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RESUMO

A liberagdo de diversos tipos de nanoparticulas no ambiente aquatico pode resultar na exposi¢do direta ou
indireta do homem e de organismos aqudaticos, ou impactos no comportamento de metais. A auséncia de
legislagdo ambiental especifica para o descarte de rejeitos oriundos de atividades que utilizam nanoparticulas,
como centros de pesquisa, servi¢cos de medicina nuclear e a indulstria, tem contribuido para a liberacdo
descontrolada desses materiais no meio ambiente tornando-os relevantes dentro do contexto ecotoxicoldgico.
Neste estudo, o impacto de nanoparticulas com uso promissor pela medicina nuclear (nanohidroxiapatita e acido
D, L-lactico-co-glicélico - PLGA) sobre o comportamento quimico de metais, foi avaliado através de ensaios em
microcosmos, estruturados com as condi¢bes do Canal do Cunha (RJ). Este canal é parte de um sistema
aquatico costeiro, impactado por rejeitos industriais, domésticos e hospitalar, com elevados teores em metais e
materiais organicos, ja reportados na literatura. Ao contrario de estudo prévio realizado com condicdes
operacionais semelhantes ao presente estudo, porém estruturado com materiais de sistema aquatico pouco
impactado por esses rejeitos, este estudo ndo identificou modificagdes no comportamento de metais dissolvidos
(Cu, Zn e Mn), ap6s a introdugdo dos nanomateriais, devido ao elevado grau de degradacéo orgénica do sistema.
O estudo atual corrobora a influéncia de compostos organicos no efeito do aporte de nanomateriais em
ambientes aquéticos.
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ABSTRACT

Accidental spillages or authorized release of effluents containing nanoparticles into aquatic environment may
result in direct or indirect exposure of humans or aquatic organisms or even impacts on metals behavior. The
absence of specific environmental legislation from the tailing disposal from activities using nanoparticles, such as
research centers, nuclear medicine services and industry, has contributed to the uncontrolled release of these
materials into the environment making them relevant within the ecotoxicological context. In this study,
nanoparticles (nanohydroxyapatite and D, L-lactic-co-glycolic acid - PLGA) with promising use by nuclear
medicine were evaluated by microcosm essays, reproducing the conditions of the Canal do Cunha (RJ), coastal
water system, impacted by industrial, domestic and hospital waste, with high content of metals and organic
materials, already reported in the literature. Contrary to previous study carried out with operational conditions
similar to the present study but structured with aquatic system materials with little impacted by these tailings,
this study did not identify changes in the behavior of dissolved metals (Cu, Zn and Mn), after the introduction of
the nanomaterials, due to the high degree of organic degradation of the system. The present study corroborates
the influence of organic compounds on the effect of the contribution of nanomaterials in aquatic environments.

Keywords: nanoparticles, polluted aquatic environment, microcosm essay

1. INTRODUCAO

A répida expansdo da nanotecnologia, com a geracdo de nanoparticulas de diferentes
composicBes quimicas, tém exigido estudos aprofundados e inovadores para uma avaliacdo
detalhada dos possiveis impactos do descarte rotineiro destes materiais na rede de esgoto. Nas areas
médica e farmacéutica, estudos relacionados a eficacia de nanorradiofarmacos tém sido realizados
com o intuito de aprimorar as técnicas de diagnostico e terapia nos servicos de medicina nuclear
resultando no desenvolvimento de diferentes nanoparticulas [1]. Atualmente, os polimeros mais
utilizados na area farmacéutica sdo poli (acido D, L-lactico-co-glicolico) (PLGA), poli (&cido
lactico) (PLA), poli (acido glutdmico) (PGA), poli (caprolactona) (PCL), copolimeros de N-(2-
hidroxipropil)-metacrilato (HPMA), polissacarideos e poli (aminoacidos) [2-4]. As nanoparticulas
poliméricas biodegradaveis tém sido frequentemente utilizadas para aumentar a eficacia terapéutica
de diversos farmacos sollveis / insolliveis em agua e moléculas bioativas, uma vez que aprimoram
sua biodisponibilidade, solubilidade e tempo de retencédo tanto no diagndstico quanto no tratamento

