solubilizadas a 60°C por 5 h
para garantir uma dissolucdo completa do polimero e deixadas esfriar a
temperatura ambiente durante 12 h para liberacdo das bolhas criadas durante o
processo de agitacdo. Com as solucbes poliméricas resultantes foi realizado o
processo de casting, o qual consiste na extensdo das solugdes sobre placas de
vidro com o auxilio de um extensémetro de espessura fixa de 200 um (espessura
umida). O conjunto foi rapidamente imergido em um banho de coagulacéo de
agua deionizada (FIGURA 4.7) e as membranas formadas foram deixadas em
banhos estaticos de 4gua deionizada por 48 h para remocéo do solvente residual e
do agente formador de poros. Apos a lavagem, as MMMs foram secas em uma
estufa a 60°C por 48 h.

4.2.6 - Caracterizacao dos materiais sintetizados

Os materiais mesoporosos sintetizados foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier e

refletancia total atenuada (ATR-FTIR), espectroscopia de ressonancia magnética
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nuclear (RMN), andlise termogravimétrica (TGA), difratometria de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de Transmissdo (TEM) e adsorcdo/dessorcéo
fisica de nitrogénio. Para as membranas poliméricas, além da caracterizacdo por
ATR-FTIR, TGA e DRX, também foram realizadas analises de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e analises de microscopia eletronica de varredura
com espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS).

Os espectros de ATR-FTIR foram obtidos na regido de 4000 a 400
cm? utilizando-se um espectrofotdmetro Bruker VERTEX, a temperatura
ambiente, com resolucdo de 2 cm™ e nimero de varreduras igual a 32. Para
confirmar a funcionalizacdo dos mesomateriais foram realizadas TGA
empregando um equipamento TA Instruments, modelo Q500 em atmosfera de ar
sintético na faixa de 40 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min?,
utilizando-se uma massa das amostras de aproximadamente 5 mg.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear com rotacdo em torno
do angulo magico (RMN-MAS) de ?°Si foram obtidos com um espectrometro
Bruker Avance 11l HD a 79,49 MHz, equipado com uma sonda Bruker MAS de 4
mm e um rotor de zirconia (ZrO;) com frequéncia de rotagédo de 10,0 kHz. Neste
estudo foi empregada a técnica de polarizacdo direta com desacoplamento de alta
poténcia (HPDEC). O 2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfonato de sodio (DSS) foi
usado como padrdo de referéncia externa para deslocamento quimico, sendo o
sinal do silicio referenciado para 1,6 ppm.

As analises de DRX foram realizadas utilizando-se um equipamento
XDR-6000 (Shimadzu) usando radiagdo Cu-Ka (A = 1,5406 A), com uma tensio
de 30 kV e corrente elétrica de 30 mA. Foram avaliados angulos de difragéo (26)
entre 5° e 80°, em modo de varredura continuo com uma taxa de varredura de 1°
min,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo foram obtidas a uma
temperatura de —196,15 °C usando o equipamento NOVA 1200. Os materiais

Mesoporosos passaram por um processo de desgaseificacdo antes das analises, o
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qual foi realizado durante 1 h a uma temperatura de 150 °C. O método de
Brunauer—Emmett—Teller (BET) na faixa de variacdo de pressdo relativa entre
0,01—0,95 foi utilizado para calcular a area superficial do MCM-41 e do MCM-
41 modificado. Por outro lado, os volumes dos poros foram determinados a partir
do volume de N adsorvido a uma presséo relativa de cerca de 0,95. Por fim, o
método de Barrett—Joyner—Halenda (BJH) foi aplicado as isotermas de adsorgédo
de N, para obtencéo das curvas da distribui¢cdo dos tamanhos dos poros.

As anélises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram
realizadas em um equipamento da NETZSCH DSC 200 F3 sob fluxo de N2de 50
mL min. Foram utilizados ciclos de aquecimento e resfriamento entre 20 e 250
°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. A temperatura de transicéo
vitrea (Ty) das membranas foi definida pelo método do ponto de inflexdo
utilizando-se a segunda varredura de aguecimento como base.

As imagens em escala micrométrica das secdes transversais das
membranas poliméricas foram obtidas utilizando-se um microscopio eletronico
de varredura (MEV) modelo FEG-XL30 (Philips) com acessério de analise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da marca Bruker, operando a 3 KV
usando elétrons secundarios (SE), atingindo uma resolucéo de 3 nm. Por sua vez,
as imagens em escala hanométrica dos poros dos materiais mesoporosos foram
obtidas utilizando-se um microscopio eletronico de transmissdao (TEM) modelo
Tecnai G2 F20 da marca FEI Company operante a 200 kV, conseguindo atingir

uma resolucao de 0,24 nm no modo TEM e 0,10 nm no modo STEM.

4.2.7 - Processos de adsorcdo em batelada

Todos os experimentos de adsor¢ao em batelada foram realizados a
uma temperatura de 26 £ 1 °C e sob agitacdo (300 rpm). O pH das solucdes foi
ajustado utilizando-se solugdes 0,1 mol L* de HNO; (Sigma Aldrich, 65%) e
NH4OH (Synth, 25%), e um medidor de pH (BEL Engineering) calibrado com
solugbes tampdo padrdo de pH 4,00 £ 0,02 e 7,00 £ 0,02 (GEHAKA). As
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capacidades de adsor¢do das membranas poliméricas apos um tempo t de contato
(Qe; mmol m2 ou pmol m2) com as solugdes contaminadas foram calculadas com
base nas areas das membranas conforme mostra a Equagéo 12.

(CO - Ce) Vs

Q. = (Equagao 12)
Ap

Sendo: Coe C. a concentracdo inicial e no equilibrio das EQTs (mmol L™ ou pmol

L), Vs 0 volume da solucéo contaminada (L) e An, a &rea da membrana seca (m?).
4.2.7.1 - Preparacao das solucdes estoque dos analitos

A solucdo estoque multielementar dos ions Cd?*, Cré*, Ni?* e Pb?* de
concentragdo 2,5 mmol L™ foi preparada dissolvendo-se os sais CdSO4, K,Cr,05,
Ni(NO3), e Pb(NO3), fornecidos pelas Sigma-Aldrich (> 99% de pureza) em agua
ultrapura (14,0 MQ cm™) obtida por um sistema de purificacdo Synergy (Merck).
Por outro lado, a solucéo estoque monoelementar aquosa de carbamazepina (23
umol L?) foi obtida apdés o processo de extracdo da CBZ de comprimidos
farmacéuticos (marca Medley). O processo de extracdo consistiu na moagem de
um comprimido e meio do farmaco até a obtencdo de um po6 fino, seguida pela
adicdo de 25 mL de metanol (JT Baker, grau HPLC) e agitacdo constante durante
30 min. Apos o processo de extracdo, a mistura foi filtrada utilizando-se papel
filtro quantitativo e uma aliquota de 100 pL foi diluida em um bal&@o volumétrico
de 500 mL com &gua ultrapura. Para preservacdo adequada das solugdes e
descontaminacdo adequada das vidrarias utilizadas foi aplicada a metodologia
reportada pela CETESB-ANA *3 no guia nacional de coleta e preservacdo de

amostras.
4.2.7.2 - Quantificacdo das EQTs

As concentragdes das espécies quimicas Cd?*, Cr®*, Ni?* e Pb?* nas

solugBes aquosas foram confirmadas utilizando-se um espectrdmetro de emissao
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Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) modelo iCAP 6500
(Thermo Fisher Scientific). Gas argénio com pureza de 99,998% (White Martins)
foi utilizado na geracdo do plasma/nebulizacdo com sistema de introducéo de
amostra composto por um nebulizador tipo concéntrico (Meinhard) acoplado a
uma cadmara de nebulizacdo ciclonica. No Apéndice 12 sdo apresentadas as
demais condic¢des instrumentais do ICP OES utilizadas para quantificar as
espécies metalicas nas solucbes aquosas.

Quatro curvas de calibragdo aquosas variando de 0,01 até 10,00 mg
Lt (FIGURA 4.12) foram preparadas para viabilizar a quantificacdo dos
elementos quimicos. As curvas de calibracdo foram preparadas a partir de uma
solucéo estoque (1000 mg L, Merck) em HNOs (1% v v1), o qual foi obtido em
sistema de sub-destilacdo. Os R? das curvas obtidas foram de 0,9999; 0,9983;
0,9999 e 0,9999 para os ions Cd?*, Cré*, Ni?* e Pb?*, respectivamente.

Ccd?
o (Crf
Ni%*
Pb%*

Sinal equipamento (contagem s?)

- v
T

0,0 05 1,0 15 2,0
Concentracio solugdo (mg L)
FIGURA 4.12 — Curvas de calibragdo para os ions Cd?*, Cr®*, Ni?* e Pb?" em

sistema aquoso.

Por outro lado, a quantificacdo da CBZ nas solucdes aquosas foi
realizada utilizando-se um cromatografo liquido de ultra eficiéncia acoplado a um

espectrometro de massas com analisador triploquadrupolo (UPLC-MS/MS) do
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modelo TQD da Waters. O equipamento foi provido com uma fonte de ionizagéo
de amostras do tipo eletrospray (ESI), além de uma valvula seletora de solvente,
bomba binaria, degaseificador de membrana e auto-injetor. Os Apéndices 13 e 14
apresentam as demais condi¢bes instrumentais do cromatégrafo e do
espectrdmetro de massas utilizadas nas analises de CBZ.

A curva de calibracdo para CBZ variou de 5 até 150 pug L (FIGURA
4.13), sendo preparada a partir da diluicdo do padrdo analitico de carbamazepina
(> 96%, Dr. Ehrenstorfer) em agua ultrapura, utilizando-se a carbamazepina-d10
(CBZ-d10, CDN Isotopes) como padrdo interno. O ajuste linear da curva de

calibracdo apresentou um valor de R? de 0,9987.
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FIGURA 4.13 — Curvas de calibracédo para a CBZ em sistema aquoso.

Todas as curvas de calibragdo foram validadas conforme
estabelecido pela IUPAC (THOMPSON et al., 2002) enquanto os limites de
deteccdo e quantificacdo foram calculados utilizando-se a Equacbes 13 e 14

respectivamente.®
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DP

LD =3 T (Equagao 13)
DP

LQ =10 T (Equacao 14)

Sendo: LD o limite de detecgdo (mg L ou pg L), LQ o limite de quantificacéo
(mg L ou pg L1), DP o desvio-padrdo do branco instrumental e o I o coeficiente
angular da curva analitica. Os limites de deteccdo e quantificacdo calculados para
a CBZ foram de 0,001 pg L e 0,005 pg L, respectivamente, enquanto para 0s
fons metélicos, todos os LD e LQ foram inferiores a 0,0007 mg L e 0,0093 mg

L, respectivamente.
4.2.7.3 - Comparacéo preliminar da adsorcao das MMMs

Para avaliar de forma preliminar a capacidade de adsorcdo das
membranas poliméricas sintetizadas, uma éarea de 2,25 cm? das mesmas foi
colocada em contato com 10 mL das solugGes contaminadas e deixadas sob
agitacdo a 300 rpm. Para o estudo com os ions metalicos, as membranas foram
colocadas em contato durante 1 h com uma solucéo tetraelementar (Cd?*, Cr®*,
Ni?* e Pb?*) de 0,285 mmol L de cada ion e pH 5. Por outro lado, 0s ensaios com
a CBZ foram realizados utilizando-se um tempo de contato de 2 h e uma solugéo
monoelementar de 1,900 pmol L* e pH 3. Todos os experimentos foram
realizados em triplicata e as capacidades de adsor¢do das membranas polimeéricas
obtidas foram comparadas. Com base nos resultados, foi escolhida a membrana
polimérica mais promissora para retiradas das EQTs da agua e executados testes
de adsorcéo mais aprofundados utilizando-se a técnica de design experimental.

4.2.7.4 - Planejamento Doehlert

Baseando-se nos resultados obtidos dos testes preliminares de

adsorcéo, decidiu-se aprofundar os estudos de adsor¢éo das MMMs contendo SH-
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MCM-41 como aditivo (MMM-S). Os estudos sobre as variagoes das Qeqrs das
MMM-S em sistemas de adsorcao com diferentes caracteristicas fisico-quimicas
foram realizados utilizando-se planejamentos experimentais, 0s quais permitiram,
através de uma quantidade reduzida de dados experimentais, obter conclusdes
validas e objetivas mediante aplicacdo de métodos estatisticos.?* Neste trabalho
foram aplicados planejamentos do tipo Doehlert para estudo de quatro variaveis
independentes: pH da solucdo (X1), concentracéo inicial das EQTs (X), tempo de
contato (X3) e quantidade de SH-MCM-41 incorporada nas MMMs (Xa)
(Apéndice 15).

Uma das grandes vantagens desse planejamento ¢ a possibilidade de
usar um numero de niveis diferenciado para cada um dos fatores estudados, onde
as variaveis com maiores importancias podem apresentar até 7 niveis.?®? Neste
caso, as variaveis X; (concentracao inicial; Cp) e X3 (tempo de contato; t) foram
estudadas em 7 niveis diferentes, a variavel X; (pH) em 5 niveis e a variavel X,
(% de SH-MCM-41 na MMM; Psy) em trés niveis, resultando em um total de 25
e 30 experimentos com trés repeticdes no ponto central e a adi¢do de dois e sete
pontos experimentais ndo presentes originalmente na matriz Doehlert para os
sistemas multi (ions) e monoelementar (CBZ), respectivamente. Esses pontos
adicionais foram extraidos dos estudos preliminares ou outros testes prévios ja
realizados e que se encaixavam nos niveis definidos para a matriz de Doehlert.

Os valores reais correspondentes aos niveis codificados utilizados
para os estudos de adsor¢édo dos ions metalicos e da carbamazepina sdo mostrados
na TABELA 4.1. Todos os experimentos foram realizados a 26 + 1 °C colocando-
se 10 mL das solucdes contaminadas em contato e sob agitacdo (300 rpm) com

uma area de 2,25 cm? das membranas poliméricas.
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TABELA 4.1 —Valores (codificados) e ndo codificados dos niveis estudados para

cada variavel independente.

Valores (codificados) e reais correspondentes

Fator Cod. _ _
lons metélicos
1 3 5 7 9
pH X1
(-1) (-0,5) (0) (0,5) 1)
Co X 0,015 0,098 0,181 0,265 0,348 0,431 0,515
(mmol L?) ‘ (-0,866) (-0,577) (-0,289) 0) (0,289) (0,577) (0,866)
_ 1 10 30 40 50 70 80
tc (min) X3
(-0,817) (-0,613) (-0,204) 0) (0,204) (0,613) (0,817)
2 7 12
PsH Xa
(-0,791) 0) (0,791)
Carbamazepina
1 3 5 7 9
pH X1
(-1) (-0,5) (0) (0,5) 1)

Co X 0,065 0,412 0,760 1,110 1,455 1,803 2,150
(umol L) i (-0,866) (-0,577) (-0,289) 0) (0,289) (0,577) (0,866)
, X 1 15 45 60 75 105 120

c
’ (-0,817) (-0,613) (-0,204) 0) (0,204) (0,613) (0,817)
2 7 12
PsH Xq
(-0,791) 0) (0,791)

4.2.7.5 - Regeneracdo das membranas poliméricas

Os testes de dessorcdo para o sistema multielementar contendo os
fons metélicos foram realizados utilizando-se as membranas poliméricas
contaminadas resultantes dos testes preliminares de adsor¢do, uma vez 0S

resultados do planejamento de Doehlert apontaram o ponto central como mais



94

favoravel para o processo de adsorcdo dos ions. A tentativa de recuperacdo foi
realizada colocando-se as membranas mencionadas em contato com 10 mL de
uma solucdo de HNOs (1,0 mol L™?), durante 24 h, sob agitacdo constante (400
rpm).58:60

Nos testes de dessor¢do para CBZ também foram utilizadas as
membras contaminadas resultantes dos testes preliminares de adsorcdo, uma vez
que as caracteristicas fisico-quimicas dos sistemas aquosos utilizados nos testes
preliminares sdo proximas das condicdes ideais apontadas pelo modelo quadratico
obtido pelo planejamento de Doehlert. Por esse motivo, as membranas
contaminadas foram lavadas com &gua deionizada e secas em uma estufa a 80 °C
durante 12 h. O processo de recuperacdo foi realizado sob agitagédo (500 rpm)
colocando-se as membranas em contato (24 h) com 10 mL de uma solucdo de
NH,OH a 0,125 mol L*1.2%

Apds os processos de dessorcao as membranas foram secas na estufa
a 80 °C durante 6 h, enquanto as concentracfes dos ions metalicos e da CBZ nas
solugOes residuais foram quantificadas utilizando-se o ICP OES e o UPLC-
MS/MS, respectivamente. Esse processo foi realizado 4 vezes para o sistema
multielementar e uma vez para o sistema monoelementar em triplicata, de modo

a avaliar a durabilidade e regenerabilidade das membranas sintetizadas.
4.2.8 - Ensaios de transporte das membranas polimeéricas

4.2.8.1 - Transporte de vapor de agua (WVT)

Os testes de transporte de vapor de agua nas MMMs sintetizadas
foram realizados seguindo a norma ASTM E96 estabelecida pela Sociedade
Americana para Testes e Materiais (ASTM) 2%, Para realizacdo dos ensaios, as
MMMs foram cortadas em formato circular com diametro de 30 mm e foram
medidas as espessuras em trés diferentes pontos usando um micrémetro digital
(Mitutoyo). As membranas cortadas foram colocadas em copos de Payne

contendo agua deionizada até a metade de sua capacidade, assim evitando o
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contato direto da agua com as MMM s apoés a vedagdo dos copos. O comecgo do
teste ocorreu com a pesagem inicial dos conjuntos copo/membrana, 0s quais
foram rapidamente colocados em um dessecador contendo pentdxido de fosforo
(P20s) como agente dessecante, visando garantir que o ambiente ndo saturasse
com vapor de agua.

O experimento foi realizado em um banho ultratermostatico SL 152
(Solab) mantendo a temperatura constante a 25,0 = 0,5 °C, enquanto a pesagem
dos conjuntos foi realizada 8 vezes durante o primeiro dia do experimento e trés
vezes no decorrer dos outros 6 dias, totalizando um periodo de 7 dias. O valor do
transporte de vapor de agua (WVT; g h* m) foi encontrado a partir da regresséo
linear da variacdo temporal da massa corrigida pela area da membrana polimérica,

assim como mostra a Equacao 15.

WVT = am 1 E a0 15

= At A (Equagéo 15)
Onde Am/At é a inclinacdo da reta (g h't). Utilizando-se o valor de WVT e a
Primeira Lei de Fick (proporcionalidade entre o fluxo de matéria e o gradiente de
concentracéo) foi possivel calcular o coeficiente de permeacgéo (P; g Pa! h m?)

utilizando a Equacéo 16.

p_ WVT ;
T AP,(T) ¢

(Equacao 16)

Sendo L4 a espessura da membrana seca (m) e APy (T) a diferenca de presséo de

vapor da agua nos testes realizados (Pa).
4.2.8.2 - Sorcdo estatica de agua

Os testes de sor¢do estatica de dgua foram realizados colocando-se
uma area de aproximadamente 2,25 cm? das membranas poliméricas em contato
estatico com &gua deionizada durante um periodo de 15 dias. As membranas

foram pesadas antes e apds o periodo de imersdo na agua e o calculo da
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porcentagem de inchamento das membranas poliméricas foi realizado utilizando-

se a Equacéo 17.

my, —mpy, ~
% Inchamento = — - 100 (Equacao 17)
mm
Onde, my, e m,, sdo as massas seca e molhada das membranas
poliméricas (g), respectivamente. A partir dos dados obtidos deste experimento
também foram calculadas as porcentagens de porosidade das membranas

sintetizadas conforme descrito na Equagéo 18.%

Tw —Mm_ 100 (Equacio 18)
E=——"" quagao
Ay - Ly - pw
Onde, Ay e Ly s@o a area e a espessura da membrana polimérica apos
absorcdo de agua, respectivamente, enquanto p, é a densidade da &gua a 26°C

(0,9968 g cm®).
4.2.9 - Tratamento estatistico

Os tratamentos estatisticos dos dados experimentais associados aos
planejamentos de Doehlert foram realizados utilizando-se o software Statistica
versdo 12. No planejamento de Doehlert realizado para o sistema de adsor¢éo
multielementar (ions metalicos), utilizou-se o conceito de desejabilidade global
para possibilitar o calculo de um modelo de regressdo Unico que represente as
melhores condicdes para o sistema estudado, assim permitindo avaliar os efeitos
gerais de cada fator nas capacidades de adsorcdo das MMM-S.2% Os célculos dos
valores de desejabilidade individual (Di;) consistiram na conversdo de todos os
valores de Q para um determinado ion i (Q;) em valores entre 0 e 1 (normalizacdo),
sendo o valor 1 a maior capacidade de adsorcdo encontrada (Qimax), conforme
mostrado na Equacéo 19.

Di; = { i } (Equagdo 19)
Qi,max
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Em seguida, para cada ponto experimental -calculou-se a
desejabilidade global (Dg) do sistema tetraelementar (n=4) utilizando-se a

Equacéo 20.

D; = 3/Diy * Di, - Diy - Diy (Equagio 20)

Com base nos valores de D¢ para o sistema multielementar e nos
valores de Qcgz para o0 sistema monoelementar, aplicou-se a metodologia de
superficie de resposta, a qual permite realizar previsdes estatisticas sobre um
conjunto de dados utilizando-se técnicas matematicas e estatisticas para ajustar
equacdes polinomiais aos dados experimentais dos planejamentos executados.?%
Para verificar os ajustes dos modelos obtidos, realizou-se a analise de variancia
(ANOVA) com nivel de confianca de 95%, enquanto os testes F foram obtidos

para o nivel de significancia P < 0,05.

4.3 - Resultados e discussao

4.3.1 - Caracterizacdo dos mesomateriais

Para averiguar a devida obtencdo do MCM-41 foram realizadas
imagens em escala nanométrica obtidas pelo TEM, as quais possibilitaram
caracterizar a estrutura tipica dos poros do MCM-41 para 0s materiais puros e
modificados (FIGURA 4.14).

As imagens obtidas mostram que todos 0s materiais apresentam
poros com estruturas presumivelmente hexagonais bidimensionais (2D) tipicas do
MCM-41, sugerindo que o processo de funcionalizacdo do mesomaterial néo
resultou na desestruturacdo das mesoparticulas. A estrutura hexagonal é a mais
favoravel energeticamente para esse tipo de material, uma vez que maximiza as
interacOes das moléculas de surfactante com as de silicato enquanto mantém

constante a espessura das paredes dos poros.?¥’
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100_nm
e

FIGURA 4.14 — Imagens em barra de escala de 100 nm obtidas por TEM dos
materiais mesoporosos (A) MCM-41; (B) NH,-MCM-41; (C) SH-MCM-41.

O estudo da cristalinidade da silica presente nas mesoparticulas foi
realizado utilizando-se os difratogramas de raios-X ilustrados na FIGURA 4.15.
Os padrbes de DRX (wide-angle) para os trés materiais apresentaram bandas
largas com maximos em 22,6 ° associadas a natureza amorfa da silica formadora

das paredes dos mesoporos.®2%
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FIGURA 4.15 — Padrbes de DRX (wide-angle) dos materiais mesoporosos MCM-
41, NH,-MCM-41 e SH-MCM-41.

O fato dos trés difratogramas apresentarem os mesmos padrées com
0S maximos no mesmo grau de 26 (22,6°) também sugere que, como esperado, o
processo de pds-funcionalizagdo néo afetou a mesoestrutura do MCM-41.%° Além
disso, padroes de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) obtidos
previamente pelo nosso grupo de pesquisa (COSTA ©°) para 0 MCM-41 puro e
funcionalizado (obtidos através das mesmas metodologias) indicaram uma
sintetizacdo bem sucedida dos materiais com mesoestruturas hexagonais (P6mm).