de céancer [5].
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Biomateriais como a nanohidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), tém sido amplamente estudados
para utilizacdo na area médica devido a sua biocompatibilidade e biofuncionalidade [1]. A
hidroxiapatita € o constituinte mineral natural encontrado no osso representando de 30 a 70% da
massa dos 0ssos e dentes. Em sua forma sintética possui propriedades de biocompatibilidade e
osteointegracdo, 0 que a torna substituta do 0sso humano em implantes e proteses. Estas
propriedades aliadas a sua elevada capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas fazem da
hidroxiapatita um excelente suporte para acéo prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento
de tumores dsseos [6]. Além disso, a hidroxiapatita também apresenta caracteristicas especificas
que permitem sua utilizacdo nos processos de tratamento de &gua e remediacdo de solos e agua
contaminados com metais pesados [7].

Entretanto, as preocupacfes com a utilizacdo de diversos nanomateriais e a avaliacdo de riscos
destes para os sistemas bioldgicos estdo sendo cada vez mais expressas em publico e nos meios de
comunicagdo [8-12]. A literatura apresenta alguns estudos sobre o comportamento de
nanoparticulas em sistemas biologicos derivados de investigacbes biomédicas de injecdo direta,
ingestdo ou inalacdo atmosférica e sua subsequente nanopatologia [11, 12].

Estudos sobre remediacdo ambiental através do uso de nanoparticulas em solos, sedimentos e
aguas contaminadas para a retencdo de metais pesados tém sido amplamente reportados [13-17].
Todavia pouco se sabe sobre os efeitos em longo prazo de nanoparticulas acumuladas no ambiente
aquatico, provenientes de liberacBes rotineiras no sistema de esgoto, com relacdo ao seu
comportamento hidrodindmico, sua associacdo com sedimentos maiores e particulas coloidais
naturais, sua possivel associacdo com poluentes organicos, suas vias de absorcdo na biota e sua
exposicdo para a saude de organismos e integridade do ecossistema [11, 18, 19]. Além disso, a
auséncia de legislacdo ambiental especifica para o descarte de rejeitos oriundos de atividades que
utilizam nanoparticulas, a utilizacdo de nanomateriais em centros de pesquisa e servicos de
medicina nuclear e a producdo e descarte de nanomateriais pelo setor industrial, tem contribuido
para a liberacdo descontrolada desses materiais no meio ambiente tornando-os relevantes dentro do
contexto ecotoxicologico [19-22].

A liberacdo de diversos tipos de nanoparticulas no ambiente aquatico pode resultar na exposicao
direta do homem a estes materiais através do contato com a pele, inalacdo de aerossois de agua e

ingestdo direta de dgua contaminada ou organismos aquaticos contaminados. Outra possivel via de
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exposicdo do homem as nanoparticulas que deve ser considerada consiste na utilizacdo do
biossolido (lodo de esgoto tratado) como fertilizante em solos agricolas. E importante ressaltar que
a presenca de nanoparticulas no biossolido poderia ocasionar alteracbes em suas propriedades,
tendo poucos trabalhos publicados até o momento nesta area. Os biossolidos contém minerais
argilosos e matéria organica solida, que poderiam ligar-se fortemente a nanoparticulas por meio da
heteroagregacdo e da matéria organica solivel, o que poderia mobilizar nanoparticulas por meio de
mudancas na carga superficial [23]. Dentre as multiplas vias de exposi¢cdo das nanoparticulas dentro
dos ecossistemas, 0s organismos aquaticos constituem um dos mais importantes quanto a entrada,
acumulo e transferéncia dos nanomateriais em toda a cadeia alimentar. Em paralelo, a agregacdo
com outras nanoparticulas ou coloides pode alterar sua potencial toxicidade e biodisponibilidade no
meio ambiente, além de facilitar a sua possivel acumulacdo nos sedimentos de fundo.
Adicionalmente, a interacdo das nanoparticulas com a matéria organica natural também pode
influenciar no comportamento destas com a biota [19, 22-24].

A entrada de nanoparticulas em compartimentos ambientais, pode modificar os mecanismos de
sor¢do dos elementos quimicos presentes nestes meios, promovendo a transferéncia dos mesmos
para outros componentes do sistema ou favorecendo a captacao e retencdo de novos elementos. Em
um estudo realizado em microcosmos, simulando as condi¢fes naturais da Lagoa de Juturnaiba,
manancial de agua doce que abastece a Regido dos Lagos Fluminense, observou-se que a
introducdo da nanohidroxiapatita (nHAp) teve impacto sobre o comportamento do Zn e Cu, atuando
como um captador destes metais e, consequentemente, aumentando a precipitacdo dos complexos
formados pela nHAp, Zn e Cu no sedimento, sendo este efeito minimizado por um pH &acido ou pelo
aporte de &cidos hiimicos no sistema [24].

O presente estudo teve como objetivo avaliar o impacto potencial causado por diferentes tipos
de nanoparticulas, que tém sido estudadas para utilizacdo na medicina nuclear como possiveis
nanorradiofarmacos para o tratamento e diagnostico de cancer, em um ambiente aquatico costeiro
altamente impactado por atividades antropicas sobre o comportamento quimico do Cu, Zn e Mn

presentes nesse ambiente.
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2. MATERIAIS E METODOS

Descricéo do Local de Coleta - Canal do Cunha (RJ)

O Canal do Cunha pertence a bacia hidrografica da Baia de Guanabara tendo como afluentes os
rios Jacaré e Faria-Timbd, possuindo area aproximada de 63,6 km2. A regido hidrogréfica (RH) a
qual o Canal do Cunha estd vinculada (RH-V) situa-se em uma area metropolitana densamente
povoada e possui muitos dos seus corpos d’agua em nivel avancado de degradacdo da qualidade,
incluindo seus sistemas lagunares. Particularmente o Canal do Cunha encontra-se impactado em
grande parte pelo lancamento de efluentes domésticos sem tratamento, [25] além de efluentes
industriais e hospitalares [26]. O boletim anual de qualidade das dguas da RH-V, publicado pelo
INEA em 2017, corrobora esta informacao, pois reporta a média dos resultados do monitoramento
dos corpos de agua doce desta regido, por meio da aplicacio do Indice de Qualidade de Agua
(IQANsF). Este indice consolida em um uUnico valor os resultados dos parametros: Oxigénio
Dissolvido (OD), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Fésforo Total (Pt), Nitrogénio Nitrato
(NOs), Potencial Hidrogeniénico (pH), Turbidez (T), Solidos Dissolvidos Totais (SDT),
Temperatura da Agua (T2) e do Ar (Ta)e Coliformes Termotolerantes (CT) [27]. De acordo com a
tabela 1, verifica-se que a agua do Canal do Cunha apresenta um indice de qualidade muito ruim
(25 > IQANsF > 0).

Vérios estudos constataram elevado teor de poluicdo e contaminacdo de suas aguas e
sedimentos por metais traco (Cu, Zn, Cd, Hg, Co, Ni, Mn, Cd, Fe) [26, 28-30]. Sendo assim, esta
area foi escolhida para coleta de material para os ensaios em microcosmos devido a presenca de
metais e outros contaminantes.