Uma vez confirmada a sintese do MCM-41, os mesomateriais foram
analisados no ATR-FTIR para caracterizacdo dos grupos funcionais, sendo 0s
espectros de reflectancia apresentados na FIGURA 4.16. Todos 0s materiais
apresentaram bandas intensas com maximos em 1055, 795 e 445 cm
relacionadas aos estiramentos das ligacdes Si—O-Si e Si-O, e as deformacdes
angulares das ligacbes Si—O-Si, respectivamente.®®?° Com menores

intensidades, as bandas com méaximos em 3340 e 1634 cm! estdo associadas aos
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estiramentos O—H do grupo silanol e as vibracdes de deformacdo das moléculas

de dgua adsorvidas no material, respectivamente, 5960269
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FIGURA 4.16 — Espectros de ATR-FTIR dos mesomateriais MCM-41, NH,-
MCM-41 e SH-MCM-41.

Os processos de funcionalizacéo via pds-sintese aplicados resultaram

nas alteracbes de alguns grupos funcionais presentes nas superficies das

mesoparticulas. Nos espectros de ATR-FTIR dos materiais modificados

observou-se 0 aparecimento de uma banda de baixa intensidade entre 700 e 650
cm. Segundo DAI et al. 2° LI et al. 3% ¢ SOCRATES 3%, estas bandas estdo

relacionadas aos estiramentos das ligacfes C-S e as deformacgGes angulares das

ligacdes N—H nos materiais SH-MCM-41 e NH,-MCM-41, respectivamente.

Além disso, o material NH,-MCM-41 também apresentou uma banda com
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méaximo em 1540 cm™ representando as deformagdes angulares das ligagdes N—
H do APTES enxertado na superficie do MCM-41,545°

Por outro lado, a banda tipica dos estiramentos S—H (2600-2550 cm-
1) ndo apareceu no espectro do material SH-MCM-41. Segundo SOCRATES 3%,
essa banda costuma apresentar uma intensidade fraca (ou até muito fraca) em
situacdo de concentracGes médias ou baixas, podendo ndo aparecer no espectro
de ATR-FTIR do material estudado. Apesar disso, a apari¢do de duas bandas
localizadas entre 3000 e 2800 cm relacionadas aos estiramentos simétricos e
assimétricos das ligacbes C—H da cadeia n-propil do MPTM, sugere a obtencéo
do material SH-MCM-41.301302 Além disso, a ndo aparicdo das bandas
relacionadas aos estiramentos das ligacdes C—N (1230-1030 cm™) e N-H (3500 e
3200 cm™?) nos espectros do NH,-MCM-41 pode ser atribuida a sobreposicdo
pelos sinais dos estiramentos das ligagdes Si—O-Si, Si-O e Si—OH.%8:303

Para confirmar a presenca dos agentes funcionalizantes APTES e
MPTM na superficie do MCM-41 também foram realizadas analises
termogravimétricas, cujos resultados sao ilustrados na FIGURA 4.17. A perda
significativa de massa que ocorre para 0s trés materiais antes dos 170 °C é
decorrente da evaporacao das moléculas de agua e solventes residuais adsorvidas
fisicamente nas superficies dos materiais.>**% Por outro lado, as perdas que
ocorrem entre 170-450 °C, 450-600 °C e > 600 °C podem ser associadas a
decomposicao das cadeias carbonicas dos funcionalizantes (APTES e MPTM), a
combustdo do material organico residual e a evaporacdo de moléculas de agua
formadas na condensacéo dos grupos silanol vizinhos, respectivamente.>*305:30

Segundo VUNAIN et al. 37 e LUO et al. 28, a maior perda de massa
observada para 0 NH,-MCM-41 entre 200 e 600 °C em relagdo ao MCM-41
implicam na ancoragem bem-sucedida das cadeias orgénicas funcionalizantes do
APTES nos poros do mesomaterial. De forma parecida, DIAZ et al. 30638
reportaram que a perda relevante de massa observada em aproximadamente 350

°C pode ser atribuida a decomposicéo dos grupos organicos propiltiol do MPTM.
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Com base nisso, a porcentagem de massa associada aos grupos funcionais
enxertados nas superficies dos materiais SH-MCM-41 e NH,-MCM-41 pode ser
estimada na perda de massa entre as temperaturas de 170 e 450 °C,

correspondendo a 4,38% e 4,12%, respectivamente.

B vcv-41 I NH,-MCM-41 [ SH-MCM-41

" 0.10

100

----- TGA — DTGA
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1(50 | 2(50 | 360 | 460 | 560 | 660 | 760
Temperatura (°C)
FIGURA 4.17 — Curvas de TGA e DTGA obtidas para o MCM—41, NH,-MCM-
41 e SH-MCM-41.

As analises de RMN realizadas forneceram informacdes
interessantes sobre os tipos de grupos silandis presentes nas superficies dos
materiais sintetizados e a funcionalizacdo do MCM-41. Nos trés espectros de
RMN obtidos (FIGURA 4.18) sdo visiveis picos de alta intensidade em -101 e -
110 ppm e baixa intensidade em -92 ppm.

De acordo com ZHAO et al. 3%, os picos em -92 ppm correspondem
aos atomos de silicio superficiais que apresentam duas ligacdes de siloxano (-
OSi) e duas ligagdes com grupos silanol (Q?), ou seja, é o sinal associado aos

grupos silandis geminais (FIGURA 4.4). Por outro lado, o sinal com a segunda
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maior intensidade (-101 ppm) indica que a maior parte dos possiveis sitios ativos
para remocdo de EQTs sdo os grupos silanois isolados, uma vez que esse sinal
estd atrelado a 4&tomos de silicio superficiais que apresentam trés ligacbes com
grupos siloxanos e uma com o grupo silanol (Q®).31° O pico mais intenso por volta
dos -110 ppm corresponde aos sinais dos atomos de silicio superficiais inertes que

apresentam quatro ligacdes com grupos siloxanos (Q%).3%

SH-MCM-41

Intensidade

NH -MCM-41

0 0 4 80 120 -160
ppm
FIGURA 4.18 — Espectro de RMN de 2°Si utilizando rotacéo de angulo magico
com polarizacdo cruzada dos mesomateriais sintetizados.

A aparicdo de picos em -56 e -68 ppm nos espectros de RMN dos
mesomateriais funcionalizados comprova que alguns atomos de Si formaram
ligacbes quimicas com atomos de carbono, sugerindo que a ancoragem dos
agentes modificadores APTES e MPTM foi realizada com sucesso.3? Segundo
MELLO et al. 35, o sinal em -56 ppm corresponde a atomos de silicio superficiais
com duas ligacbes a grupos siloxanos, uma ligacdo com o grupo silanol e uma
ligagdo com atomo de carbono (T2), enquanto o sinal em -68 ppm corresponde a
atomos de silicio superficiais com trés ligacGes a grupos siloxano e uma ligacao

com um atomo de carbono (T3). Com base nessas informagdes e nos espectros de
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RMN obtidos, pode-se deduzir que a ancoragem dos grupos APTES ocorreu
predominantemente pela interacdo dos trés grupos silandis do agente modificador
com a superficie do MCM-41, enquanto apenas dois grupos silanois do MPTM
interagiram com a superficie do material mesoporoso.

Por fim, as isotermas de adsorcao/dessorcéo de N, (FIGURA 4.19) e
as propriedades texturais e estruturais dos mesomateriais sintetizados s&o
apresentadas na TABELA 4.2. Os resultados mostraram que 0s materiais
sintetizados apresentam isotermas do tipo IV com histerias do tipo H; e poros com

diametros quase uniformes de aproximadamente 5 nm.
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FIGURA 4.19 — Isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N, para o mesomaterial (A)
MCM-41, (B) NH,-MCM-41 e (C) SH-MCM-41.

Na FIGURA 4.19 (C), observou-se um loop de histerese aberto para
a isoterma do material SH-MCM-41, com uma diferenca entre os volumes finais
de adsorcdo e dessorcdo de N, de 4,95%. Entretanto, segundo LAPHAM e
LAPHAM 3! isotermas com diferencas menores que 5% serdo consideradas sem



105

discrepéncia significativa. De acordo com a IUPAC, os tipos de isotermas e
histerias encontrados sdo tipicos do mesomaterial MCM-41, o qual costuma
apresentar poros com formatos cilindricos com diametros proximos aos 5~6 nm
ou aglomerados de esferas com tamanho aproximadamente uniforme.3%°

Apls o processo de funcionalizacdo, as areas superficiais dos
materiais modificados decairam em aproximadamente 50% e 25% do valor
original decorrente da ancoragem do APTES e MPTM nos poros,
respectivamente. Além disso, os volumes e os didmetros dos poros das
mesoparticulas ndo apresentaram variagoes intensas, indicando que o processo de
funcionalizacdo néo afetou drasticamente a estrutura base do MCM-41, como ja
mostrado pelas imagens de TEM. Apesar de incomuns, areas superficiais menores
que 200 m? g para mesomateriais do tipo MCM-41 modificados ja foram
reportadas na literatura por uma vasta gama de trabalhos, além de diametros

parecidos para os poros dos MCM-41 puro e modificado.®.269.3%6.:316

TABELA 4.2 — Propriedades texturais e estruturais do MCM-41 puro e

funcionalizado.

_ SeeT \% Dsin
Mesomaterial

(m*g™) (cm®g?) (nm)

MCM-41 201 0,13 470

NH,-MCM-41 101 0,20 7,51

SH-MCM-41 152 0,09 5,45

Seet = area superficial; VV = volume de poro; Desx = didmetro de poro.
4.3.2 - Caracterizacao das membranas poliméricas

Para caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nas membranas
poliméricas sintetizadas utilizou-se a técnica de ATR-FTIR, cujos espectros de 1V
resultantes sdo apresentados na FIGURA 4.20. Todos os materiais apresentaram
bandas intensas com maximos em 1580 cm™ e 1490 cm, as quais séo tipicas de

estiramento das ligacbes C=C em anéis aromaticos, enquanto a banda com
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méximo em 835 cm™ é tipica de deformacdes fora do plano de ligacdes C—H em

anéis aromaticos para-substituidos.3!’
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FIGURA 4.20 — Espectros de ATR-FTIR das membranas poliméricas

sintetizadas.
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Outras bandas importantes encontradas em todos 0S espectros
apresentam maximos em 1320, 1290, 1150, 1240, 720 e 555 cm, das quais as
primeiras trés bandas derivam dos estiramentos assimétricos e simétricos das
ligacGes do grupo sulfona (—SO,-), dos estiramentos assimétricos do grupo éter
aromatico (Ar—-O-Ar), dos estiramentos das ligacbes (C-S), e das deformacbes
angulares a tesoura das ligacdes (S=0) do grupo sulfona, respectivamente.®8-30!
De acordo com MILESCU et al. 8 algumas das bandas presentes nos espectros
de infravermelho podem ser atribuidas aos estiramentos dos grupos metileno
(2950 e 2921 cm™), grupos carbonila (1655 cm?), radical pirrolidinil (1463 e 1424
cm?) e das vibraces das ligagdes C-N (1072 cm™) do PVP residual ainda
presente nas membranas poliméricas.

Os espectros das MMM s apresentaram o surgimento das bandas com
maximos em 950 e 455 cm referentes aos estiramentos das ligagdes Si—OH e as
deformagbes angulares das ligacdes Si—O-Si presentes nos mesomateriais,
respectivamente.?®2’” Como esperado, as intensidades dessas duas bandas
aumentam com a quantidade de aditivo incorporado nas MMMs, sugerindo uma
distribuicdo homogénea da fase dispersa ao longo da matriz polimérica. Outras
diferencas podem ser observadas na regido entre 3000 e 2900 cm™, onde as
MMMs sintetizadas com SH-MCM-41 apresentaram bandas com maximos em
2982 e 2954 cm™ relacionadas a estiramentos assimétricos e simétricos das
ligagdes CH, ligadas a um atomo de enxofre (-CH,—S-), respectivamente.!

Os padrées de DRX (wide-angle) para as seis membranas
polimeéricas (FIGURA 4.21) indicaram estruturas semicristalinas com bandas
intensas em ~17,0 ° e ~14,2 ° decorrentes da estrutura cristalina na forma o das
cadeias de PES e a presenca de PVP residual na estrutura das membranas,

respectivamente, 31932
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Membranas:
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— MMM-M7
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260 (grau)

FIGURA 4.21 — Padrdes de DRX (wide-angle) das seis membranas poliméricas

sintetizadas.

De acordo com ESMAEILI et al. 3%, a presenca de impurezas ou,
neste caso, de uma fase dispersa pode influenciar significativamente na
cristalinidade da estrutura polimérica hospede devido as novas interacdes
existentes entre os grupos funcionais dos polimeros e do aditivo, podendo afetar
a intensidade de algumas picos e resultando no aparecimento de outros.

As analises de DSC foram realizadas para avaliar a mobilidade das
cadeias poliméricas da polietersulfona (PES) nas MMMs sintetizadas a partir de
diferentes tipos (MCM-41, NH,-MCM-41 e SH-MCM-41) e porcentagens (2%,
7% e 12%) de fases dispersas. As curvas de DSC relacionadas ao segundo
aquecimento das membranas poliméricas sdo apresentadas na FIGURA 4.22,
enquanto os valores das temperaturas de transigdo vitrea (T4) sdo mostrados na
TABELA 4.3.
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FIGURA 4.22 — Curvas de DSC do segundo aquecimento da membrana controle
de PES e das MMMs.

Os resultados mostram uma pequena variagcao das Ty das MMMs
comparadas a da membrana pura, implicando que o grau de mobilidade das
cadeias poliméricas de PES permanece quase inalterado em todas as MMMs
sintetizadas.®?232 Uma possivel explicacdo é o elevado grau de porosidade das
MMMs, o qual possibilita uma interacdo parcial entre as superficies das
mesoparticulas e a matriz polimérica, assim evitando interferéncias
significativamente na mobilidade das cadeias de PES.

Segundo varios autores, o decréscimo das T esta associado a fatores
como a interacdo fraca entre a matriz polimérica e a fase dispersa, consequéncia
da baixa compatibilidade ou da aglomeracdo das mesoparticulas na superficie da
membrana.?’"324 Por outro lado, o aumento das T é frequentemente associado as
interacOes atrativas entre os aditivos e as cadeias poliméricas, resultantes da

formagao de ligagdes de hidrogénio.3233%
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TABELA 4.3 —Valores das Ty da membrana controle de PES e das MMMs.

Membranas
o Tq (°C)
Polimero Aditivo (%, m/m)
PES - 221
PES MCM-41 (7%) 220
PES NH,-MCM-41 (7%) 218
PES SH-MCM-41 (2%) 221
PES SH-MCM-41 (7%) 221
PES SH-MCM-41 (12%) 221

As curvas relacionadas as analises termogravimeétricas (TGA e
DTGA) das membranas poliméricas sdo ilustrados na FIGURA 4.17, enquanto 0s
resultados sobre os eventos térmicos observados sdo apresentados na TABELA
4.4. As perdas de massa observadas abaixo de 120 °C e por volta de 140 °C podem
ser atribuidas a eliminacdo da umidade e das moléculas de NPM residuais
presentes nos poros das membranas poliméricas. Por outro lado, a primeira perda
significativa de massa, que ocorre para todas as membranas entre 310 e 430 °C,
deriva da decomposicéo das cadeias poliméricas de PVP residuais, enquanto a
segunda perda intensa entre 430-630 °C pode ser associada a decomposicéo das
cadeias poliméricas de PES devido a ruptura das ligacdes existentes entre os anéis

aromaticos e o0s grupos sulfonas.?’:318
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FIGURA 4.23 — Curvas de (A) TGA e (B) DTGA obtidas para as membranas

poliméricas.

A perda de massa em temperaturas maiores que > 630 °C decorre da
carbonizacdo do material organico residual e a evaporacdo de moléculas de agua
formadas na condensacdo de grupos silanol vizinhos dos mesomateriais
incorporados nas MMMs.>*2"" Como pode ser observado, a temperatura de
decomposicdo das cadeias poliméricas de PES aumenta com a adicdo da fase
dispersa, uma vez que o calor fornecido durante os testes de TGA é parcialmente

absorvido pelos mesomateriais mais termoestaveis, resultando em MMMs com
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estabilidades térmicas maiores que a da membrana controle.®?” Além disso, a
perda de massa durante os eventos térmicos diminuiu com o aumento da fase
dispersa, uma vez que as mesoparticulas incorporadas sdo responsaveis por boa
parte da massa das MMM s e apresentam uma estabilidade térmica muito superior
a do PES e PVP (FIGURA 4.17).

TABELA 4.4 — Resultados obtidos a partir das curvas TGA e DTGA das

membranas poliméricas sintetizadas.

Evento térmico

Primeiro evento Segundo evento Massa final
Membrana i : _
m perdida m perdida residual (%0)
T max (OC) Tmax (OC)
(%) (%)

PES 413,5 11,3 524,6 46,22 37,3
MMM-M7 415,4 4,8 529,6 36,22 52,1
MMM-N7 410,9 7,4 527,9 38,96 49,0
MMM-S2 415,8 7,8 530,2 50,09 36,3
MMM-S7 4145 8,6 528,5 43,34 40,8
MMM-S12 413,1 7,6 529,8 40,69 46,4

As imagens das membranas poliméricas (FIGURA 4.24) mostraram
que, como apontado pelas analises de DSC, uma grande parte das mesoparticulas
presas nas MMMs interagiu parcialmente com as paredes de PES, devido ao
elevado volume dos porosos das membranas sintetizadas.

Como esperado, todas as membranas sintetizadas pelo método de
inversdo de fase apresentaram uma estrutura porosa predominantemente do tipo
dedo, com auséncia de aditivo na membrana controle (FIGURA 4.24A). As
imagens do MEV também mostram com nitidez o aumento da fase dispersa nas
estruturas porosas das MMM s sintetizadas com as maiores quantidades de aditivo.
Outras imagens de MEV obtidas em escala de 5 um (Apéndice 16) mostram a
existéncia de nanoporos distribuidos ao longo de todas as estruturas, 0s quais

permitem que moléculas de adsorvato acessem a estrutura porosa do tipo esponja
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e, consequentemente, possiveis mesoparticulas completamente revestidas pelas
paredes das MMM:s.
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FIGURA 4.24 — Imagens em barra de escala de 50 um obtidas por MEV das
secdes transversais das membranas polimeéricas de (A) PES puro; (B) MMM-M7;
(C) MMM-N7; (D) MMM-S2; (E) MMM-S7; (F) MMM-S12.

A composigdo quimica das membranas poliméricas é mostrada na

TABELA 4.5 e mostra um aumento significativo da porcentagem de atomos de
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oxigénio e silicio conforme aumenta a quantidade de mesomaterial adicionado a
matriz polimérica de PES. Por outro lado, a porcentagem de 4tomos de carbono
diminui em todas as MMMs, assim como a quantidade de enxofre para as
membranas do tipo MMM-S. Além disso, as quantidades de aluminio (impureza)
presentes nas MMMs foram menores que a encontrada na membrana controle de

PES, com excec¢do da MMM-N7.

TABELA 4.5 — Composicdo quimica das membranas poliméricas determinada

por MEV-EDS.

Elemento quimico (%)

Membranas
C (@] Al S Si N Ni Cr Cd Pb Ca

PES 78,86 10,62 2,34 813 nd. nd. 005 nd nd nd nd
MMM-M7 54,06 15,05 186 175 8,75 nd. nd. nd. nd nd nd
MMM-N7 67,51 4,84 503 1477 444 nd. nd. nd nd nd nd
MMM-S2 77,04 16,34 1,77 450 031 nd 002 nd. nd nd 002
MMM-S7 67,70 20,39 nd. 335 309 542 002 nd. nd nd 002
MMM-S12 69,73 22,63 0,18 271 472 nd. 002 nd nd nd 001

n.d. — ndo detectado.

4.3.3 - Ensaios de adsorc¢éao
4.3.3.1 - Resultados dos testes de adsorcao preliminares

As membranas poliméricas sintetizadas neste estudo passaram por
uma avaliacdo preliminar de suas capacidades de adsorcdo para diferentes
especies quimicas em diferentes sistemas de adsorcdo. Os resultados para o
sistema multielementar de ions metélicos indicaram que as membranas
apresentaram capacidades de adsorcdo similares para 0 mesmo ion (TABELA
4.6). Os valores de Q. das membranas para 0S mesmos ions ndo apresentaram
diferencgas significativas, com excecdo da Q. da membrana controle e da MMM-

M7 para adsorcéo dos ions Cd?*.
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TABELA 4.6 — Comparacdo das capacidades de adsorcdo das membranas

poliméricas para diferentes EQTS.

Capacidade de adsorc¢ao (Qe)

PES MMM-M7 MMM-N7 MMM-S7
fons Sistema multielementar (mmol m2)
Cd? 1,65+0,01 1,46 +0,06 1,53+0,19 1,45+ 0,25
Cro 3,46 +350 4,47 +1,62 4,10+ 211 3,95+ 0,52
Ni2* 415+0,15 4,03+0,38 4,01 +0,29 3,79 £0,58
Pb?* 296+057 3,12+1,73 2,70 +£2,31 2,02 £0,99
Farmaco Sistema monoelementar (umol m2)

CBzZ 7,23+£0,02 14,08+1,34 13,56 + 2,69 17,38 £0,11

Nas condigdes estudadas, os maiores valores de Q. para 0s ions
metalicos estdo associados a membrana controle (PES) para os ions Cd?* (1,65 +
0,01 mmol m?) e Ni?* (4,15 + 0,15 mmol m?2) e a MMM-M7 para os ions Cr®*
(4,47 + 1,62 mmol m?) e Pb?* (3,12 + 1,73 mmol m). Por outro lado, todas as
membranas apresentaram a mesma ordem crescente de capacidade de remogéo
dos fons metéalicos (Cd?** < Pb?" < Ni?* < Cr®"), com exce¢do da membrana
controle, na qual ocorre uma inversdo entre os ions Ni?* e Cré* (Cd* < Pb?* <
Cré*< Ni?).

Uma possivel explicacdo para essa ordem de adsorcdo pode ser
atribuida aos principais sitios ativos presentes na superficie da membrana
controle, os quais se resumem a grupos funcionais difenilsulfonas (FIGURA 4.9).
Um estudo realizado por VAN LEEUWEN 328 demonstrou que a intensidade da
interacdo entre ligantes difenilicos contendo grupos doadores do tipo S=0O e ions
metalicos esta diretamente relacionada a eletronegatividade dos ions, cujos
valores seguem a ordem crescente Cd?* (1,69) < Pb?* (1,87) < Cr®* (1,89) < Ni?*
(1,91).161.329
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Analisando-se as variagcbes dos intervalos de confianga das
capacidades de adsorcdo percebe-se que as incertezas associadas as Q. dos ions
Cr®* e Pb?" sdo muito maiores que as atreladas aos ifons Cd?* e Ni?",
independentemente da membrana polimérica utilizada no processo de adsorcao.
Segundo NERIS et al. 22, a competicdo existente entre os fons metalicos pelos
sitios ativos do material resulta em sistemas de adsor¢do cadticos onde os ions
com maiores afinidades pelos sitios ativos perturbam o processo de adsor¢do das
outras EQTSs.

A adicdo do mesomaterial MCM-41 puro ou funcionalizado as
membranas de PES parece néo ter influenciado significativamente na capacidade
de adsorcdo das MMMs para os ions metalicos em um sistema tetraelementar. O
MCM-41 puro é composto basicamente por 0xido de silica, cujos sitios ativos sao
compostos por grupos silanois de diferentes tipos (FIGURA 4.4), cada um com
um valor de pK, diferente.®*® Considerando-se que o valor médio de pK, dos
grupos funcionais Si-OH do MCM-41 seja de ~7 e que 0s experimentos de
adsorcao preliminares foram realizados em pH 5, mais da metade dos grupos
silanois presentes na superficie do adsorvente encontram-se no estado protonado,
dificultando o processo de adsor¢do dos ions metalicos.223! Por outro lado, o
baixo grau de funcionalizagdo (~5%) dos mesomateriais MMM-N7 e MMM-S7
tornou os grupos funcionais silanois e difenilsulfonas os sitios ativos mais
abundantes para interacdo com as espécies quimicas.

Diferentemente dos resultados encontrados para os ions metalicos, as
Qcez de algumas membranas poliméricas apresentaram diferencas estatisticas
significativas entre elas. Nas condi¢des estudadas, os valores médios de Qcgz
seguem a ordem decrescente MMM-S7 > MMM-M7 > MMM-N7 >> PES, onde
a capacidade de adsorcdo da membrana controle de PES é aproximadamente a
metade das MMMs. Segundo SURIYANON et al. %5, trés mecanismos regem o
processo de adsorcdo da CBZ na superficie dos materiais adsorventes: i)

interacdes ion-dipolo ou dipolo-dipolo; ii) ligacdes de hidrogénio; iii) interacdes
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hidrofébicas. Os mesmos autores também reportaram que as moléculas de agua e
de CBZ competem pelos sitios ativos do material em sistemas de adsor¢do com
baixas concentra¢fes do farmaco. Portanto, a maior capacidade de remogéo da
MMM-S7 esté atrelada ao maior carater hidrofébico de sua superficie (grupo tiol),
0 que reduz a interferéncia das moléculas de dgua no processo de adsorcdo da
CBZ. Como esperado, nao foram observadas diferengas significativas entre as
capacidades de adsor¢cdo da MMM-M7 e MMM-N7 para CBZ.

Com base nos resultados obtidos para 0Ss sistemas mono e
multielementar, decidiu-se realizar o planejamento Doehlert utilizando-se MMMs
a base de PES/SH-MCM-41 (MMM-S), por apresentarem maiores capacidades
de adsorgédo de CBZ. Vale ressaltar que a maior remoc¢éo de CBZ pela MMM-S7
influenciou bastante na escolha da membrana para realiza¢cdo dos estudos mais
aprofundados, uma vez que esse farmaco e considerado um contaminante
emergente recalcitrante e de dificil remocéo utilizando-se métodos convencionais

de tratamento de agua.
4.3.3.2 - Resultados matriz de Doehlert

O planejamento de Doehlert foi realizado para avaliar a capacidade
de adsorcao das membranas poliméricas do tipo MMM-S em sistemas de adsorcao
em batelada com diferentes caracteristicas fisico-quimicas. Além disso, avaliou-
se se a porcentagem de mesomaterial incorporado (2, 7 e 12%) nas membranas
poliméricas influenciou na capacidade de adsor¢do das MMM-S para os ions
metéalicos e a CBZ.

A analise de variancia (ANOVA) relacionada ao ajuste do modelo de
regressdo obtido para as capacidades de adsorcdo das MMM-S para 0s ions
metélicos é apresentada na TABELA 4.7. O ajuste do modelo obtido para a
variavel desejabilidade global (Dg) apresentou uma média quadréatica do erro puro
de 0,002 e um coeficientes de determinacdo de 0,711. Além disso, o0 modelo

quadratico apresenta uma regressdo nao significativa (razdo Fmogelo 1,8 < 2,9) €
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uma falta de ajuste significativa (razdo Fajuse 46,8 > 19,4) considerando-se um
nivel de confianca de 95%. Como mencionado anteriormente, o0 sistema
multielementar estudado apresenta uma elevada complexidade devido a
coexisténcia dos ions metalicos e a disputa pelos sitios ativos das membranas,
podendo resultar em uma correla¢do nao muito elevada do modelo quadratico aos
dados experimentais.®*? Apesar disso, a correlagdo de 71% existente entre 0s
valores observados e o0s previstos pelo modelo podem ajudar a avaliar
preliminarmente os efeitos gerais de cada variavel sobre a capacidade de adsorcéao
das MMM-S.

TABELA 4.7 — Analise de variancia (ANOVA) para 0 modelo de regresséo
obtido para a D das MMM-S.

Fon_te (NJIe ss df MS E R2
variacao
Modelo 1,68 14 0,12 1,76 0,711
Falta de ajuste 0,68 8 0,08 46,8
Erro puro 0,004 2 0,002
SS total 2,36 24

SS = Soma quadratica; df = N° de graus de liberdade; MS = Média quadratica; F = Teste F.

Nos trabalhos realizados por NERIS et al. 232237 foi observado que
quase nenhum dos modelos das isotermas multielementares conseguiu ajustar-se
adequadamente a todos os sistemas bi e trielementares estudados, resultando em
valores de R> muito menores que 0,711. Vale ressaltar também que os estudos
das isotermas de adsorcdo multielementares s@o realizados variando-se apenas a
concentracdo inicial dos ions, enquanto outras variaveis independentes como pH,
massa do adsorvente e tempo de contato permanecem constantes durante os
experimentos. Além disso, em determinadas condi¢bes, as capacidades de
adsorcdo das MMM-S decairam para zero devido a competi¢cdo entre os ions,
prejudicando consideravelmente o ajuste do modelo quadratico aos dados
experimentais. Portanto, devido a elevada complexidade dos sistemas de adsor¢éao

estudados, o valor de R? encontrado para o modelo de regresséo é esperado.
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O diagrama de Pareto para D¢ apresentado na FIGURA 4.25 mostra
que todas as varidveis estudadas influenciaram significativamente nas
capacidades de adsorcdo das MMM-S. Os efeitos positivos encontrados para o
fator linear da variavel X, (+13,32) sugere uma relacdo diretamente proporcional
entre o aumento das concentragdes iniciais dos fons Cd?*, Cré*, Ni?* e Pb?* e as
capacidades de adsor¢do das MMM-S, enquanto os fatores quadraticos das outras

variaveis sugerem pontos maximos das capacidades de adsor¢do das MMMs.

Concentracgdo (Q) -20,19
Tempo (Q)

(X2) Concentragdo (L)
pH (Q)

% SH-MCM-41 (Q)

Int. 2X (L) com 4X (L)
Int. 2X (L) com 3X (L)
Int. 3X (L) com 4X (L)
Int. 1X (L) com 2X (L)
Int. 1X (L) com 3X (L)
(X1) pH (L)

(X4) % SH-MCM-41 (L)
(X3) Tempo (L)

Int. 1X (L) com 4X (L)

p=0,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

FIGURA 4.25 — Diagrama de Pareto para desejabilidade global do sistema

tetraelementar.

Entretanto, as superficies de resposta obtidas para a variavel
dependente D¢ (FIGURA 4.26) mostram que, entre as concentragdes iniciais de
0,265, as capacidades de adsor¢do das MMM-S comecam a decair. Em sistemas
de adsorcdo multielementares a competicdo dos ions pelos sitios ativos
incrementa com o0 aumento das concentracdes dos ions no sistema, resultando em
uma diminuicao das capacidades de adsorcao individuais das MMM-S pelos ions.

Por outro lado, em Cy menores, ndo ha ions metalicos suficientes no sistema
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aquoso para gque ocorra a saturacdo dos sitios ativos do material adsorvente,
resultando em valores de Q. menores.
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FIGURA 4.26 — Superficies de resposta quadraticas para a D¢ calculada dos dados

experimentais do planejamento de Doehlert para o sistema de adsorcdo
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tetraelementar (Cd?*, Cr®*, Ni?*, Pb?*). Os fatores ndo apresentados nos eixos dos

gréficos foram fixados no ponto central.

Considerando-se novamente o modelo geral (Dg), 0s demais fatores
ndo influenciaram significativamente nas capacidades de adsor¢cdo das MMM-S
de forma linear. Como mencionado anteriormente, a adicdo de SH-MCM-41 as
membranas de PES ndo aumento significativamente as Qns das membranas
poliméricas, possivelmente devido ao baixo grau de funcionalizacdo do SH-
MCM-41. Uma vez que os sitios ativos mais abundantes passam a ser 0s grupos
difenilsulfonas da matriz polimérica, a influéncia do pH sobre o processo de
adsorcao diminui drasticamente. Por fim, o tempo de contato entre as membranas
e as solucdes de contato também se mostrou insignificativo para adsorc¢ao dos ions
metalicos na superficie das MMM-S. Em geral, a elevada mobilidade dos ions
metalicos no meio aquoso resulta em processos de adsorcdo de rapido equilibrio,
independentemente do material adsorvente utilizado.?32:333:334

De acordo com o modelo proposto, as melhores condigdes
experimentais para obtencao das maiores capacidades de adsor¢cdo maximas para
0s ions ocorrem proximas do ponto central, ou seja, em um sistema de adsor¢éo
com uma concentragdo inicial dos ions de 0,332 mmol L, pH 5, sob agitacéo
(300 rpm) durante 38,5 min e utilizando-se uma MMM-S sintetizada com 6% de
SH-MCM-41.

No Apéndice 17 é apresentada uma tabela contendo as razdes entre
as concentragbes finais e iniciais dos ions metalicos (Ci#/Cy) em sistemas de
adsorcao em batelada utilizando-se diferentes tipos de membranas como materiais
adsorventes. Uma comparacdo entre as membranas sugere que as MMM-S
sintetizadas neste estudo podem remover os ions Cd?*, Ni?* e Pb?* em sistemas
multielementares de forma igual ou superior a outras membranas descritas na
literatura. Membranas de PES funcionalizadas com polidopamina 33 aplicadas em
um sistema trielementar (Cd?*, Cu?" e Pb?") apresentaram valores de C¢Cy
superiores aos das MMM-S para os ions Cd?* (0,98) e Pb?* (0,98). Da mesma



122

forma, as membranas de Oxido de grafeno % aplicadas em um sistema
trielementar (Cd?*, Ni?*, Cu?*) apresentaram valores de C#Cy para fons Ni?*
superiores aos das MMM-S2 (0,51 + 0,02), MMM-7 (0,56 £ 0,05) e MMM-12
(0,52 + 0,01), sugerindo uma menor capacidade de remocdo dos ions Ni?* em
sistemas aquosos multielementares. As membranas MMM-S sintetizadas neste
estudo também exibiram valores de C:/C, semelhantes aos relatados para a
membrana de polivinilalcool ligada a F3GA Cibacron Blue %7 e a membrana
composta de Procion Green H-4G imobilizado em
poli(hidroxietilmetacrilato/quitosana) 3. Por fim, as MMM-S desenvolvidas
neste estudo apresentaram boa capacidade de remocgéo dos ions metélicos Cd?*,
Cr®*, Ni** e Pb?" e grande potencial para remediacdo de aguas contaminadas
(Aguas superficiais e efluentes industriais ou domesticos).

Por outro lado, a ANOVA relacionada ao ajuste do modelo de
regressdo quadratico obtido para as Qcgz das MMM-S sdo apresentadas na
TABELA 4.8. O ajuste do modelo apresentou um quadrado médio do erro puro
igual a 0,32 e R? de 0,945, indicando uma alta correlagdo entre os valores
observados e previstos. Além disso, 0 modelo quadratico apresenta uma regressao
significativa (razéo Fmodelo 18,3 > 2,4) e uma falta de ajuste ndo significativa (razéo
Fajuse 17,2 < 19,4; valor-p = 0,056) considerando-se um nivel de confianga de
95%.

TABELA 4.8 — ANOVA para o modelo de regressdo obtido para as Qcgz das
MMM-S.

\Ij;pi;eggs SS df MS F R?

Modelo 1228,5 14 87,75 18,3 0,945
Falta de ajuste 71,33 13 5,49 17,2

Erro puro 0,64 2 0,32

SS total 1300,5 29

SS = Soma quadratica; df = N° de graus de liberdade; MS = Média quadrética; F = Teste F.
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Comparado com o sistema multielementar, o sistema monoelementar
apresentou um melhor ajuste do modelo quadratico aos dados experimentais,
reforcando a ideia de que a competicédo entre 0s ions no sistema multielementar é
um dos fatores mais significativos no processo de adsorgdo e para o ajuste do
modelo aos dados experimentais.

O diagrama de Pareto apresentado na FIGURA 4.27 indica que todos
os fatores estudados exceto o pH influenciaram significativamente de forma linear
nas Qcez das MMM-S. Conforme informado pelo grafico de Pareto, o tempo de
contato das MMM-S com a solugé@o contaminada (X3) € o fator mais significativo
para o sistema estudado, e seu valor positivo (+28,60) sugere que maiores tempos
de contato resultam em maiores Qcgz. Os graficos obtidos através do ajuste do
modelo quadratico aos dados experimentais (FIGURA 4.28) mostram que,
independentemente dos valores dos outros fatores, em tempos de contato menores
as MMM-S apresentaram valores de Qcsz muito inferior as encontradas apds 120
min de contato. Além disso, os graficos também mostram que no intervalo entre
1 e 120 minutos ndo foi alcancado uma estabilizacdo dos valores da variavel
dependente (Qcsz) Nnem um ponto maximo de adsorcéo.

O segundo fator com maior influéncia sobre as Qcgz das MMM-S € a
concentracdo inicial do farmaco na solucgdo. O elevado valor positivo associado
ao fator linear da concentracdo inicial (X, = +26,62) implica que quanto maiores
as concentracdes iniciais de CBZ maiores serdo os valores de Qcgz das MMM-S.
As superficies de resposta relacionadas com o fator X, (FIGURA 4.28 a, b, d) ndo
apresentaram um decaimento das capacidades de adsorcdo a partir do ponto
central, provavelmente devido a falta de competicéo entre espécies quimicas pelos
grupos funcionais e a consequente insaturacdo dos sitios ativos disponiveis nas

superficies das MMMs.
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(X3) Tempo (L)

(X2) Concentragdo (L)
(X4) % SH-MCM-41 (L)
Int. 2X (L) com 3X (L)
Int. 1X (L) com 2X (L)
Int. 2X (L) com 4X (L)
Int. 3X (L) com 4X (L)
PH(Q)

Int. 1X (L) com 3X (L)
Tempo (Q)
Concentracdo (Q)

(X1) pH (L)

Int. 1X (L) com 4X (L)
% SH-MCM-41 (Q)

-8,03
7,21

p=0,05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

FIGURA 4.27 — Diagrama de Pareto para capacidade de adsorcéo da CBZ.

Diferente do sistema contendo ions metalicos, a composicdo das
MMM-S afetou significativamente a remocdo de CBZ dos sistemas aquosos
monoelementares. Membranas de PES com maiores incorporagdes de SH-MCM-
41 apresentaram melhores desempenhos na remoc¢éo do farmaco, implicando que
0s sitios ativos do mesomaterial SH-MCM-41 atuam significativamente no
processo de adsorcdo da CBZ.
Por outro lado, o pH ndo apresentou uma influéncia linear
significativa (X; = -1,90) na adsorcdo da CBZ (pK, = 13,90), uma vez que a
estrutura deste fArmaco apresenta uma carga neutra na maior parte do intervalo de
pH estudado (2,3 a 9,0).3% Por esse motivo, a CBZ interage com a superficie do
material adsorvente predominantemente através da formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre seus grupos amidas e os grupos funcionais silanol, tiol e sulfonas
das MMM, ndo sendo afetada significativamente pelo pH da solucéo.?*

O valor negativo associado ao fator X; pode estar atrelado ao fato
que, em pH menores, os sitios ativos silanol (pK, = 4,5~8.,5) encontram-se
majoritariamente no estado protonado, possibilitando que uma maior quantidade
de grupos Si—OH formem ligacbes de hidrogénio com as moléculas de CBZ,

aumentando levemente a capacidade de adsorcdo das membranas.3*
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de resposta quadraticas para as Qcgz das MMM-S

icies

Ve

Superf

FIGURA 4.28 —

obtidas a partir dos dados experimentais do projeto Doehlert. As variaveis

independentes ndo apresentadas nos eixos dos graficos foram fixadas no ponto

central.



126

Através da inspecédo das superficies de resposta do modelo pode-se
definir que as melhores condigdes experimentais para obtencdo dos maiores
valores de Qcgz 0correm em um sistema aquoso com concentracéo inicial de CBZ
de 2,150 umol L, em pH médio/baixo (1~5), sob agitacdo (300 rpm) durante 120
min e utilizando-se uma MMM sintetizada com 12% de SH-MCM-41.

No Apéndice 18 é apresentada uma tabela comparando as razdes
entre as concentracdes finais e iniciais de CBZ (C+/Co) em sistemas de adsorc¢éo
(batelada) utilizando-se as MMM-S e outras membranas relatadas na literatura
como materiais adsorventes. Os resultados mostram que as trés MMM-S
sintetizadas neste estudo apresentam valores medios de C«/C, menores que os da
membrana de osmose reversa de poliamida X20, da membrana de nanofiltracéo
de poliamida TS80 e da membrana de ultrafiltracdo de polissulfona UEL0,
resultando em maiores capacidades de remocgdo de CBZ de sistemas aquosos.
Além disso, a MMM-S12 apresentou um valor de C+/C, (0,72 = 0,02) préximo ao
da membrana de nanofiltracdo de poliamida NF270 (0,68 = 0,00). Esses
resultados sugerem que as MMMs baseadas em PES/SH-MCM-41 apresentam
uma excelente capacidade de remocdo de CBZ, tornando-as também otimas
candidatas para o tratamento de aguas residuais (domésticas ou industriais) e para

mitigacdo de sistemas hidricos contaminados com CBZ.
4.3.3.3 - Recuperacdao e reutilizacdo das membranas poliméricas

Os resultados dos testes de recuperacao e reutilizacdo das membranas
poliméricas contaminadas com ions metélicos (FIGURA 4.29) mostraram que 0
tratamento das membranas com solucdo de HNO3z a 1,0 mol L* apresentou
resultados mistos na tentativa de dessorver os ions metalicos da superficie das

membranas.
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FIGURA 4.29 — Variagdo das capacidades de adsorcdo da (A) membrana PES
pura; (B) MMM-M7; (C) MMM-N7; (D) MMM-S2; (E) MMM-S7; e (F) MMM-

S12 para ions metalicos apos varios ciclos de regeneracéo.

Ap0s o primeiro ciclo de dessor¢éo, as capacidades de adsor¢édo de
todas as membranas para os fons Cd* e Ni?* foram nulas, indicando que o
processo de dessorcdo ndo foi eficaz para remocdo dos ions previamente

adsorvidos. Esse comportamento também reforca o fato de os ions estarem sendo
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adsorvidos por grupos funcionais ndo-protonaveis, como € o caso dos grupos
difenilsulfonas da matriz polimérica.

Com a realizagdo de mais ciclos de adsorcao e dessorcao, as Qcq €
Qni das membranas foram aumentando novamente, sobretudo para adsorcéo dos
fons Cd?*, os quais apresentam uma menor forca de interacdo com os sitios ativos
difenilsulfonas. Ap6s o segundo ciclo de dessorcéo, os adsorventes recuperaram
entre 8,9 e 48,1% das Qcgq Originais, enquanto as Qi continuaram préxima do zero
(0,0 a 3,7%) para todos as membranas. Apds o terceiro ciclo, as Qcq foram quase
totalmente restauradas (85 a 100%) para todas as membranas, enquanto apenas
15% dos valores foram restaurados para os ions Ni?*.

Por outro lado, mesmo ap0s o primeiro ciclo de regeneracgéo, a
capacidade de adsorcdo de todas as membranas para os ions Cr®* e Pb?* foi
restaurada 100% ou até aumentada decorrente do tratamento com a solugéo cida.
No sistema estudado, uma fracdo dos ions Cr®* e Ph?* deu origem ao sal insoltvel
PbCrO,4, 0 qual permaneceu em suspenséo e, em seguida, ficou mecanicamente
preso nos porosos das membranas poliméricas estudadas. Esse processo mecanico
de remocdo dos fons Cré e Pb?* pelas membranas explicaria a regeneracéo
completa da capacidade de remoc¢édo das mesmas apos o tratamento com a solugéo
de HNOg3, uma vez que o pH extremamente baixo resultaria na dissolucao do sal
PbCrQ,.

Além disso, todas as membranas com exce¢do da MMM-S12
também apresentaram um aumento nas capacidades de adsorcédo dos ions Cré* e
Pb2*, os quais variaram de 3% até 71% e de 42% até 123%, respectivamente. O
aumento nas capacidades de remocdo de EQTs decorrente de tratamento de
materiais adsorventes com solucdes acidas ou alcalinas ndo € uma novidade e
varios trabalhos atrelaram esse comportamento ao aumento da area superficial e
de sitios ativos devido a reestruturacdo da matriz adsorvente.?®” Neste caso, 0
processo de lixiviacdo das paredes dos poros do tipo dedo pode resultar na maior

acessibilidade dos adsorvatos aos poros do tipo esponja, assim permitindo que
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uma maior quantidade do composto PbCrO, solido seja aprisionado na matriz
polimérica. Diferentemente dos testes de dessorcdo para os ions metalicos, o0s
resultados obtidos para CBZ (FIGURA 4.30) mostraram que o tratamento das
membranas com solucdo de NH;OH a 0,125 mol L (pH 11) resultou em

restauracdes entre 31,7% e 55,4% das membranas.
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FIGURA 4.30 — Porcentagem de dessor¢cdo da CBZ das superficies das

membranas poliméricas.

As membranas estudadas apresentaram a ordem decrescente de
porcentagem de restauracdo PES > MMM-S12 > MMM-S7 > MMM-N7 >
MMM-S2 > MMM-M7, sendo que, com excecdo das membranas de PES, nédo
existem diferencas significativas entre as demais. A membrana controle de PES
apresentou a maior dessorcdo de CBZ de sua superficie, resultando em uma
restauracdo de 55,4 + 9.7 %, enquanto a MMM-M7 apresentou a pior recuperacao,
com um valor de 31,7 £ 3.9 %. Esses resultados corroboram com os encontrados
nos testes preliminares de adsor¢éo, os quais indicam que a adi¢ao da fase dispersa

aumenta a interacdo da CBZ com as MMMs, o que também dificulta o processo
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de reciclagem das préoprias MMMs sintetizadas. Segundo BUI et al. 3%, a
adsorcdo da CBZ na superficie dos mesomateriais ndo € um processo totalmente
reversivel devido a coexisténcia de varios tipos de grupos silanol e, neste caso, de
outros grupos funcionais (tiol, amina e difenilsulfona), os quais podem resultar

em interagOes adsorvente/adsorvato de diferentes tipos e intensidades.
4.3.4 - Ensaios de transporte das membranas poliméricas

4.3.4.1 - WVT e permeabilidade das MMMs

Os ensaios de transporte de vapor de agua foram realizados para
avaliar a permeabilidade e estimar a mobilidade das cadeias poliméricas nas
membranas polimeéricas desenvolvidas. A FIGURA 4.31 mostra a evolucéo
temporal da quantidade de agua perdida nos sistemas montados para 0s ensaios
de WVT das membranas de PES puro e PES/aditivos, enquanto a TABELA 4.9
apresenta os valores de WVT e P obtidos.

Os valores dos coeficientes de determinagdo ajustados (Rag®) das
regressoes lineares aplicadas aos dados de WVT (FIGURA 4.31) variaram entre
0,9989 e 0,9995, implicando em &timos ajustes dos modelos lineares, 0s quais
conseguem explicar até 99,95% das variacdes nas respostas obtidas. Analisando-
se os valores de WVT e P (TABELA 4.9), percebe-se uma diminuicdo no
transporte de vapor de agua (WVT) das MMMs contendo mais que 2% de
mesoparticulas, além de uma diminuicdo ainda mais acentuada das
permeabilidades, as quais apresentaram um decréscimo entre 34,4% e 36,6%
quando comparadas a membrana controle (Ppes = 7,28 £ 0,29 - 10° g Patdl m
1.

Os resultados também indicaram que as membranas poliméricas
sintetizadas neste estudo apresentaram valores de WVT e P elevados comparados
a outros tipos de membranas poliméricas densas, com ou sem aditivos, obtidas
pela metodologia de evaporacédo do solvente (casting). Os valores de WVT e P

encontrados para a membrana controle de PES foram muito superiores aos
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reportados para as membranas controle de polissulfona (Psf) ou acrilato de
polissulfona (Psf-Ac) desenvolvidas por COSTA et al. %3, evidenciando a elevada
permeabilidade das membranas porosas desenvolvidas neste estudo. O valor de
WVT (47,69 + 7,21 g h' m2) da membrana de PES foi aproximadamente 13 e 34
vezes maior que os valores reportados para as membranas de Psf e Psf-Ac,
respectivamente, enquanto o valor de P (8,42 £ 0,33 - 10 g Pal st m?) foi 13 e

90 vezes maior, respectivamente.

Membranas:
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e PES/MCM-41 (7%)
6 PES/NH,-MCM-41 (7%)
' PES/SH-MCM-41 (2%)
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FIGURA 4.31 — Evolucdo temporal da quantidade de agua perdida nos sistemas

montados para os ensaios de WVT das membranas de PES puro e PES/aditivos.

Um comportamento parecido também pode ser observado
comparando-se os valores de WVT (38,97 +4,30gh*m?)e P (5,37 £ 0,06 - 10
0 gPatstm?)da MMM-N7 com os valores da MMM a base de Psf-Ac e MCM-
41-NH; (7,5%). Entretanto, as diferencas entre os valores de P dessas MMMs
destacam-se por apresentarem diferencas consideravelmente menores (47 vezes)

daquelas encontradas entre as membranas controle (80 vezes). Esse



132

comportamento pode estar associado a diminui¢cdo da porosidade da MMM-N7 e
0 aumento de porosidade da MMM de Psf-Ac devido a adicao das mesoparticulas
de NH,-MCM-41 nas matrizes poliméricas porosa e densa (ndo-porosa),

respectivamente.

TABELA 4.9 — Valores de WVT e permeacédo (P) obtidos para as membranas

poliméricas sintetizadas.

Membrana polimérica

WVT Permeabilidade
Polimero Aditvo Cadigo (gam?) (10® g Pat d* m™)
(%, m/m)
PES - PES 1145+ 173 7,28 £0,29
PES MCM-41 (7%) MMM-M7 991 + 64 4,64 + 0,07
PES MCM-41-NHz (7%) MMM-N7 935+ 103 4,64 + 0,06
PES MCM-41-SH (2%) MMM-S2 1323 + 22 7,17 £ 0,49
PES MCM-41-SH (7%) MMM-S7 924 + 7 4,61+0,10
PES MCM-41-SH (12%) MMM-S12 948 + 34 4,78 + 0,27

Estudos realizados com MMMs densas associaram a variacdo da
permeabilidade a mobilidade das cadeias poliméricas devido a falta de porosidade
das membranas.%®% Entretanto, ndo foi observada uma correlacdo direta e
proporcional entre a permeabilidade e a mobilidade das cadeias poliméricas nas
MMMs porosas sintetizadas neste estudo, uma vez que temperatura de transicao
vitrea (Ty) permanece quase constante, independentemente do tipo e da
quantidade de fase dispersa incorporada nas MMMs (TABELA 4.3). Por outro
lado, uma clara correlacdo pode ser observada entre a permeabilidade das
moléculas de agua com o grau de porosidade das membranas desenvolvidas, como
mostra a FIGURA 4.32.
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FIGURA 4.32 — Variacdo da porosidade e da permeabilidade em relacdo a
porcentagem de SH-MCM-41 incorporado nas MMMs.

O grau de porosidade das membranas decai entre 2% e 11% com a
adicdo das mesoparticulas de SH-MCM-41 (2%, 7% e 12% m/m) nas MMMs,
impactando negativamente as permeabilidades (H,O) das membranas, cujos
valores também decaem entre 1% e 37%. As mesoparticulas incorporados
obstruem uma parte dos micro e nanoporos da matriz polimérica de PES,
resultando em uma diminuicdo na permeabilidade das membranas para as

moléculas de agua.
4.3.4.2 - Grau de inchamento das membranas

Os resultados dos testes de sorcdo de dgua estatica sao apresentados
na TABELA 4.10 e mostram que 0s graus de inchamento diminuem com o
aumento da quantidade de enchimento presente nas MMMSs, o que pode ser
justificada devido a ocupacéo dos volumes livres presentes nas membranas pelos

aditivos.
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TABELA 4.10 — Graus de inchamento das membranas polimérica apds o contato

estatico com agua.

Membrana polimérica Grau de inchamento
Polimero  Aditivo (%, m/m) Cadigo (%)
PES - PES 312+ 20
PES MCM-41 (7%) MMM-M7 260 + 18
PES NH,-MCM-41 (7%) MMM-N7 262 £ 16
PES SH-MCM-41 (2%) MMM-S2 304 + 25
PES SH-MCM-41 (7%) MMM-S7 257 + 19
PES SH-MCM-41 (12%) MMM-S12 217 +5

Os graus de inchamento das MMMs sofreram uma diminuigéo
significativa de aproximadamente 50% apo0s a adicdo de 7% da fase dispersa em
sua composicéo, independentemente do tipo de enchimento adicionado. No caso
da MMM-S12, o grau de inchamento diminuiu ainda mais (-95%) em comparacao
com a membrana controle, uma vez que um volume ainda maior de espacos livres
foi preenchido pelas particulas de SH-MCM-41, dificultando a sorcdo de
moléculas de dgua pela membrana. Como esperado, a FIGURA 4.33 mostra que
existe uma clara relacéo entre o grau de porosidade e o grau de inchamento das

membranas poliméricas.
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FIGURA 4.33 — Variagdo do grau de inchamento das membranas em relacéo a

porcentagem de SH-MCM-41 incorporado nas membranas poliméricas.
4.4 - Conclusdes parciais

A sintese do MCM-41 e posterior modificacdo usando APTES e
MPTM foram realizadas com sucesso conforme sugerido pelas imagens TEM e
pelos espectros de ATR-FTIR e NMR. A incorporacao dos agentes modificadores
correspondeu a 4,12% (APTES) e 4,38% (MPTM) da massa total das
mesoparticulas. As caracterizacdes das MMMs indicaram a presenca de PVP
residual, uma distribuicdo uniforme dos aditivos e uma interacdo parcial dos
mesomateriais com a matriz polimérica devido a alta porosidade das MMMs
sintetizadas.

Os estudos preliminares de adsor¢cdo mostraram que a MMM a base
de PES e SH-MCM-41 apresentou o maior potencial de adsorcdo de CBZ (Qcgz

= 17,38 + 0,11 pmol m?), enquanto nenhuma das MMMs destacou-se



136

significativamente para adsor¢ao dos ions metalicos. Os resultados da matriz de
Doehlert sugerem que o aumento dos valores das variaveis independentes: i)
tempo de contato, ii) Co de CBZ e iii) quantidade de SH-MCM-41 incorporada a
MMM influéncia significativamente nas Qcgz das MMM-S. Por outro lado,
apenas as concentracdes iniciais dos ions metalicos influenciam
significativamente nas Qjons das MMM-S.

Os testes de permeabilidade de agua das MMMs mostraram uma
correlacdo direta entre a permeabilidade e a porosidade das membranas. Da
mesma forma, a porcentagem de inchamento também se correlacionou com a
porosidade das membranas. De forma geral, as MMM sintetizadas apresentam
uma excelente capacidade de remocéo de CBZ e ions metalicos em sistemas mono
e multielementares, respectivamente, tornando-as Otimas candidatas para o

tratamento de aguas contaminadas.



5- CAPITULO 3

Avaliacdo de riscos ecoldgicos e estratégia de mitigacdo para
espécies quimicas toxicas no rio Monjolinho (Sdo Carlos — SP,
Brasil)
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5.1 - Revisao bibliografica

Os répidos processos de urbanizacdo e industrializagdo ao redor do
mundo proporcionaram um rapido desenvolvimento da economia global.3*
Entretanto, o consequente aumento do despejo de residuos contendo EQTs tem
desestabilizado cada vez mais a fauna e a flora dos ecossistemas aquaticos.’8:343:344
O As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni e Pb sdo EQTs frequentemente encontradas em
efluentes domeésticos e industriais ndo tratados e escoamentos agricolas em
concentracdes significativas, que geralmente atingem e afetam os sistemas
hidricos locais.3* A presenca de elementos nocivos na agua pode promover
estresse oxidativo em células de organismos aquéaticos e o acimulo em peixes,
resultando em distUrbios funcionais e lesdes estruturais. 346347

Por essas razdes, a caracterizacao dos riscos ecoldgicos e a consequente
mitigacéo dos sistemas fluviais contaminados sdo essenciais para a preservagao
do equilibrio natural das comunidades aquéticas afetadas pelas atividades
antropicas. A caracterizacdo dos riscos ecoldgicos é geralmente realizada via
metodologia de Avaliacdo de Risco Ambiental (ERA), enquanto a mitigacdo das
aguas por processos de biorremediacdo, adsorcdo, coagulacdo, filtragdo por
membrana, entre outros.3*83% Vale ressaltar que, neste estudo, o termo
“mitigagdo” foi utilizado como sindnimo de “reducgdo de risco”, considerando
quaisquer medida aplicavel para reduzir os riscos de areas contaminadas por
substancias nocivas.**®°

Nas Ultimas décadas, o Brasil apresentou alto e rapido desenvolvimento
industrial, resultando em regulamentagbes e fiscalizacbes ambientais
desatualizadas e insuficientes, 0 que pode resultar em impactos significativos
locais e globais.®*! Estudos recentes tém mostrado um aumento nos niveis de
poluicdo dos recursos hidricos do sudeste do Brasil, atribuidos principalmente ao
aumento do escoamento agricola e descarga de efluentes industriais e municipais
nos rios.*2%% Uma das cidades mais afetadas por essas atividades é a de Séo

Carlos (226 habitantes m), a qual apresenta desenvolvimento urbano acelerado
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e desordenado, resultando em alto impacto antrépico nos solos e rios da regido.>*¢-
358

Stanganini e Lollo 3*° evidenciaram as modificacdes da area de Sdo
Carlos nas margens dos rios para cultivos e construcao de estradas e edificacgdes,
resultando no aumento das erosdes das margens, impermeabilizacdo do solo,
perda de matas ciliares, assoreamento dos rios, aumento do escoamento
superficial e reducdo da biodiversidade. Segundo Bianchi et al. 3° e Ferreira e
Cunha-Santino %!, as altas atividades urbanas, agricolas e industriais contribuem
para a degradacdo da bacia do rio Monjolinho, principal fonte de 4gua doce da
regido.

No trabalho realizado por CHIBA et al. %2 foram coletadas amostras de
agua superficial ao longo da bacia hidrografica do rio Monjolinho, tanto no
periodo seco como no chuvoso de 2008. Os resultados mostraram que boa parte
das amostras de agua, sobretudo as coletadas durante o periodo chuvoso,
apresentaram concentracdes de Cd (< 0,019 mg L), Pb (< 0,226 mg L?), Co (<
0,111 mg L), Cu (0,029 mg LY), Fe (3,039 mg L), Mn (0,227 mg L) e
Ni (< 0,069 mg L) acima dos limites definidos pelo CONAMA 4, De forma
parecida, BIANCHI et al. 3% reportou concentracdes de Pb muito acima dos
limites definidos pela legislacdo brasileira em todas as amostras coletadas durante
as 4 estacdes do ano de 2005, variando entre 0,125 (verdo) e 0,689 (outono) mg
L. Os autores também reportaram concentracdes de Cu (0,03 até 0,07 mg L) e
Ni (0,019 até 0,133 mg L?) acima dos limites nacionais nos 6 locais avaliados
durante a primavera (para Cu), verdo e outono (para Ni).

Uma extensa revisdo bibliografica revelou que, na regido estudada,
nunca foram realizadas avaliagdes de risco ecologico e testes de mitigacdo para
remocao de poluentes de dguas doces. Por esse motivo, o objetivo deste trabalho
foi avaliar os niveis de poluicéo e os riscos ecoldgicos associados a presenca de

EQTs na bacia do rio Monjolinho e realizar testes preliminares de mitigacdo
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usando a MMM-N7, a qual apresentou boa capacidade de adsorcdo para ions

metalicos.

5.2 - Materiais e métodos

5.2.1 - Estratégia metodoldgica 3

Para cumprir os objetivos estimados para a terceira parte deste

trabalho, a seguinte logica de intervencéo foi aplicada (FIGURA 5.1):

e Coleta das amostras de agua no rio Monjolinho;

e Quantificacdo das espécies metalicas nas amostras de agua;

e Aplicacdo da MMM-N7 para mitigacdo de EQTs das amostras mais
contaminadas;

e Auvaliacdo dos riscos ecoldgicos das aguas do rio (HERisk) antes e apos o

processo de mitigacdo (MMM-NT7).
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[ Coletadas amostras de aguadorio ]

Monjolinho
Amostra 1
Nas proximidade da nascente
Amostra 2
UFSCar
Amostra 3 )
Montante da estacdode tratamento de esgoto
) . I Amostra4
Jusante da estacdode tratamento de esgoto
Amostra 5 ) ) .
Nas proximidade de um aterro sanitario
I _Ar_nostra 6 .
Nas proximidade de canaviais
Amostrq 7 I
Foz do rio
Amostra 8
Corrego da Agua Quente
Tratamento da &gua utilizando-se
a MMM-N7
\ 4

Avaliacdo do pH, TOC, condutividadee oxigénio
dissolvido nas amostras

! .

Quantificacdode espécies quimicas téxicas nas amostras de &gua por ICP-OES

l

Avaliacdo de riscos ecolégicosutilizando-seo software HERisk

Comparagao dos riscos ecologicosantes e ap6s o
processo de mitigacéo utilizando-sea MMM-N7

FIGURA 5.1 — Fluxograma resumindo a metodologia realizada na terceira parte

deste trabalho.
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5.2.2 - Descricao da area de estudo

O rio Monjolinho avaliado neste estudo apresenta um comprimento
de 43,25 km e encontra-se na regido sudeste do Brasil, mais especificamente no
municipio de S&o Carlos (SP), localizado na porcéo centro-oeste do estado de Séo
Paulo.>*® De acordo com o IBGE 333% 3 area de interesse é uma regido de
transicdo entre os biomas Cerrado e Mata Atléntica, possuindo principalmente
solos do tipo Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) distréfico, Latossolo
Vermelho (LV) distrofico, Neossolo Quartzarénico (RQ) ortico, Neossolos
Litolicos (RL) eutrdficos e Nitossolos Vermelhos (NV) eutroficos.

A regido apresenta um clima subtropical imido ou tropical imido
(Cwa-Awa na classificacdo climatica de Koppen), com estacdes de inverno seco
(abril a setembro) e verdo chuvoso (outubro a margo) bem definidas.3%® Dados da
estacdo meteoroldgica do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) 36
mostraram que, em agosto de 2022 (més de coleta das amostras), a cidade de Sé&o
Carlos apresentou uma temperatura média de 19,4 °C, umidade média de 57,1%,
ventos com velocidades médias de 2,8 m s e precipitacéo total de 28,1 mm. As
precipitacOes registradas neste més foram levemente inferiores a media das
precipitacbes acumuladas ocorridas entre 1991 e 2020 (22,5 mm) e levemente
superior a reportada entre 1961 e 1990 (34,7 mm), como mostra o climograma
(FIGURA 5.2) da estagédo meteoroldgica do INMET 3%° |ocalizada em Sao Carlos.

A regido apresenta um desenvolvimento urbano acelerado e
desorganizado, resultando em um elevado impacto antropogénico nos solos e rios
da regido.>*%%7 A vegetacdo natural (cerrado sensu lato, mata meséfila e campos
com Araucarias) encontra-se confinada em pequenas areas sobreviventes ao
desmatamento associado as atividades agropecudrias.®’ Segundo FERREIRA et
al. % em 2011, dos aproximadamente 268 km? que abrangem a bacia hidrografica
do rio Monjolinho apenas 18,77% sdo de area florestal, 35,61% sé&o utilizados
para areas agricolas, 23,00% correspondem a solos expostos, 18,71% a area

urbana e 3,89% sdo direcionados a pastagem e silvicultura.
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FIGURA 5.2 — Climograma da regido de Sao Carlos contendo as medias

climatolégicas. Fonte: INMET 3¢,

Apesar do elevado desgaste causado pelas atividades antropogénicas
presente na regido, a bacia hidrografica do rio Monjolinho continua sendo
responsavel por 24,8% (225,9 L s?) do abastecimento publico da cidade de S&o
Carlos, a qual apresenta uma populacdo estimada de 256.915 pessoas em
2021.%%838 Essa mesma bacia hidrografica também apresenta éreas de
preservacao permanentes, as quais sao essenciais para a preservacao dos recursos

hidricos e das comunidades aquéticas.3°
5.2.3 - Coleta e analises das amostras

As amostras de agua superficial foram coletadas em 8 pontos ao
longo da bacia do rio Monjolinho seguindo as diretrizes estabelecidas pela
CETESB-ANA 3, Os locais escolhidos, ilustrados na FIGURA 5.3,

correspondem a pontos criticos cujas possiveis contaminacdes por atividades
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antropogeénicas afetariam significativamente a populacdo e comunidade aquatica

da regido estudada.

Fontes:
Arquivos vetoriais
IBGE (2015, 2021)

ANA (2015)
SICAR (2021)
SCG: SIRGAS 2000

Sao Carlos

I Areaurbana [ | Areaagricola —— Rio Monjolinho @ Pontos de coleta
Corrego da Agua Quente ® ETE *  Aterro sanitério

- Vegetagdo nativa Bacia hidrogréafica

FIGURA 5.3 — Geolocalizacdo dos pontos de coleta na bacia do rio Monjolinho.

O Apéndice 19 mostra as coordenadas dos pontos de amostragem
escolhidos e pontos de referéncia associados a cada um deles. De forma resumida,
0 primeiro ponto de amostragem encontra-se proximo da nascente do rio
Monjolinho, em uma area ndo muito urbanizada, podendo assim ser considerado
um ponto de referéncia para futuras analises dos riscos ecoldgicos.3”® O segundo
ponto selecionado encontra-se nas proximidades da UFSCar, localizando-se no
final da zona rural e no comeco da zona urbana, enquanto o terceiro e quarto ponto
representam a montante e jusante da estacdo de tratamento de esgoto (ETE),
respectivamente.3’! O quinto e sexto ponto foram coletados préximos de possiveis
fontes de EQTSs, como o aterro sanitario de Sdo Carlos (operacional desde 2015)
e uma area de canaviais. Por fim, o sétimo ponto foi coletado na foz do rio

Monjolinho, o qual desagua no rio Jacaré-guagu. O oitavo e ultimo ponto foi
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coletado no Cérrego da Agua Quente, o qual é um afluente do rio Monjolinho que
ndo passa pela ETE, mas recebe uma grande carga de efluentes domésticos ndo
tratados provenientes de alguns bairros da cidade de S&o Carlos.

A coleta das amostras ocorreu durante o periodo seco (agosto) de
2022. As amostras foram coletadas a uma profundidade de 0,5 m (quando
possivel), armazenadas em garrafa de polietileno de alta densidade (HDPE) e
estocadas em gelo até a chegada ao laborat6rio. Em cada ponto de amostragem
foram coletadas trés amostras de agua separadamente em triplicata para
quantificacdo dos elementos, analise de carbono orgénico total (TOC) e realizacao
dos testes de adsorcao.

Para as analises dos metais, logo apos a coleta, as amostras de dguas
superficiais foram filtradas utilizando-se filtros de Politetrafluoretileno
(CHROMAFIL® Xtra PTFE-45/25) da marca Macherey-Nagel com tamanho de
poros de 0,45 um e acidificadas com HNO3 concentrado até pH < 2, conforme
recomendado pela CETESB-ANA 33, Apds esse procedimento, as amostras néo
apresentaram cor (incolor) ou turbidez, o que possibilitou realizar as analises
diretas dos elementos utilizando-se um ICP OES, dispensando a etapa de digestéo
conforme sugerido pela norma 11885:2007 da ISO 32, Por esse motivo, a
quantificacdo dos elementos Ag, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foi
realizada injetando-se as 8 amostras acidificadas diretamente no ICP OES descrito
no Capitulo 2. No Apéndice 12 sdo apresentadas as condi¢Ges instrumentais do
ICP OES utilizadas na quantificacdo dos ions metalicos.

As curvas de calibragdo apresentaram linearidades até 1,00 mg L e
valores de R? superiores a 0,9994 para todos os analitos. Os limites de deteccéo e
quantificacdo foram obtidos a partir do desvio padréo calculado para 10 amostras
de &gua ultrapura nas mesmas condi¢6es analiticas das amostras.

Para averiguar a exatidao do método aplicado foram realizados testes
de adicdo e recuperacdo dos ions metalicos nas amostras de agua coletadas no

local P1 e P4, as quais apresentaram as menores e maiores concentracdes dos
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metais, respectivamente. Aliquotas das duas amostras foram fortificadas com
solugdes contendo 0,20 e 0,60 mg L* de cada ion metalico. As amostras
fortificadas passaram pelo mesmo tratamento descrito para as amostras naturais e
as concentracOes das espécies quimicas foram quantificadas utilizando-se o ICP
OES.

Para as anélises de TOC, logo ap6s o processo de coleta, 0 segundo
conjunto de amostras de agua foi acidificado com H3PO, (solugdo 50%; 5 uL por
mL da amostra) para eliminacgdo do carbono inorgéanico e preservacéo do carbono
organico nas amostras.3*3™ A quantificacdo do carbono organico total foi
realizada utilizando-se um analisador Shimadzu TOC-L CPN, enguanto
pardmetros mais sensiveis como pH, temperatura, oxigénio dissolvido (DO) e
condutividade elétrica (EC) foram analisadas in situ utilizando-se um medidor de
qualidade da agua da AKSO modelo AK87. O terceiro conjunto de amostras foi
mantido inalterado para permitir uma simulagdo mais realista do processo de
remocdo das EQTs das aguas do rio Monjolinho utilizando-se a membrana de

matriz mista.
5.2.4 - Analises estatisticas

Para anélise dos dados experimentais foram utilizados parametros de
estatistica descritiva classica como média, desvio padrdo da média (DPM),
valores maximos e minimos, assimetria e curtose (curtose excessiva). Além disso,
analises multivariadas como a correlacdo de Spearman e PCA foram utilizadas
para averiguar possiveis correlacdes entre as caracteristicas fisico-quimicas das
amostras e identificar possiveis fontes de contaminacdo em comum,
respectivamente. Os coeficientes de correlacdo de Spearman foram calculados
considerando-se uma probabilidade de significAncia de 95% (p < 0,05). Por outro
lado, para simplificar a PCA foram excluidos parametros menos relevantes como
a temperatura da dgua, pH e DO, uma vez que apresentar valor dentro do intervalo

permitido pela legislacéo brasileira vigente.!#! Além disso, o critério de Kaiser foi
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utilizado para selecdo dos componentes principais significativos, cujos
autovalores (A;) correspondentes devem ser maiores que 1.3° Todos os testes

estatisticos foram realizados utilizando-se o software OriginPro 2021.
5.2.5 - Metodologia da avaliacao de riscos ecologicos

A avaliacdo dos riscos ecoldgicos foi realizada utilizando-se o
software HERisk apresentado no Capitulo 1 deste trabalho, o qual é uma versdo
aprimorada do antigo cddigo HHRISK.”#° Os niveis de contaminagéo associados
a cada elemento foram avaliados através dos indices individuais CF (Equacéo 9)
e FE (Equacdo A11).3"® A avaliacdo dos niveis de poluicéo e dos riscos ecoldgicos
gerais, decorrentes de todas as EQTSs, foi realizada utilizando-se os indices
coletivos IPlw, PLI, mCy e PERI, cujas equacdes sdo descritas no Apéndice
2.89,377,378

Dos 11 metais analisados neste estudo, apenas 0s que apresentaram
valores acima do limite de quantificacdo (LQ) foram considerados na avaliagao
dos riscos ecoldgicos. As concentracdes das EQTs quantificadas no ponto de
amostragem P1 (nascente do rio) foram utilizadas como valores de background
para o célculo dos CF, enquanto o ferro (Fe) foi utilizado como elemento de
referéncia nos céalculos dos FE. Por outro lado, as concentracdes limites
estipuladas pela legislacéo brasileira através da Resolucdo CONAMA 357/2005
141 foram utilizadas como valores de referéncia no calculo do IPly,. Essas
concentracdes podem ser encontradas no Apéndice 20, juntamente com os valores
de T! utilizado para os calculos do PERI. Por fim, os niveis de poluicdo ambiental

e de riscos ecoldgicos utilizados para classificar os locais amostrados sédo

apresentados no Apéndice 9.
5.2.6 - Remocéo das EQTs nas amostras de agua superficial

Os testes de remocédo das espécies metalicas das amostras de agua

coletadas na bacia do rio Monjolinho foram realizados utilizando-se a MMM-N7
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como material adsorvente, por apresentar uma boa capacidade de remocéo dos
fons metalicos em sistemas de adsor¢do em batelada e sistemas de permeacéo
(resultados ainda nédo publicados). Dentre as amostras coletadas, apenas as duas
com 0s maiores niveis de contaminagdo foram tratadas com a MMM-N7. O
processo de adsor¢do ocorreu em temperatura ambiente (24 + 1 °C) colocando-se
10 mL das amostras de agua em contato com um pedaco de MMM-N7 de 2,25
cm? e deixas sob agitacdo (400 rpm) durante 24 h. As caracteristicas fisico-
quimicas das amostras utilizadas nos testes de adsorc¢éo sdo descritas no Apéndice
21. Foram realizadas 5 repeticOes dos experimentos de adsorcao e as capacidades
de remocdo da MMM-N7 foram calculadas utilizando-se a Equacéo 23, onde Co
e Ce sd0 a concentracéo inicial e no equilibrio dos elementos (mg L?).

(CO - Ce) ~
Rem = . 100 % (Equacao 23)

0

5.3 - Resultados e discussao

5.3.1 - Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de agua

A descricdo estatistica das caracteristicas fisico-quimica das
amostras de agua € apresentada na TABELA 5.1, enquanto os resultados
associados a cada ponto de coleta podem ser encontrados no Apéndice 21. As
variaveis que apresentaram os menores graus de variabilidade ao longo da bacia
do rio Monjolinho foram a temperatura e o pH das amostras (CV < 6,40%). A
temperatura da agua aumentou 1 °C da nascente do rio até sua foz, enquanto o pH
levemente acido (5,68) encontrado na nascente foi rapidamente neutralizado até
pH neutro (7), apresentando um valor medio de 6,68 até a foz do rio.

A nascente do rio Monjolinho (P1) apresentou a maior concentracéo
de DO na 4gua, enquanto o local P8 (cdrrego da Agua Quente) a mais baixa (6,4).
O grau de variabilidade levemente superior (CV = 14,6%) encontrado para 0s

valores de DO podem estar associados a presenca de fontes de matéria organica
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ao longo do rio e corredeiras nas proximidades dos locais de coleta P3 e P5. Todos
os locais avaliados apresentaram valores de pH e DO dentro do limite permitido
pela legislacdo brasileira, apesar do ponto de coleta P8 apresentar uma

concentracdo de oxigénio dissolvido proxima ao limite.

TABELA 5.1 — Estatistica descritiva das caracteristicas fisico-quimicas das

amostras de agua superficial coletadas na bacia do rio Monjolinho.

Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 4gua

Temperatura oH DO EC TOC
(°C) (mg L) (US cm) (mg L)

Intervalo 20,5-215 5,68 — 7,00 6,40-9,70  24,42-328,90  4,25-46,96
Mediana 20,9 6,77 8,25 195,10 16,67
Média 21,0 6,68 8,15 195,79 19,87
DPM 0,4 0,42 1,19 101,72 13,15
CV (%) 1,70 6,30 14,59 51,95 66,17
Curtose -0,91 6,33 -1,51 -0,38 2,16
Assimetria 0,34 -2,42 -0,22 -0,38 1,24

CONAMA
it n.d. 6-9 > 6,0 n.d. n.d.
Concentracdes das EQTs na agua superficial (mg L) *
Al Ba Fe Mn Zn

Intervalo  0,012-2,748 0,030-0,130 0,361-2,622 0,016-0,380 0,018 -0,091
Mediana 0,328 0,054 1,305 0,093 0,061
Média 0,709 0,065 1,291 0,121 0,056
DPM 0,944 0,032 0,772 0,117 0,027
CV (%) 133,20 49,18 59,81 96,00 48,72
Curtose 2,93 1,50 -0,48 3,86 -1,29
Assimetria 1,81 1,40 0,46 1,84 -0,08

CONAMA

0,100 0,700 0,300 0,100 0,180

141

DPM — Desvio padrdo médio; CV — Coeficiente de variancia; * As EQTs nao listadas na tabela apresentaram
concentragdes abaixo do limite de deteccdo (< LD) em todos os locais amostrados: LDag = 1,28 pug L%; LDcg =
0,15ug LY LDcr=0,65 pug L LDy = 2,45 pg L% LDy = 0,45 ug LY LDpy = 2,26 pg L. n.d. — ndo determinado.

Diferentemente dos outros trés parametros fisico-quimicos, a EC e a

TOC apresentaram um grau de variabilidade (CV) superior a 50%, implicando em
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uma distribuicdo heterogénea de ions e carbono orgéanico total ao longo da bacia
do rio Monjolinho. Segundo ZHANG et al. *”° e DOABI et al. 144, valores elevados
de CV indicam a presenca de uma fonte de enriquecimento natural ou
antropogénica ao longo do sistema hidrico. Os valores de curtose e assimetria da
EC sugerem uma distribui¢do proxima da normal, enquanto a TOC apresenta uma
distribuicéo leptocdrtica e assimétrica para direita.

Para as andlises das espécies quimicas, os resultados dos testes de
adicdo e recuperacdo realizados nas amostras de agua (Apéndice 23)
comprovaram que o método utilizado para quantificacéo foi adequado, resultando
em recuperacdes de: 87-107% (Al), 94-108% (Ag), 96-100% (Ba), 100-103%
(Cd), 97-103% (Cr), 94-101% (Cu), 90-105% (Fe), 94-98% (Mn), 97-110% (Ni),
94-99% (Pb) e 88-98% (Zn). Com isso em mente, das 11 espécies quimicas
analisadas, 6 delas (Ag, Cd, Cr, Cu, Ni e Pb) apresentaram valores abaixo dos
respectivos limites de deteccdo (LD) em todos os locais amostrados. Resultados
parecidos foram encontrados por BIANCHI et al. %°, CHIBA et al. 3% e BERE et
al. 3%, os quais reportaram concentragdes dos ions Cd, Cr, Cu, Ni e Pb abaixo dos
LD em muitas das amostras de agua superficial coletadas no rio Monjolinho nas
estacdes secas de 2005, 2008 e 2009, respectivamente.

Os outros cinco metais apresentaram concentragbes acima dos
limites de deteccdo em todos os pontos coletados e seus valores médios
apresentaram a ordem decrescente Fe > Al > Mn > Ba > Zn. Como esperado, as
maiores concentracdes médias encontradas nas amostras foram as do Fe (1,291
mg L), Al (0,709 mg L?) e Mn (0,121 mg L) uma vez que a composicéo do
solo presente na sub-bacia estudada € rica desses elementos.!11:362363 Apesar disso,
as concentracbes do Fe e Mn aumentaram gradativamente ao longo do rio
Monjolinho (P1-P7), enquanto as concentracGes do Al apresentaram um aumento
subito (de 15 vezes) no local P4, seguido de uma diminuicdo gradativa até a foz
do rio (P7). Esse comportamento sugere a presenca de uma ou mais fontes de

contaminacéo de Al nas proximidades do local P4.
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Assim como os valores de EC e TOC, as concentrages das EQTs
apresentaram coeficientes de variancia (CV) extremamente altos, os quais
variaram de 48,7% (Zn) até 133,2% (Al). O Al, Ba e Mn apresentam uma
distribuicdo leptocurtica com assimetria positiva devido aos elevados valores
positivos dos parametros curtose e assimetria, enquanto o Zn exibe uma
distribuicéo platicartica sem assimetria. Dentre todos os elementos, o Fe é o Unico
que apresenta uma distribuicdo préxima da normal devido aos baixos valores de
curtose e assimetria.

Dentre os locais avaliados, o ponto de coleta P8 apresenta, em geral,
as maiores concentracdes de EQTs, TOC e EC, enquanto ao longo do rio
Monjolinho o local P4 destaca-se devido aos elevados valores de Al, EC e TOC.
Esses resultados s3o esperados, uma vez que o Corrego da Agua Quente (P8) é
um afluente altamente poluido que recebe aproximadamente 15% de todo o0 esgoto
néo tratado produzido na cidade de S&o Carlos, enquanto o local P4 é localizado
logo apds a foz deste afluente no rio Monjolinho 37038

Dos 8 pontos de coleta realizados, todos apresentaram concentragdes
de Fe acima das consideradas seguras para preservacdo das comunidades
aquaticas (0,3 mg L), enquanto 75% e 37% dos locais exibiram concentracGes
de Al e Mn acima do limite permitido (0,1 mg L), respectivamente.'** Por outro
lado, as concentracdes de Ba e Zn em todos 0s pontos amostrados foram abaixo
dos valores limites definidos pelo CONAMA.

Apesar de esséncias para o funcionamento de muitos organismos, 0s
elementos Fe e Mg podem apresentar fortes efeitos nocivos em organismos
aguaticos dependendo do teor presente na agua.’®? Em crustaceos, altas
concentragdes de Mn podem influenciar o funcionamento dos musculos e causar
uma bioacumulacdo em diferentes sistemas organicos, afetando o sistema imune
e 0 processo de alimentacdo.®® A contaminacdo da &dgua por Fe pode causar,
diretamente ou indiretamente, a diminuicdo da abundancia e diversidade de

peixes, invertebrados bentdnicos e perifiton, além de poder agir como agente de
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degeneracdo em células de organismos aquéaticos.3®* Por sua vez, as espécies
quimicas de aluminio (APF*, AIOH?*, AI(OH),*, Al(OH)s, AI(OH),, entre outras)
demonstraram interferir negativamente na respiracdo branquial dos peixes, além
de causar desregulamento enddcrino e alteragdes histopatoldgicas no figado e rim,
e afetar os processos de reproducdo e mortalidade em invertebrados de agua
doce. 3%

De forma geral, as concentracdes das espécies quimicas, a EC e a
TOC aumentam da nascente (P1) até a jusante da ETE (P4), devido as fontes
antropogénicas presentes ao longo do rio Monjolinho, para em seguida
diminuirem até a foz do rio (P7). Este comportamento, conjuntamente a variacao
contraria apresentada pelas concentra¢des de DO, sugerem que o rio Monjolinho

passa por um processo de autodepuracdo ao longo de seu percurso.36037

5.3.2 - ldentificacdo das fontes de contaminacao

A correlacdo de Spearman e a analise por componentes principais
(PCA) foram utilizados para identificar possiveis fontes de contaminagao naturais
ou antropogénicas ao longo da bacia do rio Monjolinho. Os coeficientes de
correlacdo de Spearman (rs) encontrados para as caracteristicas fisico-quimicas
das amostras de agua sdo apresentados na TABELA 5.2.

Os rs encontrados indicaram a existéncia de uma forte correlagéo
positiva entre as concentracdes de Fe e Mn (rs = 0,929), sugerindo que a fonte de
enriguecimento desses dois metais seja a mesma. Neste caso, a coOmposicao
quimica do latossolo vermelho-amarelo (LVVA) distréfico tipico da regido de Séo
Carlos pode ser responsavel pelas concentracbes de Fe e Mn encontradas nas
amostras. O LVA é composto por oxidos de ferro, Hematita (Fe,O3), Caulinita
[Si2Al,O5(0OH)4], Gibbsita [y-Al(OH)s] e Goethita [FeO(OH)], cuja estrutura
costuma apresentar impurezas de Mn.38:387 A raz&o atdmica Mn : Fe nos minerais
de goethita da area estudada deve variar entre 0,07 e 0,37, uma vez que o0s pH dos

LVA distréficos da regido de Séo Carlos variam entre 4,5 e 6,0,38:387
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Devido a presenca dos minerais Caulinita e Gibbsita nos solos da
regido esperava-se uma forte correlacéo significativa entre as concentracGes de Al
e Fe, o0 que nao foi observado (rs [re-a = 0,571). Esse resultado corrobora com a
teoria apresentada anteriormente neste trabalho sobre a influéncia de uma ou mais

fontes antropogénicas de Al ao longo da bacia do rio Monjolinho.

TABELA 5.2 — Coeficientes de correlacdo de Spearman para as caracteristicas

fisico-quimicas das amostras de agua superficial.

pH DO EC TOC Al Ba Fe Mn  Zn
pH 1,000

DO 0132 1,000

EC  -0012 -0,810 1,000

TOC -0,012 -0,833 0,976 1,000

Al 0012 -0286 0,28 0310 1,000

Ba 0072 -0,762 0976 0929 0214 1,000

Fe -0,168 -0500 0,357 0,310 0571 07286 1,000

Mn -0287 -0,714 0,643 0595 0571 0571 0929 1,000

Zn  -0611 -0714 0595 0619 0071 0524 0071 0,381 1,000

Os coeficientes de correlacdo significativa em p < 0,05 sdo apresentados em negrito.

As concentracdes de Ba nas amostras de &gua também apresentaram
uma forte correlagdo positiva com as concentragdes de TOC (rs = 0,929) e EC (rs
=0,976) e uma alta correlacdo negativa com as concentracdes de DO (rs =-0,762).
No trabalho realizado por BARRENHA et al. 3° foram encontrados fortes indicios
do aumento da concentracdo de TOC decorrente do despejo de esgoto néo tratado
nas aguas da bacia do rio Monjolinho. Além disso, outros trabalhos também
realizados na bacia de interesse mostraram a existéncia de uma correlagao positiva
significativa entre a EC e as concentracdes de F- e NOg', as quais foram associadas
ao despejo de esgoto doméstico e a utilizacdo de fertilizantes nitrogenados,
respectivamente.333%:388 portanto, a correlagdo positiva do Ba com esses dois

parametros (TOC e EC) sugere que as variacOes das concentracdes deste elemento
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ao longo da bacia podem ser influenciadas por escoamentos de defensivos
agricolas ou despejo de efluentes domeésticos ndo tratados.

Por fim, a concentracdo de DO presente na adgua mostrou altas
correlagdes negativas com os parametros EC, TOC, Ba, Mn e Zn (rs = -0,714 até
-0,833). A presenca de uma elevada concentracdo de carbono organico em aguas
superficiais pode propiciar a proliferacdo de bactérias, as quais utilizam o O,
presente na agua para realizacdo da aerobiose.*®® As outras correlagdes com as
especies metalicas e a EC podem estar relacionadas com a interdependéncia das
espécies idnicas com os locais mais poluidos, 0s quais costumam apresentar
maiores concentracbes de TOC, propiciando uma maior proliferacdo de
microrganismos aerobios.

No Apéndice 22 séo exibidos os autovalores calculados para a PCA
e as respectivas porcentagens de variancia explicadas por cada um deles, enquanto
na TABELA 5.3 sdo apresentados os coeficientes de ponderacdo associados a
cada variavel e componente principal (PC) significativo. Seguindo o critério de
Kaiser, os PC significativos nesta andlise sdo o PC 1, PC 2 e PC 3 por
apresentaram autovalores maiores que a unidade (A; > 1). Os trés componentes
principais resumem efetivamente a maior parte da variacdo total dos dados
experimentais (90,70%), sendo o PC 1 responsavel pela maior parte (58,4%),
enquanto o PC 2 e PC 3 responsaveis por 16,9% e 15,4%, respectivamente.
Portanto, os primeiros trés PC foram utilizados para estudar o conjunto de dados
experimentais e, com a ajuda dos coeficientes de ponderacao calculados para cada
um deles (TABELA 5.3), foi possivel entender a influéncia e importancia de cada
variavel nos componentes principais.

Os valores dos coeficientes de ponderacdo associados ao PC 1
mostram que as variaveis TOC, EC, Ba e Mn destacam-se das demais. No
segundo componente principal (PC 2), a variavel relacionada a concentracéo de

aluminio distingue-se das demais, implicando que o PC 2 representa o gradiente
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de concentracdo de Al das amostras. Por fim, o PC 3 esté fortemente interligado

a concentracao de Fe nas amostras de agua.

TABELA 5.3 —Valores dos coeficientes de ponderacdo associados a cada variavel

e componentes principais significativos

Variaveis Coeficientes de Coeficientes de Coeficientes de
PC1 PC2 PC3
EC 0,445 0,094 -0,097
TOC 0,488 -0,007 -0,114
Al 0,067 0,887 0,099
Ba 0,447 -0,283 -0,228
Fe 0,241 0,034 0,821
Mn 0,446 -0,174 0,281
Zn 0,320 0,306 -0,403

Estas fortes correlagbes entre as variaveis e os PC séo visiveis na
FIGURA 5.4, uma vez que o Fe, Al, EC e TOC apresentam vetores de elevado
comprimento e préximos aos respectivos eixo0s.3 Por outro lado, os elevados
angulos (~90°) existentes entre os vetores do Fe, Al e o grupo EC, TOC, Zn e Ba
confirmam a baixa correlacdo entre essas variaveis, também mostradas pelo test
de Spearman. A correlacdo do Zn com as variaveis EC, TOC e Ba sugere que suas
concentracdes podem estar ligadas a fatores antropogénicos como o escoamento
do fertilizante sulfato de zinco, amplamente utilizado na regido agricola de Séo
Carlos.3¢2

O grafico dos componentes principais (FIGURA 5.4) mostra que 0s
locais P8 (Corrego da Agua Quente) e P4 encontram-se afastado dos demais
pontos de amostragem e apresentam os piores indicadores dos parametros fisico-
quimicos avaliados e a maior concentracdo de Al, respectivamente. O descarte
dos efluentes da ETE de S&o Carlos entre o local P3 e P4 é o provavel responséavel

pelo aumento das concentracfes de Al no rio Monjolinho, uma vez que esta ETE
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utiliza policloreto de aluminio (PAC) como agente coagulante no tratamento
convencional do esgoto.3%1%%2 Além disso, na FIGURA 5.4, o local P4 encontra-
se no quadrante positivo do eixo PC1, sugerindo a possivel influéncia de fontes
antropogénicas, associadas a atividades domésticas, a qual pode ser explicada

pelo desaguamento do Cérrego da Agua Quente nas proximidades do local P4.

(0¥ ST) € Od

FIGURA 5.4 — Gréafico dos componentes principais (PC1 x PC2 x PC3) das

caracteristicas fisico-quimicos das aguas superficiais da bacia do rio Monjolinho.
— ordenamento das variaveis; e ordenamento das amostras.

O ponto de coleta P7 (foz) também se encontra afastado dos demais,
mostrando uma forte relacdo com PC 3, devido as elevadas concentracdes de Fe
e Mn encontradas neste local, associadas principalmente a fontes de origem
natural. Entretanto, a posicdo dos locais P5 e P6 no gréfico, ndo indica uma
predominancia evidente de alguma das trés fontes possiveis existentes na regiao

(natural, doméstica e agricola). O fato de as concentracdes nesses pontos serem
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menores que as dos locais precedentes pode ser consequéncia do processo de
autodepuracdo do rio. Por outro lado, a localizac¢do do ponto P2 no grafico indica
uma leve contaminacdo por fontes agricolas e uma total auséncia de
enriquecimento por fontes naturais ou industriais. Os pontos de amostragens P1
(nascente) e P3 encontram-se nos quadrantes negativos em relacdo aos eixos dos
trés componentes principais, indicando que esses locais apresentam 0s menores

niveis de degradacéo na regido estudada.

5.3.3 - Avaliacao dos riscos ecoldgicos

Os indices de contaminacdo individuais calculados utilizando-se as
concentracdes dos elementos nas amostras de 4gua sdo apresentados na FIGURA
5.5. Os valores de CF calculados indicaram que as amostras de agua apresentaram
contaminacdes extremas por Al (68,88) e Mn (8,71), contaminag6es elevadas por
Fe (3,94), medias por Ba (2,35) e insignificantes para Zn (0,87). As aguas
superficiais do Cdrrego da agua doce (P8) mostraram os maiores valores de CF
para Ba (4,27), Mn (24,27) e Zn (1,46), os quais correspondem a niveis de
contaminagéo elevados, extremos e moderados, respectivamente. A contaminagao
de Fe ao longo do rio Monjolinho (P2 até P7) aumentou gradativamente, passando
de contaminacbes moderadas (CFp, = 1,42) a extremas (CFp; = 7,26). Para o Al,
todos os locais amostrados apresentaram contaminacdes extremas, com excegao
do local 2 (nivel elevado), enquanto apenas os locais P4 e P8 apresentaram algum
grau de poluicdo por Zn (moderado). Entretanto, o fator de contaminacdo (CF)
nédo diferencia os tipos de enriquecimento (natural ou antropogénico) que ocorrem
na area de estudo. Por esse motivo, utilizou-se o fator de enriquecimento (FE)
para averiguar oS niveis de contaminacdo decorrentes apenas das fontes

antropogénicas.
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Nivel de enriquecimento
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FIGURA 5.5 — Diagrama de caixa dos indices CF e FE calculados para as

amostras de agua superficial. As caixas representam os percentis 25, 50 (mediana)

e 75. Valores minimos (1), maximos () e médios (e).

Diferentemente dos CF, os valores médios de FE encontrados para a
regido de estudo indicaram que as aguas superficiais apresentaram apenas um
enriquecimento elevado por Al (18,62) e baixo a moderado por Mn (2,18),
enguanto ndo foram constatadas contaminagdes antropogénicas por Ba (0,81) e
Zn (0,28). Assim como evidenciado pela PCA, os maiores valores de FE 4 foram
constatados para o local P4 (64,51) localizado ap6s a ETE, apresentando um nivel
de enriquecimento extremo. Entretanto, a contaminacdo antropogénica por Al
parece ndo estar ligada apenas a ETE de Sao Carlos, uma vez que mesmo os locais
mais proximos a nascente (P2 e P3) apresentaram niveis de enriquecimento de Al
moderados a elevados (3,53 < FE < 8,57). Apbés o local P4, o nivel de

enriquecimento do Al decai de elevado a extremo (FEps = 34,72) até moderado
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(FEpy = 4,76), devido ao processo de autodepuracdo do rio e ao aumento das
concentracdes do elemento de referéncia (Fe).

Os resultados encontrados para 0 Mn também estdo de acordo com
os resultados da PCA e das correlagcOes de Spearman, visto que 5 dos 7 locais
avaliados no rio Monjolinho apresentaram fatores de enriquecimento muito
baixos ou de baixos a moderados (1,89 > FEwmn > 0,83). Esses valores sugerem
que as concentracbes de Mn acompanham as variagdes das concentracdes do
elemento de referéncia (Fe), o qual representa as contribui¢cdes das fontes naturais
nas concentragOes das EQTs. Como esperado, os locais P2 (FEw, = 3,48) e P8
(FEmn = 4,56) séo excegOes, mostrando um enriquecimento moderado por Mn
devido aos elevados impactos antropogénicos associados as atividades agricolas
e ao despejo de esgoto ndo tratado, respectivamente. Por outro lado, todos os
valores de FE para Ba e Zn foram abaixo de 1, sugerindo que as concentracoes
dessas espécies quimicas ndo apresentaram uma contribuicdo antropogénica
significativa.

Utilizando-se os valores dos CF e FE foram calculados os indices
ecoldgicos coletivos (FIGURA 5.6), os quais possibilitaram avaliar os niveis de
poluicéo totais e 0s riscos ecoldgicos a fauna e flora da regido estudada. Os valores
médios dos indices PLI (4,63), mCq4 (16,95) e IPI, (2,60) sugerem que, de forma
geral, a area de estudo apresenta um elevado grau de poluicdo, enquanto o valor
do indice de riscos ecoldgicos PERI (5,25) evidenciou a inexisténcia de riscos
para as comunidades aquaticas da regido. Os valores de PLI calculados utilizando-
se os CF apontam que todos os locais amostrados apresentam aguas poluidas, com
destaque para os locais P4 (PLI1 =6,94) e P8 (PLI = 7,01), os quais ostentaram 0s
maiores valores deste indice.

Os valores mCy encontrados permitem classificar mais
detalhadamente os niveis de poluicdo para cada ponto de coleta tomando como
referéncias as concentracdes das EQTs na nascente do rio. Os resultados mostram

um aumento nos niveis de poluicdo da nascente (P1) até o local P4 (jusante da
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ETE), e uma posterior diminuigéo gradativa da contaminacdo ate a foz do rio. As
atividades agricolas localizadas nas proximidades do local P2 resultaram em um
grau de contaminacdo moderado na agua do rio Monjolinho (mCy = 3,13),
enquanto que as contribuicOes das atividades humanas desenvolvidas na zona
urbana (P3) incrementaram o nivel de poluicdo para a categoria de moderado a
elevado (mCqy = 4,16). Ap0Os esse ponto, ocorre um aumento subito na
contaminacdo do rio (mCy = 49,60) decorrente principalmente das elevadas
concentracOes de Al associadas aos efluentes da ETE e, em segundo plano, a
contribui¢io do Cérrego da Agua Quente (P8) altamente poluido (mCqy = 11,27),

resultando em uma contaminacéo extrema do local P4.

PLI

@ rLi>1 O 4>mcdz2 O 8>mcd=4 O 16>mCd=>38
QO 32>mcd=16 @ mCd=>32

OvrLi<t OQrL=1

PERI

O pith<r Q s5>1Pith>2 @ IPIth>5 (O Referéncia QO PERI <150

FIGURA 5.6 — Indices ecol6gicos coletivos calculados para os locais avaliados

ao longo da bacia do rio Monjolinho.

Devido a presenca pouco relevante de atividades humanas no trecho
do rio entre os locais P5 e P7 e ao processo de autodepuracédo do rio Monjolinho,

0s niveis de poluicdo decaem para a categoria de elevados a extremos no ponto



161

P5 (mCy = 27,31) e para elevados nos pontos P6 e P7 (12 > mCqy > 11). Vale
ressaltar que, mesmo com o processo de autodepuracdo do rio, os niveis de
contaminacdo permanecem elevados até a foz, indicando que, neste caso, 0sS
processos fisico-quimicos naturais ndo conseguem mitigar completamente a
contaminacéo causada pelas atividades antropogénicas.

Os valores de IPl+h, baseados nas concentragdes limite definidas pela
legislacdo brasileira, também mostraram um comportamento parecido aos do
mCgy. De acordo com esse indice, a nascente do rio Monjolinho (P1) e os dois
pontos mais proximos dela (P2 e P3) ndo apresentaram niveis de poluicdo
significativos (IPlyn < 1). Por outro lado, o local P4 apresentou um grau de
contaminacéo extremo (1Pl = 6,70), enquanto os demais locais avaliados no rio
Monjolinho (4,02 > IPIt > 2,47) e no Corrego da Agua Quente (IPIt, = 2,67)
apresentaram niveis elevados de poluicdo. Apesar dos elevados graus de
contaminacéo, a avaliacdo de riscos ecoldgicas realizada através do indice PERI
indicou a auséncia de riscos para as comunidades aquéticas da regido. Esse
resultado deve-se ao fato dos elementos quantificados (> LD) apresentarem
fatores de resposta toxica (T,) nulos (Fe, Al e Mn) ou baixos (Ba e Zn).111:3%

A TABELA 5.4 mostra os valores dos indices ecoldgicos mCy, 1Pl
e PERI calculados a partir das concentracdes de todas as EQTs encontradas nas
aguas superficiais do rio Monjolinho coletadas nos periodos de seca dos anos
2008, 2008/2009, 2011 e 2022. Os valores de mCy4 mostram que, de forma geral,
0s niveis de poluicédo ao longo dos anos aumentaram em todos os locais avaliados.
De acordo com esse indice, no local P2 a poluicdo incrementou aproximadamente
3 vezes desde 2008, enquanto no local P3 verificou-se um aumento de 3 vezes de
2008 para 2009 e uma posterior estabilizacdo ate 2022. Os locais P4 e P7
apresentaram aumentos nos niveis de contaminagdo de aproximadamente 24 e 4
vezes em comparacdo a 2008, os quais estdo associados predominantemente com
as elevadas concentracfes de Al presentes nas amostras de 2022. Vale ressaltar

que no trabalho de CHIBA et al. %2 também foram quantificadas as concentracoes
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de aluminio nas amostras de agua, entretanto, as mesmas ndo foram superiores ao
limite de deteccdo (< 0,020 mg L) nos pontos de amostragem de interesse. A
amostra de &gua coletada em 2022 no Corrego da Agua Quente também
apresentou uma contaminagdo aproximadamente 5 vezes maior que a do periodo
2008/20009.

TABELA 5.4 — Niveis de poluicao e riscos ecologicos calculados para amostras

de agua superficial da bacia do rio Monjolinho em diferentes periodos.

Indice  Periodo P1” P2 P3 P4 P7 P8
2008 @ 1,00 1,16 1,20 2,08 - -

e, 2008/2009° 1,00 1,45 4,06 2,52 — 2,22
2011 °¢ 1,00 — 3,91 - 2,61 -

2022 ¢ 1,00 3,13 4,16 49,60 11,14 1127
2008 @ 1,67 0,81 0,73 1,51 — —

I 2008/2009° 1,63 0,80 1,26 1,50 — 1,61
2011° 18,50 — 13,16 — 23,24 -
2022 ¢ 0,37 0,71 0,88 6,70 2,98 2,67
2008 @ 53 93 97 177 — -
2008/2009 ° 53 103 147 193 — 202
2011 ° 43 — 67 — 73 -
2022 ¢ 3 8 4 5 4 10

As concentrac@es utilizadas para os célculos dos indices ecoldgicos foram extraidas de: * CHIBA et al.
%2, b BERE et al. ®; *FERREIRA et al. *3; ¢ este trabalho; ™ As concentragGes das EQTs na nascente
(ou préximas) foram utilizadas como valores de background.

Por outro lado, os resultados associados ao indice IPlt, mostram que
as amostras de adgua coletadas em 2008, 2009 e 2011 apresentam concentracdes
de metais acima dos limites considerados seguros desde a nascente do rio
Monjolinho (P1). Além disso, diferente do observado neste estudo, no periodo de
2008 até 2011, o IPI+, apresentou valores estaveis da nascente até o ultimo ponto

de coleta. A maior parte das amostras coletadas na bacia do rio Monjolinho de
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2008 ate 2022 ndo apresentaram riscos ecoldgicos significativos, com excecao
dos locais P4 e P8 nos periodos de 2008 e 2008/2009, nos quais foram constatados
riscos moderados para a fauna e flora dos locais devido as maiores contaminagoes
por EQTs com elevados fatores de resposta toxica (Cd, Cu, Pb e Ni).

Com base nos resultados encontrados, os testes de mitigacéo
utilizando-se a MMM-N7 como material adsorvente foram realizados nas
amostras de 4gua P4 (jusante da ETE) e P8 (Cérrego da Agua Quente), as quais
apresentaram os maiores niveis de contaminagdo conforme apontado pelo indice
PLI.

5.3.4 - Remocao das EQTs utilizando-se a MMM-N7

Os resultados dos testes de mitigacao realizados para as amostras P4
e P8 coletadas na jusante da ETE e na foz do Corrego da Agua Quente s&o
apresentados na FIGURA 5.7.
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FIGURA 5.7 — Remocédo das EQTs nas amostras de agua (A) P4 e (B) P8
utilizando-se a MMM-N7 como material adsorvente.
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As porcentagens de remocdo das espécies metalicas encontradas
indicaram que a MMM-N7 apresentou uma maior eficacia no tratamento da
amostra P8, a qual contém as maiores concentragdes dos elementos, com excec¢ao
do Al. De forma geral, a remocdo media das EQTs pela MMM-N7 apresentou a
ordem crescente Ba (11,3%) < Mn (20,4%) < Al (31,8%) < Fe (43,2%) < Zn
(47,4%), a qual pode estar associada a fatores como: 1) as concentragdes das
espécies quimicas; 2) a afinidade e competicdo dessas espécies pelos sitios ativos
da MMM-N7; 3) a interferéncia de compostos organicos presentes na agua do rio;
ou 4) uma mistura de todos esses fatores.

Para averiguar se 0 processo de mitigacdo repercutiria positivamente
nas comunidades aquéticas dos locais avaliados foram realizadas avaliagdes de
riscos ecologicos utilizando-se as concentragdes das EQTs apds 0 processo de
adsorcdo (TABELA 5.5). Os novos valores dos indices ecologicos PLI e mCy
indicaram que os locais P4 e P8 continuam poluidos e com niveis de poluicdo
extremos e moderados a elevados, respectivamente. Entretanto, vale ressaltar que
esses indices consideram as concentracfes dos elementos encontrados na nascente
(local P1) como valores de background, as quais, neste caso, foram muito
inferiores aos limites definidos pelo CONAMA como seguros para o ambiente
aquatico. Portanto, esse resultado sugere que a MMM-NT7 foi incapaz de restauras
as concentracdes dos metais aos niveis iniciais encontrados na nascente do rio,
principalmente por ndo conseguir remover efetivamente as elevadas
concentracgdes de Al e Mn presentes nas amostras P4 e P8, respectivamente.

De forma parecida, os valores do indice IPly, indicaram que os niveis
de poluicédo dos locais P4 e P8 diminuiram. Apesar disso, no local P4 a poluicéo
permaneceu extrema principalmente devido a baixa remocdo de Al pela
membrana (~12%), enquanto no local P8 os niveis diminuiram de elevados para
moderados. Esse resultado sugere que a MMM-N7 foi eficaz na reducdo dos

niveis de poluicdo dos locais tratados, reduzindo as concentragdes das EQTS,
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proporcionando uma melhor preservacdo do equilibrio natural das comunidades

aquaticas.

TABELA 5.5 - Comparacéo dos indices ecoldgicos calculados para as amostras

de 4gua P4 e P8 antes e apds 0 processo de mitigacao.

. - Local
Indice Mitigacao
P4 P8
Antes 6,94 7,01
PLI _
Depois 5,78 3,57
Antes 49,6 11,3
mCy .
Depois 43,4 6,7
Antes 6,70 2,67
IPl+h _
Depois 571 1,39

5.4 - Conclusdes parciais

Este trabalho teve como objetivo avaliar os niveis de poluicdo e os
riscos ecologicos associados a presenca de EQTs na bacia do rio Monjolinho antes
e apods o processo de mitigacéo realizado utilizando-se a MMM-N7. Os resultados
da quantificacdo das espécies quimicas mostram que as concentracdes de Al
encontradas entre o local P4 e P7 apresentaram valores entre 4 e 27 vezes maiores
que os limites definidos pelo CONAMA. Além disso, as concentracfes de Al, Ba,
Fe, Mn e Zn apresentam elevados graus de variabilidade (> 50%), indicando a
presenca de fontes de enriquecimento naturais ou antropogénicas ao longo da
bacia.

As analises multivariadas PCA e correlacdo de Spearman sugerem
que os efluentes provenientes da ETE de S&o Carlos séo o0s responsaveis pelas
elevadas concentracBes de Al encontradas nas amostras de agua, enquanto o
despejo inadequado de esgoto e 0 escoamento de defensivos agricolas podem ser

0s responsaveis pelas concentracdes de TOC e EC. Por outro lado, fatores
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geogénicos podem ser responsaveis pelas concentracdes de Fe e Mn presentes nas
aguas da bacia do rio Monjolinho.

Os valores médios dos indices coletivos calculados com as
concentragdes iniciais dos elementos indicaram um elevado grau de contaminagao
da bacia do rio Monjolinho, principalmente nos pontos de amostragens
localizados ap0s a ETE de Séo Carlos (P4-P8). De forma geral, as amostras de
agua apresentaram uma poluicdo extrema associada ao Al e Mn. Apesar disso, 0
indice PERI ndo indicou riscos a comunidade aquéatica do sistema hidrico
estudado devido as baixas toxicidades do Al, Fe e Mn para 0s organismos
aquaticos. Apos o processo de mitigacdo utilizando-se a MMM-N7, as
concentra¢Oes dos metais decairam entre 2,3% e 70,1%, resultando na diminuicéo
dos niveis de poluicdo. A avaliacdo dos riscos ecologicos ap6s o0 processo de
mitigacé@o apontou que os niveis de poluicdo decairam para muito baixos quando
considerados como referéncia os limites definidos pela legislacdo brasileira. Por
esse motivo, a MMM-N7 apresenta um elevado potencial para remocéo de ions
metélicos da agua e possivel utilizacdo em processos de mitigacdo de areas

afetadas por esse tipo de EQTSs.



6 - CONCLUSOES FINAIS E RECOMENDACOES
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6.1 - Conclusoes finais

Neste trabalho foi desenvolvido o novo software HERisk, o qual
apresentou um elevado potencial na avaliacdo dos riscos ecoldgicos e a saude
humana associados a presenca de EQTs em diferentes areas contaminadas. Dentre
as novidades desse novo programa, destacam-se: um arquivo de entrada versatil
e adaptavel a necessidade do usuério e a inclusdo de rotinas para realizacdo das
avaliacdes dos riscos radiologicos e ecoldgicos. Além disso, 0 HERisk também
considera parametros de exposicao cujos valores mudam conforme o avancar da
idade dos residentes, permitindo avaliacbes de risco a saude humana mais
realistas.

A aplicacdo do HERisk utilizando-se dados obtidos da literatura
evidenciou a importancia desta ferramenta para caracterizar os riscos associados
a exposicao a EQTs e estimar sua variacdo em periodos especificos. Justamente,
sua aplicacdo na area de mineracdo de niquel em Itagiba revelou a urgéncia na
necessidade de maiores atencdes a contaminacdo por especies metélicas nesta
regido. Neste caso, 0 software apontou que a atividade mineradora continua da
regido pode se tornar uma ameaca ao equilibrio do ecossistema e a saude da
populacéo local, a qual utiliza o solo e 4gua da regido para seu sustento.

A sintese e modificacdo do material mesoporos MCM-41 e posterior
desenvolvimento das MMMs para tratamento de aguas contendo EQTs foram
realizadas com sucesso, conforme indicado pelas caracterizacbes dos materiais
realizadas por adsorcdo/dessorcéo de N,, ATR-FTIR, DSC, DRX, MEV-EDS,
RMN, TEM e TGA. Além disso, constatou-se uma distribuicdo uniforme dos
aditivos e uma interacdo parcial dos mesomateriais com a matriz polimerica
devido a alta porosidade das MMMs sintetizadas.

O estudo preliminar de adsor¢cdo mostrou que a MMM a base de PES
e SH-MCM-41 apresentou 0 maior potencial de adsor¢éo para CBZ (Qcsz = 17,38
+ 0,11 pmol m2), enquanto nenhuma das membranas destacou-se na remogao dos

ions metalicos. Os resultados da matriz de Doehlert sugerem que o0 aumento dos
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valores das varidveis independentes: i) tempo de contato, ii) concentracdo inicial
de CBZ e iii) quantidade de SH-MCM-41 incorporada a matriz polimérica de PES
influencia significativamente nas capacidades de adsor¢do das MMM-S para a
CBZ. Por outro lado, apenas as concentragdes iniciais das espécies quimicas
influenciam as remocGes dos ions metalicos pelas MMM-S.

A aplicacdo do HERIisk para avaliacdo dos riscos ecologicos
associados a presenca de metais na bacia do rio Monjolinho antes e ap6s o
processo de mitigacdo foi realizada com sucesso. As concentracdes de Fe e Al
encontradas na maioria dos locais avaliados apresentaram valores
significativamente superiores aos limites definidos pela legislacdo brasileira.
Além disso, as concentracdes de Al, Ba, Fe, Mn e Zn apresentam elevados graus
de variabilidade (> 50%), indicando a presenca de fontes de enriquecimento
naturais ou antropogénicas ao longo da bacia. As analises multivariadas sugeriram
que os efluentes da ETE de S&o Carlos, o escoamento de defensivos agricolas e
os efluentes domesticos ndo tratados podem ser 0s responsaveis pelas
concentracdes de Al, TOC e EC, enquanto fatores geogénicos podem ser
responsaveis pelas concentracdes de Fe e Mn.

Os valores médios dos indices coletivos calculados com as
concentragdes iniciais das EQTs na dgua mostram um grau de contaminacao
elevado da bacia do rio Monjolinho, principalmente nos pontos de amostragens
localizados apds a ETE de Sdo Carlos (P4-P8). Apesar disso, nenhum local
avaliado apresentou riscos as comunidades aquaticas, uma vez que as especies
quantificas com concentragdes > LD apresentam uma toxicidade baixa ou irrisoria
para 0s organismos aquaticos. O processo de mitigacao utilizando-se a MMM-N7
resultou em uma diminuicéo entre 2,3% e 70,1% das concentracGes dos elementos
quimicos nas amostras P4 e P8. A avaliacéo de riscos ecoldgicos apos 0 processo
de mitigacdo apontou que os niveis de poluicdo decairam para nulos quando
considerados os limites do CONAMA como valores de referéncia. Por esses

motivos, o software HERisk e a MMM-N7 demonstraram ser 6timas ferramentas
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para a caracterizacdo dos riscos e a mitigacdo de aguas superficiais em areas

contaminadas por EQTS, respectivamente.
6.2 - Recomendacdes para trabalhos futuros

Devido as restri¢des laboratoriais e do tempo para conclusdo desta tese

decorrentes da pandemia de COVID-19 recomenda-se para trabalhos futuros:

e Implementar o0 método de Monte Carlo no software HERisk, o qual
possibilitaria anélises probabilisticas dos riscos ao ambiente e a populacdo de
uma regido contaminada por EQTSs, tornando as avaliagOes espaco-temporais
de riscos radioldgicos, ecoldgicos e a saide humana mais realisticas.

e Analisar sob diferentes condi¢des experimentais a capacidade de adsorcao das
MMMs para outros sistemas de adsorcdo multielementares, contendo ions
metalicos, farmacos e outras substancias potencialmente nocivas.

e Realizar estudos em escala piloto das remocbes de EQTs utilizando-se as
MMMs desenvolvidas neste estudo.

e Realizar ensaios de permeabilidade de EPTs para as MMM s sintetizadas.

e Aplicar o software HERisk em outras regides de elevado impacto
antropogénico, com a finalidade de avaliar a robustez e aplicabilidade dessa
ferramenta.

e Aplicar as MMMs para tratamento de efluentes industriais e domesticos.
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Apéndice 1: Parte da planilha “Scenary” do arquivo de entrada que contém as

principais chaves do programa.

Set the desired scenario

AGRICULTURAL ‘ ‘ IMDIUETRIAL | ‘ REZIDEMTIAL ‘ ‘ in Noture ‘

Scenary |N? of chemicals | N2 of times | N2 of sites | Type of Risk| Information

Agr'n::ulturall 7 4 5 Chronic Tl)isablad

Ayt

Ecological risk assessment
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Apéndice 2: Equacdes presentes no software HERisk usadas para realizagdo das avaliacdes de riscos radiolégicos, ecologico e

a saude humana.

Descricéo

Avaliacao de riscos a saude humana

Equagao

Parametros usados

Referéncia

Calculo de doses ou concentracgdes de exposi¢ao

Dose diaria de espécies
quimicas para a idade
inicial 1A que adentram
0 organismo via
ingestdo de solo
(mg kg™ d™)

Dings Ia ) =

i Cy(t) - IR,(i) - CF, - FI, - EF (i) - At

t=At

(A1)

BW (i) - AT

Cs (t) = Concentracdo da espécie quimica no solo no tempo t (mg
kg™); IRs (i) = Taxa de ingestdo de solo para a faixa etaria i (mg d-
1); CF1 = Fator de converséo (kg mg?); Fls= Fragéo de solo
ingerida que esta contaminada; EF (i) = Frequéncia de exposic¢éo
para a faixa etaria i (d a™); BW (i) = Peso corporal para a faixa
etaria i (kg); AT = tempo médio de exposicdo (d); A4¢ = Variagdo do
tempo (a); ED = NUmero de anos de duragdo da exposicéo.

U.S. EPA %

Dose diaria de espécies
quimicas para a idade
inicial 1A que adentram
0 organismo via
ingestdo de agua
(mg kg™ d™)

Ding,, " (6) = )

t=

ED

Co(®) - IRy, (i) - EF (i) - At

At

BW (i) - AT

(42)

Cuw (t) = Concentragdo da espécie quimica na agua no tempo t (mg

L1); IRs (i) = Taxa de ingestdo de 4gua para a faixa etria i (L d'%).

U.S. EPA %

Dose diaria de espécies
quimicas para a idade
inicial 1A absorvidas
por contato dérmico
com solo
(mg kg™ d™)

Daer, " ®) = )

t=At

< Cy(t) - CF, - SA(i) - AF (i) - ABS - EV,(i) - EF (i) - At

BW (i) - AT

(43)

SA; (i) = Area superficial da pele disponivel para contato com o
solo para a faixa etaria i (cm?); AF (i) = Fator de aderéncia do solo
para a faixa etaria i (mg cm evento); ABS = Fragéo do
contaminante que é absorvida pela pele; EVs (i) = Frequéncia de

eventos para a faixa etéria i (eventos d1).

U.S. EPA %

Continua
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Continuacdo

Avaliacao de riscos a saude humana

Descricéo Equacao Parametros usados Referéncia
Dose diaria de espécies CFs3 = Fator de conversio volumétrico (L cm3); SAw (i) = Area
quimicas para a idade o superflmai da peLe drllspomvel ;Ja}ra cc:flt_ato_ E:omzﬁgsgzio nadar
inicial 1A absorvidas por Cw(t) - CF3 - SA, (D) - PC- ET, (i) - EV, (i) - EF(D) - At ou fomar hianno para a faixa etaria | {cm), FL = .
e P Dyer, " (t) = Z = 3w —* 2 (A4)  Permeabilidade dérmica das espécies quimicas (cm hi); ETw (i) U.S. EPA %
contato dérmico com L BW (i) - AT - S
i t=At = Tempo de exposic¢do a 4gua ao nadar ou tomar banho para a
aguei . faixa etaria i (h evento); EVw (i) = Frequéncia de eventos de
(mg kg™ d+) natacdo ou banho para a faixa etaria i (eventos d1).
Concentragéo de £D Cair (t) = Concentragéo de espécies quimicas no vapor ou
exposicdo para a idade ECIA (f) = Cair (£) " ETinp () - EF (@) - At material particulado no tempo t (mg m=); ETinn (i) = Tempode  ; g Epp %
(t) = (45) & particutado no fempo t{m, o 0% us.
inicial 1A &= ATy exposicao na idade i (h d); ATh = Tempo médio de exposi¢io
(mg m?) (h).

Modelagem do transporte de contaminantes presentes no solo e na dgua para receptores bioldgicos que servirdo como alimento para humanos

Concentracéo de BTFs-m = Fator de biotransferéncia das espécies quimicas do
espécies quimicas na solo para a carne ou leite (d kgl); IRs.cate = Taxa de ingestio HEALTH
Car.ne ou le'te fjerlvados Cp—1 (t) = Cs(t) - BTFs_p * IRg_cqttie " Fa - Fp (46) de solo do gado de corte ou leite (kg d'); Fa = Fragéo do local CANADA
da ingestdo acidental de ) . <
que esta contaminada; Fp = Fracdo do ano em que o gado 100

solo pelo gado

(mg kg permanece no local contaminado.

Concentracao de i . - o
BTFw-m = Fator de biotransferéncia das espécies quimicas da

espécies quimicas na HEALTH
i i agua para a carne ou leite (d kgl); IRw-catle = Taxa de ingestéo
carne ou leite derivados Cus (©) = Gy (©) BTFyeyy  IRyymcare fw (A7) , o o CANADA
da ingestdo de agua pelo de &gua do gado de corte ou leite (L d*); fw = Fracdo diaria da 100
gado agua consumida que esta contaminada.
(mg kg™)

Continua
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Continuacéo

Avaliacao de riscos a saude humana

Descricéo Equacao Parametros usados Referéncia

Modelagem do transporte de contaminantes presentes no solo e na &gua para receptores biolégicos que servirdo como alimento para humanos

Concentracéo de BTFs+p. = Fator de biotransferéncia das espécies quimicas do

espécies quimicas na solo para as plantas de alimentacéo; CF2 = Ajuste de peso

i HEALTH
carne ou leite de gado seco/(mido (85% de umidade vegetal); BTF¢p-m = Fator de
derivados da ingeStéO Cy-3 (t) = C; (t) ' BTFs—f.p *CF, - BTFf.p—M ' IRf.p.—cattle *Fa - Fp (A8) . . . L. . CANADA
N biotransferéncia das espécies quimicas de plantas de ragdo para
de plantas de racédo ) . 100
contaminada carne ou leite (d kg?); IRt p.catle = Taxa de ingestdo de plantas de
(mg kg™ ragdo do gado de corte ou leite (kg d1).
Concentragdo total de 5 Cw-y = Concentracdo de espécies quimicas na carne ou leite HEALTH
especies qUIml_cas na Cry (t) = Z Cy—y (1) (49) derivado de plantas de ragdo, 4gua ou solo contaminados CANADA
carne ou leite =1 1
(mg kg moke "
Calculation of uncertainties
Xi = i-ésimo parametro de exposi¢do envolvido em cada caso;
5 S OF\2 , o(xi) = Incerteza padrdo do i-ésimo parametro; (0F/oxi) = NERIS et
Standard uncertainties o = Z (a—) of(x)  (410) . : o ” . : 7
=i \0X; Derivada parcial pela i-ésima variavel, também conhecida como al.

coeficientes de sensibilidade (c(xi)).

Continua
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Continuacdo

Avaliacao de riscos ecoldgicos

Descricéo Equacéo Parametros usados Referéncia
indices de poluicéo individuais
C = Concentracdo da espécie quimica de referéncia (Al, Fe ou Mn)
Fator de FE = (C/Crer) (A11) no solo ou sedimento (mg kg*); Cx_ret = Concentragéo background EMENIKE et
enriquecimento (Cx/Cx,ref) da espécie quimica de referéncia na matriz solo ou sedimento (mg al. ™
kg™).
indice de C C = Concentragdo da espécie quimica no solo ou sedimento (mg kg- .
laca lgeo = log, [ﬁ] (A12) 1): Cret = Concentragao background da espécie quimica no solo ou MULLER **2
geoacumulacao ref sedimento (mg kg).
indices de poluicéo coletivos
Grau de 1 & ABRAHIM e
contaminagéo mly =—- Z CF; () (A13) CF;j (t) = Fator de contaminagdo associado a espécie quimica j.
e noo PARKER 3%
modificado
S - QINGIIE et al.
Indice de poluicdo 1 CrL = Valor-referéncia estabelecido pela legislacdo nacional para a
de limiar IPIry =—'Z(—) (A14) o 115 and HE et
. n & Cri/j espécie quimica j (mg kg ou mg L%).
integrado J al. 3%

Continua
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Continuacdo

Avaliacao de riscos ecologicos

Descricéo Equacéo Parametros usados Referéncia
Indices de poluicéo coletivos
indice de poluicéo bl _ ’(CF)Z + (CEpax )? (415) (CFm» = Valor médio do fator de contaminagéo; KESHAVARZI
Nem = | max
Nemerov o 2 CFmax = Valor maximo do fator de contaminago. etal. 1
Quociente do 1 </ C e | hé mai i fei
nivel de efeito m—PEL—q =—- Z (_) (A16) PEL = Limiar acima do qua\ gmalor probabilidade de efeitos GAO et al. 3%
, L n &4 \PEL/; adversos a biota (mg kg?).

provavel médio J

Quociente de c
intervalo médio m—ERM —q =— Z (m)}, (417) ERM = Mediana da faixa de efeitos (mg kg?). GU etal. 3
de efeitos médios J=1

indice de risco TEL = Limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos ZHANG et al.

toxico (A18) adversos & biota (mg kg?). 398
indices de poluicéo integrados
Log do PLI .y PLIseq (t) = Indice de carga de poluigéo do sedimento; PL1sgua (t) = SEDENO-
coeficiente de Kq = log (A19) . o .
R PLI;gua indice de carga de poluicéo da 4gua DIAZ etal. 3%
distribuicdo média
Linha de Evidéncia Quimica
1 a = Valor transformado em log da toxicidade da espécie quimica j; g
Pressio toxica TR = _(log(cén)—a) (420) = Parametro de inclinago da Distribuicdo de Sensibilidade da SON et al. 118

1+e J

Espécie para dados de toxicidade de espécies quimicas j.

Continua
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Continuacéo

Descricéo

Avaliacao de riscos ecologicos

Equacéo Parametros usados

Referéncia

Indices de poluicéo integrados

1

Press&o toxica de TPyg,j = C%@mmﬂw> (421) SON et al, 118
fundo 1+e ’
Pressdo toxica rp - 5 = TPsa; (A22) TP; = Pressio toxica de espécies quimicas j no tempo t; TPeg, j = SON et al. 118
corrigida ! 1 —TPgq,; Pressdo tdxica de fundo da espécie quimica j.
Valor de risco n
para linha de Riskchemior =1 — [](1—T%Uj (A23) TP’ (t) = Presséo toxica corrigida de espécie quimica j. SONetal. 118
evidéncia quimica J=1
L = Numero de compartimentos ambientais; RiskchemLoe = Valor de
Risco integrado 1% m :
g IRchemior = 1—(107); T' = —z log(1 — Riskchemior )i (A24) risco para linha de evidéncia quimica para o compartimento SON et al. '8
para ChemLoE me ambiental k.
Avaliagdo de riscos radioldgicos
Atividade
especifica A0 = In2 -G (t) Ny (425) Na = Nimero de Avogadro (4&tomos mol™); MM = Massa molar (mg IAEA 120
P 1 MM - ty), mol?); ti2 = Tempo de meia vida (s).
(Bakg™)
Atividade
equivalente de Au (t) = Atividade especifica do 28U (Bq kg™); Amh (t) = Atividade BELYAEVA
o Ragq (t) = Ay (t) + 1,43 - App(t) + 0,077 - A (£)  (A26) especifica do 22Th (Bq kg™); Ak (t) = Atividade especifica do “°K | 12
Radio (Bq kgh). Valor permissivel < 370 Bq kg™ etal.
(Ba kg™)

Contina



217

Continuacdo

Avaliacao de riscos radioldgicos

Descricéo Equacao Parametros usados Referéncia
; BELYAEVA
Taxa de dose absorvida AD (t) = 0,462 Ay (£) + 0,621 Agp (£) +0,0417 - Ag (£)  (A27)
1 123
(nGy h?) etal.
AD (t) = Taxa de dose absorvida no tempo t (nGy hora™);

Taxa de dose efetiva anual H. (t) = AD (t) - DCF - IF - T (428) DCF = Fator de converséo de dose (mSv Gy™); IF = Fator de BELYAEVA

interna (mSv y) erf “xp ocupacao interna; Texp = Tempos de exposicéo (horas ano'). et al. 123

Valor permissivel <1 mSy

; _ 5 . BELYAEVA
Taxa de dose efetiva anual HEME () = AD () - DCF - OF - Ty, (429) OF = Fator de. oczupagao externa;
externa (MSv y-) Valor permissivel < 1 mSy etal. 13
Excesso de risco de cancer " ) )
20 longo da vida devido a ED N Here ™" (t) = Taxa de dose_ efetlva_anual interna no tempo t (mSv BELYAEVA
. . ELCRy, (t) = Z Hg}s (t) - HLE - RF (A30) ano); HLE = Expectativa de vida humana (anos); RF = Fator 123
exposicao em ambientes . ; A - . ” etal.
t=At de risco de contrair um cancer fatal por Sievert recebido (Sv*).
fechados
Excesso de risco de cancer ED . BELYAEVA
. S Here " (t) = Taxa de dose efetiva anual externa no tempo t
ao longo da vida devido a ELCR; = Z HSY¥ (t) - HLE - RF A31
go N . CRin (8) err (O (431) (mSv ano™). etal. 1
exposicao ao ar livre t=At
ELCRin (t) = Excesso de risco de cancer ao longo da vida
Excesso de risco de cancer devido a exposi¢do em ambientes fechados no tempo t; BELYAEVA
. ELCR (t) = ELCR;,, (t) + ELCR,,: (t)  (532) . . . 123
ao longo da vida ELCRout (t) = Excesso de risco de cancer ao longo da vida etal.
devido a exposicéo ao ar livre no tempo t.
i AGBALAGBA
Indice de perigo externo H,, (t) =0,0027- Ay (t) + 0,00386 - App, (t) +0,0002 - Ag (t) (A33) Valor permissivel < 1 mSy ot al. 122
i AGBALAGBA
Indice de perigo interno Hi, (t) =0,0054- Ay (t) +0,00386 - Ary, (£) + 0,0002 - Ax (t) (A34) Valor permissivel < 1 mSy

etal. 1
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Apéndice 3: Valores dos parametros usados para o calculo das doses de exposic¢ao.

Valor atualmente recomendado

Parametros Referéncias
(unidade) la<2 2a<3 3a<6 6a<ll 11a<16 16 a <18 18a<21 21 a <65 >65 anos
anos anos anos anos anos anos anos anos
ABS Valor especifico para cada espécie quimica -
.oa
A'_:;"" 1 0,2140 0,2140 0,2140 0,1640 0,1640 0,3745 0,3745 0,3745 0,3745 U.S.EPA®
(mg cm™ evento™)
70y - 365 da? = 25,550 d (Efeitos carcinogénicos)
AT (d) At (y) - 365 d a* (Efeitos ndo carcinogénicos — cendrio cronico) CETESB ***
At (y) - 1 d a® (Efeitos ndo carcinogénicos — cenario agudo)
BTFs Valor especifico para cada espécie quimica -
BW (kg) 11,2 13,7 17,8 28,1 47,0 57,7 61,7 67,8 64,9 IBGE %

CF1 (kg mg?) 1,0E-6 U.S. EPA %
CF; 0,15 U.S. EPA 40
CFs3 (L cm?®) 1,0E-3 U.S. EPA

Csoit (Mg kg Valor especifico para cada local -

Cuwater (Mg L™) Valor especifico para cada local -

£D (a) 20 (Risco carcinogénico — Plano de operacgdo da mina) -

a
1 (Risco néo carcinogénico) -
365 + 38 (cenario cronico)
EF (d a?) _ CETESB 3!
1 (cenério agudo)

ETw (h evento™) 0,0583 0,0644 0,0761 0,0839 0,0772 0,0806 0,0806 0,0250 0,0250 U.S.EPA %
EVs (eventos d?) 1 CETESB

Continua
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Continuacéo

Valor atualmente recomendado

Parametros .
(unidade) la<2 2a<3 3a<6 6a<ll 1la<16 16a<18 18a<21l  21a<65 g5 0 Referéncias
anos anos anos anos anos anos anos anos
EVw (eventos d?) 1 CETESB
Fa® 1 -
Fl¢P 1,00+0,12 -
Fls® 1,00+0,12 -
FpP 1 -
fw P 1 -
Veg. ¢ 0,2400 0,2400 0,2400 0,2400 0,2400 0,2400 0,2530 0,2530 0,2585 IBGE “0!
IR
(kg (;_1) Carne 0,0599 0,0599 0,0599 0,0599 0,0599 0,0599 0,0663 0,0663 0,0526 IBGE %1
Leite 0,0386 0,0386 0,0386 0,0386 0,0386 0,0386 0,0315 0,0315 0,0456 IBGE “0!
|Rf,p,—beef cattle 79 HEALTH
(kg d) ’ CANADA 1%
IRf,p,-dairy cattle 16.1 HEALTH
(kg d) | CANADA 10
(mlgR(Sj_l) 300 300 300 300 300 300 150 150 150 CETESB
|Rsoi|—catt|e 0.99 HEALTH
(kg d) | CANADA 10
IRw
(L dY) 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 0,050 CETESB
|Rwater—beef cattle 50.0 HEALTH
(Ld? ' CANADA 10

Continua
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Continuacéo

Valor atualmente recomendado

Parametros Referéncias
(unidade) la<2 2a<3 3a<6 6a<ll 11a<16 16 a<18 18 a<21 21 a <65 65 aNnos
anos anos anos anos anos anos anos anos
|Rwater-dairy cattle 90.0 HEALTH
(Ld? ’ CANADA 10
PC (cm h?) Valor especifico para cada espécie quimica -
SA (cm?) ¢ 6,10E+3  7,00E+3 9,50E+3 1,48E+4  2,06E+4 2,33E+4 2,33E+4  2,43E+4 ¢ 2,26E+4 T U.S.EPA %
SA, (cm?) ¢ 6,10E+3 7,00E+3 9,50E+3 1,48E+4  2,06E+4 2,33E+4 2,33E+4  2,43E+4°¢ 2,26E+4 U.S.EPA®
A4t (a) 1 -

Caso os valores das incertezas-padrdo nao sejam fornecidos na tabela, os valores usados foram 10% do valor original (a incerteza padrdo usada para os parametros AT, CFy, CF,
EVs, EVy, ED e At foi zero); Os riscos ndo cancerigenos nao sdo cumulativos ao longo do tempo, portanto, ndo ha soma de riscos (ED = 1);  Soma da rea da pele do rosto, bracos,
méos, pernas e pés; ® Considera-se o pior cenario de contaminacio; ¢ Soma das taxas de ingestio de mandioca, feijdo, laranja, banana, goiaba, coco e abacate; ¢ De acordo com a

U.S. EPA %, 100% da area da pele deve ser considerada para contato com solo ou &gua; ¢ Média dos valores fornecidos para adultos e mulheres entre 21 e 60 anos; f Média dos
valores fornecidos para adultos e mulheres com mais de 60 anos.
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Apéndice 4: Parametros e valores de referéncia usados para o calculo dos indices ecoldgicos para area de mineracao

EOTs Csoil_ref 2 CTL_soil ° Cuwater_ref € CTL_water © _ . 5
(mg kg™) (mg kg™) (mg L)

Cu 5,94 200,00 9,00E-3 5,00 2,78 0,3914
Zn 45,41 450,00 1,80E-1 1,00 3,32 0,3970
Mn 173,41 n.d. 1,00E-1 1,00 n.d. n.d.
Ni 7,63 70,00 2,50E-2 5,00 2,81 0,4355
Pb 19,48 180,00 1,00E-2 5,00 3,69 0,4852
Co 3,50 35,00 5,00E-2 5,00 3,23 0,6120
Fe 16048,09 n.d. 3,00E-1 n.d. n.d. n.d.

n.d. — ndo determinado; 2 BIONDI et al. 13 e DA SILVA et al. %% ® CONAMA 142; ¢ CONAMA % * HAKANSON ! e ULLAH et al. 92; ™ RUTGERS et al. 4%,
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Apéndice 5: Valores de ABS, PC e BTFs usados para o calculo das doses de exposicao

BTFd

PC¢ agua-
EQTs ABS ] solo-carne  solo-leite agua-leite  solo-p.a.  p.a-carne p.a-leite  solo-veg.

(cm h?) carne

(d kg?) (d kg?) (d kg™) (d kg™ - (d kg™ (d kg™ -

Cu 0,1002 1,00E-3 1,00E-2 1,50E-3 1,00E-2 1,50E-3 4,00E-1 1,00E-2 1,50E-3 2,50E-1
Zn 0,200? 6,00E-4 1,00E-1 1,00E-2 1,00E-1 1,00E-2 1,50E+0 1,00E-1 1,00E-2 9,00E-1
Mn 0,010° 1,00E-3 4,00E-4 3,50E-4 4,00E-4 3,50E-4 2,50E-1 4,00E-4 3,50E-4 5,00E-2
Ni 0,350 2 2,00E-4 6,00E-3 1,00E-3 6,00E-3 1,00E-3 6,00E-2 6,00E-3 1,00E-3 6,00E-2
Pb 0,006 2 1,00E-4 3,00E-4 2,50E-4 3,00E-4 2,50E-4 4,50E-2 3,00E-4 2,50E-4 9,00E-3
Co 0,100 4,00E-4 2,00E-2 2,00E-3 2,00E-2 2,00E-3 2,00E-2 2,00E-2 2,00E-3 7,00E-3
Fe 0,010° 1,00E-3 2,00E-2 2,50E-3 2,00E-2 2,50E-3 4,00E-3 2,00E-2 2,50E-3 1,00E-3

As incertezas-padrao utilizadas foram de 10% do valor original; * HEALTH CANADA “%*;® MICHIGAN DEQ 4%; ¢ U.S. EPA °; ¢ BAES Il et al. “%. Nesta Gltima referéncia, os
BTFs de carne e leite sdo independentes da matriz ingerida pelo animal (4gua, solo ou plantas para racao).
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Apéndice 6: Valores de RfD e SF cronicos usados para os calculos de riscos a saide humana

EQTS RfD oral SF oral ABSa RfD dérmico” SF dérmico ™ ADAF
(mg kg d?) (mg kg d*) (mg kg d*) (mg kg d*)

Cu 4,00 - 1022 n.d. 0,570 2,28 - 1073 n.d. N-c
Zn 3,00 - 10°tP n.d. 1,000 3,00 - 10t n.d. N-c
Mn 1,40 - 101° n.d. 0,040 8,40 - 1073 n.d. N-c
Ni 2,00 - 102P n.d. 0,040 8,00 - 10 n.d. N-c
Pb 3,60 -103°¢ 8,50 - 1034 1,000 3,60 - 10 8,50 - 1073 1,00 ¢
Co 3,00 - 10*f n.d. 1,000 3,00 - 10* n.d. N-c
Fe 7,00 - 1019 n.d. 1,000 7,00 - 10t n.d. N-c

As incertezas-padréo dos RfD utilizadas foram 10% do valor original; As incertezas-padréo dos SF utilizadas foram estimadas a partir da distribuicdo relatada por SASSI et al. 1%5;
n.d. — ndo determinado; N-c - ndo apresenta carcinogenicidade por via oral; + U.S. EPA %; " Valores calculados por RfDoral - ABSei como sugerido por U.S. EPA %; ™ Valores
calculados por SFora/ABSci como sugerido por U.S. EPA %; 2 ATSDR %; ® IRIS-EPA #7; ¢ Health Canada “°%; ¢ OEHHA 4%°; ¢ Segundo a U.S. EPA *1 ndo apresenta modo de acéo
mutagénico; " U.S. EPA 411, 9 U.S. EPA 42,
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Apéndice 7: Valores de RfD e SF agudos usados para os calculos de riscos a saude humana

RfD oral SF oral RfD dérmico” SF dérmico ™
EQTs o L ABSg 4 o L ADAF
(mg kg™ d+) (mg kg™ d*) (mg kg™ d+) (mg kg™ d?)
Cu 1,00 - 1028 n.d. 0,570 5,70 - 103 n.d. N-c
Zn* 5,00 - 101b n.d. 1,000 5,00 - 10?1 n.d. N-c
Mn ° 1,40 - 101¢ n.d. 0,040 8,40 - 10°° n.d. N-c
Ni ° 2,00 - 102¢ n.d. 0,040 8,00 - 10* n.d. N-c
Pb °© 3,60 - 103" 8,50 - 1031 1,000 3,60 - 107 8,50 - 107 1,00 ¢
Co* 3,00 - 103f n.d. 1,000 3,00 - 10°% n.d. N-c
Fe + 7,00 - 1019 n.d. 1,000 7,00 - 101 n.d. N-c

As incertezas-padréo dos RfD utilizadas foram 10% do valor original; As incertezas-padréo dos SF utilizadas foram estimadas a partir da distribuicdo relatada por SASSI et al. 1%5;
n.d. — ndo determinado; N-c - ndo apresenta carcinogenicidade por via oral; 4 U.S. EPA %; * Valores calculados por RfDora - ABSci conforme sugerido pela U.S. EPA %; ** Valores
calculados por SFora/ABSg) conforme sugerido pela U.S. EPA %; + Por falta de valores de referéncia agudos, foram usados valores de referéncias para exposicoes subcrdnicas; © Por
falta de valores de referéncia agudos e subcrénicos foram usados valores de referéncias para exposicdes cronicas; * ATSDR %7;® HEALTH CANADA “%8; ¢ [RIS-EPA “7; ¢ OEHHA
409-¢ Segundo a U.S. EPA *1° njo apresenta modo de agdo mutagénico; f U.S. EPA #1; 9 U.S. EPA *2,
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Apéndice 8: Valores de BAF usados para calculos de riscos a satide humana

BAF

EQTs 3 3 ] Ingestéo de frutas, N
Ingestdo de solo@  Ingestdo de agua ) Ingestdo de carne
sementes e tubérculos

Ingestéo de leite

Cu 0,298 + 0,064 0,600 + 0,060 ° 0,370 £ 0,027 ¢™ 0,410 + 0,041 ¢
Zn 0,601 + 0,086 0,400 + 0,040 © 0,700 + 0,108 ¢™ 0,500 + 0,050 f
Mn 0,476 + 0,107 0,040 + 0,004 ¢ 0,040 + 0,004 9 0,040 + 0,004 9
Ni 0,157 + 0,054 0,040 + 0,004 9 0,040 + 0,004 9 0,040 + 0,004 9
Pb 0,470 + 0,067 0,110 + 0,040 "+# 0,450 + 0,087 ¢™ 0,110 + 0,040 +#
Co 0,221 + 0,091 0,400 £ 0,040 0,400 + 0,040 0,400 + 0,040
Fe 0,039 + 0,011 0,100 + 0,010 0,070 + 0,007 0,220 + 0,022 ¥

0,410 + 0,041 ¢
0,300 £ 0,030 f
0,040 + 0,004 9
0,040 + 0,004 9
0,110 + 0,040 "+#
0,400 + 0,040’

0,195+ 0,173

Para a rota de contato dérmico BAF = 1, uma vez que a biodisponibilidade dérmica da espécie quimica j& é considerada nas Equagdes A3-A4 como ABS e PC, respectivamente; 2
HU et al. 1%;° WEBER et al. 43;¢ HU et al. 195; ¢ LONNERDAL “*; ¢ EBRC “5; T FAIRWEATHER-TAIT et al. 14,9 U.S. EPA %;" NFESC 16 LEGGETT 1°7; i FORTH et al. **7;
KRAGAN “8;' HALLBERG et al. %% * Segundo a Health Canada 4%, os valores de BAF para ingestdo dos contaminantes devem ser considerados iguais a 1,00 quando nenhum
valor especifico for encontrado na literatura; ™ BAFs obtidos pela fracédo gastrica bioacessivel + fracdo intestinal bioacessivel; + Valores BAF para alimentos; # Valor médio da faixa

de BAF encontrado na literatura.
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Apéndice 9: Classificacdo dos riscos ecoldgicos e de poluicdo ambiental

Categoria 0 1 2 3 4 5 6
Nivel de contaminacdo Né9 Poluicéo baixa a Poluicéo ngleurlgjs a Poluicéo ;;I;;g;:z Poluicéo
poluido moderada moderada elevada elevada extrema extrema
CFn? <1 - 1-3 - 3-6 - >6
mCq <15 15-20 2,0-4,0 40-8.0 8.0-16.0 16.0 - 32.0 >32
Pl © <1 — 1-2 — 2-5 - >5
FE? <1 1-3 3-5 5-10 10-25 25-50 > 50
lgeo ® <0 0-1 1-2 2-3 3-4 4-5 >5
Plnem <0,7 0,7-1 1-2 2-3 >3 - -
Categoria 0 1 2 3 4 5
Risco Negligenciavel Baixo Moderado Consideravel alto extremo
PERI ¢ - <150 150 — 300 - 300 - 600 > 600
TRI © <5 5-10 10-15 15-20 >20 —
IRchemLoE | <0,20 - 0,20 - 0,75 - >0.75 -
Categoria 1 2 3 4
Pmbab;gji‘;e deser 1004 12% 25% 30% 46% 50% 74% 76%
m-ERM—q ¢ - <0,10 — 0.11-0.50 0.51-1.50 - >1.50 -
m-PEL—q ¢ <0,10 — 0,11-1,50 - - 151-2.30 - > 2.30

Continua



227

Continuacao

Categoria 1 2 3
Nivel de contaminacéo Nao poluido Niveis basais de poluicdo Poluido
PLI ¢ <1,0 =1,0 >1,0

3 KESHAVARZI et al. 13, * ABRAHIM e PARKER %% ¢ HE et al. %°; ¢ EMENIKE et al. 6; ¢ ZHANG et al. 3%; TSON et al. 18; 9 LONG e MACDONALD 16,
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Apéndice 10: Estatistica descritiva da concentracdo dos metais (mg kg™?) nas

amostras de solo da area de mineracdo “Santa Rita”

Local Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Intervalo  1,63-7,61 0,44-1,77  15-287 9-186 3,24-5,48 0,01-0,66 0,19-0,52
Mediana 6,88 1,08 157 125 4,18 0,04 0,23

POt Média 5,37 1,10 153 107 4,30 0,24 0,31
DPM 1,88 0,38 78,4 52,1 0,65 0,21 0,10
Intervalo  3,81-542 0,10-2,09 66-284 85-173 2,99-799  0,72-0,76  0,26-0,59
Mediana 4,17 1,73 141 124 5,80 0,73 0,55

POz Média 4,47 1,31 164 128 5,59 0,74 0,47
DPM 0,49 0,61 63,7 254 1,45 0,01 0,10
Intervalo  4,55-19,3 0,67-1,77  56-201 68-133 8,03-17,1  0,26-2,98 0,30-7,45
Mediana 17,9 1,34 65,1 84,2 8,03 0,70 0,66

PO Média 13,9 1,26 107 95,2 111 1,31 2,80
DPM 4,70 0,32 46,7 19,6 3,04 0,84 2,33
Intervalo 2,48-159 0,73-33,9  14-359 19-170 14,9-15,0 0,35-0,96 0,39-4,68
Mediana 14,8 1,90 327 133 15,0 0,86 0,91

Pod Média 11,1 12,2 233 107 15,0 0,72 1,99
DPM 4,31 10,9 110 45,6 0,01 0,19 1,35
Intervalo 1,63-459 0,65-1,88 161-315 172-216 2,00-2,77 <LD-2,32 0,44-1,77
Mediana 3,74 1,35 199 173 2,77 1,47 0,44

PO Média 3,32 1,29 225 187 2,51 1,47 0,88
DPM 0,88 0,36 46,2 14,5 0,26 0,86 0,44

Fonte: Os dados experimentais usados para realizacéo destas analises estatisticas foram extraido de ANDRADE

124
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Apéndice 11: Estatistica descritiva da concentracdo dos metais (mg L) nas
amostras de dgua da area de mineragdo “Santa Rita”

Local Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Intervalo  097-4,37 <LD-1,05 2287  084-257 067-1,73 0,15-1,05 0,21-0,72
Mediana 1,14 1,05 10,7 1,02 1,56 0,73 0,63

" vedia 2,16 1,05 99,8 1,48 1,32 0,64 0,52
DPM 1,11 - 93,4 0,55 0,33 0,26 0,16
Intervalo 1,50-793  <LD 61-210  <LD-19,63 099-3,62 0,03-0,74 0,39-0,84
Mediana 1,54 - 133 10,2 2,55 0,72 0,62

P2 Madia 3,66 - 135 10,2 2,39 0,50 0,62
DPM 2,14 - 42,9 9,38 0,76 0,23 0,13
Intervalo  0,03-2,81  <LD 41-190  0,68-3254 0,03-303 0,22-0,93 0,41-0,84
Mediana 1,20 - 78,7 0,79 1,00 0,23 0,51

"5 vedia 1,35 - 103 11,3 1,35 0,46 0,59
DPM 0,81 - 44,5 10,6 0,88 0,24 0,13
Intervalo  1,60-423 <LD-028 14-423 <LD-1347 0,89-1,03 0,51-0,85 0,54-0,82

opq  Mediana 1,90 0,28 326 717 0,99 0,73 0,74
Média 2,58 0,28 254 717 0,97 0,70 0,70
DPM 0,83 - 123 6,30 0,04 0,10 0,08
Intervalo  0,99-3,27  <LD 150-352 0,843,322 0,70-1,51 0,52-0,85 0,37-1,45
Mediana 1,45 - 182 1,89 0,99 0,81 0,44

POS  Média 1,90 - 228 2,02 1,07 0,73 0,75
DPM 0,70 - 62,5 0,72 0,24 0,10 0,35

Fonte: Os dados experimentais usados para realizacao destas analises estatisticas foram extraido de ANDRADE

124



Apéndice 12: Condigdes instrumentais utilizadas para obtencdo das curvas para

varias EQTSs.

Parametro Condicao

Poténcia da radiofrequéncia (kW) 1,15

Posicao de visualizagao Axial

Numero de medidas 3

Vazio de gés principal (L min™) 12,0

Vazio de gés auxiliar (L min™') 0,50

Vazio de gis de nebulizagio (L min') 0,70

Fluxo de amostra (mL min™') 1,5

Comprimento de onda (nm) Ag1328,0
AlT396,1
Ball 455,4
Cd1228,8
Co II 238,8
Cr1283,5
Cul324,7
Fe 1259,9
Mn 1257,6
Ni I1221,6
Pb II 220,3
Zn1213,8

NOTA: Linha atbmica (1) e linha idnica (I1).
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Apéndice 13: Condig¢des instrumentais do cromatdgrafo utilizadas para obtencéo

da curva de calibracdo da CBZ e para anélises das amostras.

Coluna cromatogréfica

Tipo de coluna

Fase reversa Aquity UPLC BEH C18 (Waters)

Dimensoes 2,1 x 50 mm, tamanho de particulas de 1,7 um
Pré-coluna Fase reversa Aquity UPLC BEH C18 (Waters)
Temperatura 40 °C
Fases moveis utilizadas
Eluente A Agua ultra pura contendo 0,05% de NHsOH (25% v v?)
Eluente B Metanol
Gradiente utilizado
Tempo (min) Proporcéao
0-0,50 95% A-5% B
0,50 -1,50 55% A — 45% B
1,50 - 4,00 5% A-95%B
4,50 - 6,00 95% A-5% B
Demais parametros
Fluxo 0,45 mL min
Volume injecéo 10 uL
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Apéndice 14: Condic¢Oes instrumentais do espectrometro de massas utilizadas

para obtencéo da curva de calibragdo da CBZ e para analises das amostras.

Parametro Condicgéo
Modo de ionizacao Positivo
Voltagem capilar 3000 V
Fluxo do gés nebulizador 20 L ht
Fluxo do gas de dessolvatacédo 750 L ht
Temperatura do gas nebulizador 500 °C
Temperatura do bloco da fonte 150 °C
SRM

Modo de operagao ) o
(Selected Reaction Monitoring)

Voltagem do cone 33V
Transi¢cdes monitoradas
Composto SRM 1 Energia coliséo SRM 2 Energia coliséo
CBz 237 > 194 20 eV 237> 192 20 eV

CBZ-d1o 247 > 204 25eV
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Apéndice 15: Matriz Doehlert para quatro variaveis (pH, Co, tempo e % de MMF)
utilizada nos ensaios de adsorcédo das MMM s a base de PES/MCM-41-SH.

Experimento X1 X2 X3 Xa De Qcez
(umol m?)
1(C) 0 0 0 0 0,729 7,096
2 (C) 0 0 0 0 0,771 7,994
3(C) 0 0 0 0 0,686 8,136
4 1 0 0 0 0,295 4,325
0,5 0,866 0 0 0,280 5,616
6 0,5 0,289 0,817 0 0,312 16,926
7 0,5 0,289 0,204 0,791 0,428 14,895
8 -1 0 0 0 0,527 4,156
9 -0,5 -0,866 0 0 0,080 0,000
10 -0,5 -0,289 -0,817 0 0,000 0,000
11 -0,5 -0,289 -0,204 -0,791 0,012 0,000
12 0,5 -0,866 0 0 0,090 0,326
13 0,5 -0,289 -0,817 0 0,000 0,000
14 0,5 -0,289 -0,204 -0,791 0,020 2,564
15 -0,5 0,866 0 0 0,035 18,480
16 0 0,577 -0,817 0 0,688 0,000
17 0 0,577 -0,204 -0,791 0,866 0,000
18 -0,5 0,289 0,817 0 0,393 15,664
19 0 -0,577 0,817 0 0,058 3,522
20 0 0 0,613 -0,791 0,447 10,502
21 -0,5 0,289 0,204 0,791 0,318 13,905
22 0 -0,577 0,204 0,791 0,094 3,875
23 0 0 -0,613 0,791 0,387 9,058
24" 0 0 0 0,791 0,925 8,463

Continua
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Continuacéo

Experimento X1 X2 X3 Xa Dc Qcsz
25" 0 0 0 -0,791 0,910 10,481
26™ 0 -0,289 0 0 - 3,925
27" -1 0,577 0,817 0,791 - 18,500
28™ -0,5 0,577 0,817 -0,791 - 15,274
29" -0,5 0,577 0,817 0 - 17,379
30" -0,5 0,577 0,817 0,791 - 20,005

“ Pontos adicionais para ambos os sistemas multielementar e monoelementar. ** Pontos adicionais para
o sistema monoelementar (CBZ). Fonte: adaptado de TEOFILO e FERREIRA 2%,



Apéndice 16: Imagens em barra de escala de 5 um obtidas por MEV das sec6es

transversais das membranas poliméricas de (A) PES puro; (B) MMM-M7; (C)
MMM-N7; (D) MMM-S2; (E) MMM-S7; (F) MMM-S12

2
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Apéndice 17: Comparacéo das razdes Ci/C, para ions metalicos usando diferentes membranas.

Area ou e
Temp. Co Tempo Volume -0 o
Membrana ) pH (mg LY 0 massa da L Referéncia
m . + + P2+ +
9 membrana Cd? Cré Ni2 Ph?
] FANG
PES/PDA-R * - 54 300 24 0,094 0,100 0,98 - - 0,98
et al. 3%
Oxido de Cd?* = 56,2
. 30 55 ) 1,5 0,084 0,400 0,40 - 0,62 - TAN et al. 4%
graphene ™ Ni?* = 29,3
SITKO
GOf/celulose © 25 3,0 0,25 3,0 2,009 0,025 0,37 - 0,43 0,12 ol 36
etal.
Cibacron B. DENIZLI
. 25 6,0 50 - 2,00 cm? 0,020 0,80 - - 0,74
F3GA ¢ etal. 3%
Procion G. H- Cd** =197 GENC
. 20 55 1,0 0,035¢ 0,025 0,91 - - 0,89
4G & Pb?* = 363 etal. 3%
PEO/nanofibra ALIABADI
_ 25 50 100 2,0 0,059 0,100 0,28 - 0,11 0,32
de quitosana f et al. 421
MMM-S2 * Cd?>* =42, 0,88+0,02 043+£0,33 0,51+£0,02 0,68x0,24
Cré*=10,8
MMM-S7 * 261 50 Ni2* = 12.4 1,0 2,25 cm? 0,010 0,90+0,02 053+0,08 056+0,05 0,86+0,07 Este estudo
i“t=12,
MMM-S12 * Pb?* =729 0,88+001 043+£054 052+£001 0,69£0,10

t.a. — Temperatura ambiente; * Valores para sistemas multielementares; 2 Membranas de PES decoradas com polidopamina; ® Membrana de 6xido de grafeno; ¢ Membranas de dxido
de grafeno/celulose; ¢ Membrana de alcool polivinilico ligada a F3GA Cibacron Blue; ¢ Membrana composta de poli(hidroxietilmetacrilato/quitosana) imobilizada Procion Green H-
4G; F Membrana de nanofibra de poli(6xido de etileno)/quitosana.
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Apéndice 18: Comparacéo das razdes Ci/C, para CBZ usando diferentes membranas.

Tempo de Area da
Temp. Co Volume .
Membrana pH 4 contato membrana CilCo Referéncia
(°C) (Mg LY . (L)
(h) (cm*)
X20° 0,82+0,13
TS80° 0,87+ 0,03 COMERTON et al.
21 7,0 0,680 24 266 1,000 422
NF270 ° 0,68 + 0,00
UE10¢ 0,91+0,05
MMM-S2 0,78 + 0,07
MMM-S7 261 3,0 425 2 2,25 0,010 0,75+ 0,06 This study
MMM-S12 0,72 +0,02

a Membrana de osmose reversa de poliamida X20 (TriSep, 4040-X201-TSF, Goleta, CA); ® Membrana de nanofiltracéo de poliamida TS80 (TriSep, 4040-TS80-
TSF, Goleta, CA); ¢ Membrana de nanofiltracdo de poliamida NF270 (Dow Chemical Co., Filmtec NF270-400, Midland, MI); ¢ Membrana de ultrafiltragéo de
polissulfona UE10 (TriSep, UE10, Goleta, CA).
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Apéndice 19: Pontos de amostragem georreferenciados na bacia do rio

Monjolinho.
Ponto de ) Coordenada geografica
Localizacdo _ )

amostragem Latitude Longitude
P1 Nascente do rio Monjolinho 21°59'655,0" S  47°50'24,9" O
P2 Nas proximidades da UFSCar  21°59'12,4"S 47°52'25,9" O
P3 Montante da ETE 22°01'20,4" S 47°54'50,8" O
P4 Jusante da ETE 22°02'07,5"S 47°57'27,0" O

Nas proximidades de um aterro
P5 o 22°01'48,8"S 47°59'54,1" O
sanitario
P6 Area circundada por canaviais  22°01'49,6" S  48°01'59,2" O
P7 Foz do rio Monjolinho 22°03'32,6" S  48°05'25,5" O
Foz do Cérrego da Agua

P8 22°01'52,7" S 47°55'49,6" O

Quente
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Apéndice 20: Parametros e valores de referéncia usados para o calculo dos indices ecoldgicos para o rio Monjolinho

a

B e
Al 1,00E-1 nd. ™
Ba 7,00E-1 2
Cd 1,00E-3 30
Co 5,00E-2 5
Cr Ver Apéndice 21 5,00E-2 2
cu Concentracdes das EQTs encontradas no 9,00E-3 >
Fe P1 (nascente do rio) 3,00E-1 nd. f
Mn 1,00E-1 nd. "
Ni 2,50E-2 5
Pb 1,00E-2 5
Zn 1,80E-1 1

n.d. — ndo determinado; LD — Limite de detecgdo; ® CONAMA 4%; ™ Valores extraidos de HAKANSON !, OMEKA et al. 3% e ULLAH et al. 4%2; ™ Segundo
HAKANSON ™!, os principais elementos (Si, Al, K, Na e Mg) formadores da matriz sedimentar devem ser desconsiderados no calculo do indice de risco ecolégicos.
Segundo HAKANSON 1, definir valores de fator de “resposta toxica” (T:) para elementos como Fe, Mn e P ¢ inapropriado, uma vez que sua presenga no sedimento
pode estar ligada a processos fisico-quimicos naturais e nao estritamente ligados a polui¢éo antropogénica.
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Apéndice 21: Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de &gua superficial

coletadas na bacia do rio Monjolinho

Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 4gua

Temperatura EC DO TOC
€C) (S cm) i (mg LY (mg LY
P1 20,8 24,4 5,68 9,7 4,25+ 0,25
P2 20,5 305,3 6,95 7,5 25,71 +£5,39
P3 20,9 100,4 7,00 9,0 8,94+ 1,40
P4 20,8 248,4 6,73 6,9 25,21+1,65
P5 21,2 214,4 6,90 9,2 17,40 £ 1,67
P6 21,5 168,7 6,77 7,7 15,94 + 0,63
P7 21,5 175,8 6,77 8,8 14,52 + 2,56
P8 20,9 328,9 6,67 6,4 46,96 * 1,46
CONAMA
it n.d. n.d. 6-9 >6,0 n.d.
Concentragdes das EQTs na agua superficial (ug L?)
Al Ba Fe Mn Zn
P1 11,73+0,03 29,92+ 0,05 361,19 £ 0,97 15,68 + 0,25 63,73+ 0,40
P2 58,72 + 0,15 97,98 £ 0,20 511,87 £ 2,26 77,34 £ 0,68 65,07 £ 0,30
P3 182,08 + 2,15 50,66 + 0,14 654,15 £ 6,89 23,70 £ 0,02 17,69 + 0,05
P4 2748,6 £40,1 57,87 £0,13 1311,1+1,24 107,55 + 0,53 90,93 £ 0,27
P5 14644 £ 12,7 55,24 £ 0,34 1298,3 + 5,42 92,03+ 0,59 26,36 £ 0,42
P6 553,93 + 20,57 49,81 + 0,44 1652,7+ 22,1 93,01+£0,85 58,95 + 29,01
P7 405,11 + 23,63 52,79 £ 0,07 2622,0 £ 33,9 181,60 + 3,06 36,71+ 3,75
P8 246,61 + 3,62 127,84 +0,13  1921,3+8,62 380,47 +4,88 92,84 £ 0,35
LD 0,98 0,03 2,71 0,12 0,16
LQ 2,96 0,08 8,21 0,35 0,49
CONAMA
t 100 700 300 100 180
Ag Cd Cr Cu Ni Pb
Todos os
locais <LD <LD <LD <LD <LD <LD
LD 1,28 0,15 0,65 2,45 0,45 2,26
LQ 3,89 0,46 1,96 7,41 1,38 6,84

n.d. — ndo determinado; LD — limite de detec¢do; LQ — limite de quantificacdo.
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Apéndice 22: Autovalores e porcentagens de variancia explicadas pelos

componentes principais.

Componente Autovalor Variancia Variancia explicada
principal (M) explicada (%0) acumulada (%)
PC1 4,085 58,4 58,4
PC2 1,182 16,9 75,3
PC3 1,081 15,4 90,7
PC4 0,522 7,5 98,2
PC5 0,121 1,7 99,9
PC6 0,004 <0,1 99,9

PC7 0,003 <0,1 100,0
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Apéndice 23: Porcentagens das concentracdes dos ions metalicos recuperadas nos

testes de adicao e recuperacao.

Concentracdes das EQTSs adicionadas (mg L)
EQTs Amostra P1 Amostra P4
0,000 0,200 0,600 0,000 0,200 0,600
(mg L) 0,012 0,223 0,635 2,748 2,923 3,328

Al Rec. (%) - 107 104 - 87 96
Ag (mgLh <LD 0190 0580 <LD 0220 0,590
Rec. (%) - 94 97 - 108 97
o (mgLh) 0030 0228 0628 0058 0257 0,635
Rec. (%) - 99 100 - 99 96
(mgLD <LD 0202 0620 <LD 0201 0,599
cd Rec. (%) - 101 103 - 100 100
o (mgLh <LD 0196 0620 <LD 0205 0,598
Rec. (%) - 97 103 - 101 99
N (mgLD <LD 0196 0615 <LD 0205 0,601
Rec. (%) - 94 101 - 99 100
Ny (mgLh 0361 0571 0963 1311 1,494 1,847
Rec. (%) - 105 100 - 92 90
n (mgLYD 0016 0210 0606 0108 0301 0,677
Rec. (%) - 95 98 - 95 94
\ (mgLh <LD 0220 0625 <LD 0214 0,581
Rec. (%) - 110 104 - 106 97
(mgLD <LD 0195 0600 <LD 0197 0,577
o Rec. (%) - 94 99 - 95 96
. (mgLYD) 0064 0240 0650 0091 0284 0,673
Rec. (%) - 88 98 - 96 97

Rec. = Recuperacao.
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GRAPHICAL ABSTRACT

RISK

ABSTRACT

Risk assessment is considered an essential tool to assist in the management and mitigation of polluted areas, es-
pecially those associated with economic activities that significantly degrade the environment, such as mining.
However, most of the methodologies of risk assessment adopt the deterministic approach of using a fixed
value for ascertaining the hazards derived from exposure to chemical pollutants. However, this is not the case
of the Human, Ecological and Radiological Risk (HERisk) code, which allows space-time assessments of ecologi-
cal, radiological, and human health risks. Indeed, this work aims to describe this new software (enhanced version
of HHRISK), which not only improves the performance of the code but also increases its applicability and versa-
tility. To showcase its usefulness in evaluating ecological pollution and human health risk were studied the con-
tents of potentially toxic elements (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn) in soils and surface waters from the nickel
mining area in the municipality of Itagiba (Bahia, Brazil). The obtained results showed that metals are non-
homogeneous distributed, suggesting the presence of local enrichment sources, mainly related to human activi-
ties. The statistical analyses carried out revealed that mining and agricultural activities are possibly responsible
for the contents of these pollutants in both soils and surface waters. The calculated ecological indices of pollution
confirmed anthropogenic pollution around the mining area, especially in the locations closest to sterile waste
piles. The results of the human health risk assessment revealed that the ingestion of meat and contaminated
water are the main routes for entering the potentially toxic elements to the human body and that Co is the chem-
ical specie that poses the highest risk in the entire region. The hazard index (HI) values indicated that the whole
area around the mine should be considered as a high risk for human health.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The presence of recalcitrant compounds in aquatic systems, such as carbamazepine (CBZ), has intensified due to
AdsorPtiﬂﬂ the wastewater discharge increase. This study aimed to evaluate the PES/mesoparticles-based MMM transport
I?/[f&“;clpoumam properties and their CBZ adsorption capacities in aqueous solutions with different physicochemical character-

istics using a statistical design method. MMMs were synthesized via the phase inversion method using poly-
ethersulfone as a polymeric matrix and mesoparticles as filler materials (MCM-41, NHy,-MCM-41, or SH-MCM-
41). The MMMs were characterized by ATR-FTIR, DSC, SEM-EDS, TGA, and XRD. CBZ quantification was per-
formed by ultra-performance liquid chromatography. The preliminary adsorption study showed that PES/SH-
MCM-41-based MMMs present the highest potential for CBZ adsorption. The multivariate design results indi-
cate that three independent variables (contact time, initial CBZ concentration, and the amount of SH-MCM-41
incorporated in MMM) significantly influence the MMM adsorption capacity, while pH does not affect it.
Water permeability tests in MMMs showed a correlation between the H,O permeability and the porosity of the
synthesized membranes. PES/SH-MCM-41-based MMM showed high porosity and good ability to remove CBZ
from water, regardless of the pH of the aqueous solutions.

Multivariate design
Water treatment

1. Introduction

Pollution of surface waters in the vicinity of urban and industrial
areas is a serious and recurrent problem due to the increase in domestic
and industrial wastewater discharges containing concerned concentra-
tions of emerging pollutants (EPs) [1,2]. EPs are substances not
commonly monitored in environmental compartments that pose a po-
tential risk to the environment and human health since, at most time,
shows high reactivities, enhanced bioaccumulation, powerful antibac-
terial effects, resistance to biodegradation, and short- and long-term
toxicity [3,4]. A class of EPs that have been intensively studied in the
last decade was the pharmaceutical compounds, which were classified
as relevant environmental pollutants over the last decade [5]. Among
the wide range of existent pharmaceutical compounds, carbamazepine
(CBZ) is one of the drugs commonly found in different types of water
(fresh, effluents, wastewater, etc.) due to its persistence in the envi-
ronment and the widespread consumption associated with its anticon-
vulsant, analgesic, and antimanic effects [6-8]. CBZ is an antiepileptic
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classified as a mood stabilizer and is highly used to treat schizophrenia,
partial seizures, bipolar disorder, epilepsy, hyperactivity, and other
neuropathies [9,10]. As with other emerging contaminants, the lack of
knowledge about the impacts on the environment and human health is
the major problem related to these pollutants [11]. However, pre-
liminary studies indicate that CBZ affects aquatic organisms and
humans. The Baali and Cosio [12] work pointed out that, despite the
mode of action not fully understood yet, CBZ affects the neuroendocrine
system, cell viability, reproduction, growth, cell behavior, and the ho-
meostasis of reactive oxygen species of different aquatic organisms (fish,
bivalves, and crustaceans). On the other hand, mild ingestion of this
drug by humans can result in various adverse effects such as dystonic
reactions, drowsiness, nystagmus, vomiting, and hallucinations, among
others [13]. Also, due to its structure and physicochemical character-
istics, CBZ is a recalcitrant compound, thus highly resistant to ordinary
wastewater treatment methods. Remotion using methods like activated
sludge and biological filtration usually results in at most 10% CBZ
removal from water [14]. Therefore, for efficient and economically
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