A figura 1 apresenta o ponto de coleta de materiais (CN100) e as principais instalacdes do

entorno.
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Figura 1: Mapa representativo do Local de Coleta
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Tabela 1: Parametros utilizados para o calculo do 1QAnsr — Boletim Consolidado Anual de
Qualidade das Aguas da RH-V - Ano 2017 [27]
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Coleta de Agua e Sedimento no Canal do Cunha

As amostras de agua foram coletadas e acondicionadas em galbes de 20 L. J& as amostras de
sedimento foram coletadas com amostrador busca-fundo, do tipo Van-Veen, transferidas para
bandejas de polipropileno e acondicionadas em sacos de 200 L. Foram coletados aproximadamente
180 L de &gua e 130 kg sedimento para a montagem do experimento. Durante a coleta, foram

medidos o pH, Eh e temperatura da 4gua e sedimento in situ.

Montagem dos Microcosmos

Com o objetivo de avaliar os efeitos de diferentes nanoparticulas no ambiente aquético, 0s
microcosmos foram projetados com caracteristicas que asseguram: (1) reproducdo mais precisa das
condigdes reais, (2) reprodutibilidade, (3) modificagdes controladas das condigGes fisicas e
quimicas da agua. O experimento foi concebido para evitar qualquer alteragdo quimica resultante de
seu projeto. Com base nessas premissas, 0 sistema de microcosmos foi montado com dois
compartimentos (aquario e caixa), de modo a manter a troca continua de agua sem perturbagdo do
sistema seguindo modelo descrito em Almeida (2016) e Silva et al. (2017) [24, 31]. A figura 2
apresenta uma foto do experimento montado no laboratorio (2a) e uma representacdo esquematica

detalhada dos microcosmos que receberam tratamento com nanoparticulas (2b).

Figura 2: Foto do Experimento em Microcosmo (a) e Representacdo Esquematica em Detalhe do
Microcosmo com Adicédo de Nanoparticulas (b)

——

Bomba de (a)
Recirculagdo 1-2 L/min
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O aquério foi preenchido com &gua e sedimento do Canal do Cunha, coletados in situ, e
dispostos conforme detalhado na figura 2b. A caixa foi preenchida apenas com a 4gua do Canal do
Cunha, a partir de troca continua entre os compartimentos promovidos por uma bomba de aquério.

O experimento foi delineado da seguinte forma: (a) microcosmos controle; (b) microcosmos
com a adi¢do de nHAp; (c) microcosmos com a adi¢do de nanoparticula polimérica (PLGA) dopada

com 1®%Ho, totalizando nove microcosmos (Tabela 2).

Tabela 2: Experimento em Microcosmos — Condigfes Operacionais

Cenario Ambiental Condigao Operacional Tratamento
Controle (n = 3) Agua do Canal do Cunha Sem tratamento
nHAp (n = 3) Agua do Canal do Cunha 100 mg de nHAp
PLGA (n=3) Agua do Canal do Cunha 100 mg de *%6Ho-PLGA

A montagem foi considerada finalizada apds ocorrer a estabilizacdo do nivel de agua no
aquario, em torno de 15 cm de altura da coluna d’agua (Figura 2). Este experimento foi realizado no
Laboratorio de Geoquimica Tropical, no Instituto de Engenharia Nuclear — IEN, localizado no Rio

de Janeiro.

Sintese de Nanoparticulas

A sintese das nanoparticulas foi realizada pelo Laboratorio de Bioceramica e Matérias do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas no Rio de Janeiro, utilizando-se o método de precipitacdo por
via Umida. Para este estudo foi utilizada cerca de 100 mg de nanoparticulas em cada microcosmo
(Tabela 2), seguindo condi¢cdes operacionais utilizadas em estudo prévio [24]. A morfologia das
nanoparticulas de hidroxiapatita (nHAp) e *®*Ho-PLGA foi examinada por Microscopia de
Varredura Eletrénica (MEV) (TM 3000 - Hitachi). Com base nas imagens obtidas, as

nanoparticulas apresentam variacdo de tamanho entre 200-250 nm e formato irregular [32].
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Coleta e Analise das Amostras de Agua

As coletas de amostras de agua dos aquérios foram iniciadas trinta minutos apés a adicdo das
nanoparticulas (TO) utilizando seringas com filtro de 0,45 um. Foram coletados 20 ml de agua de
cada aquario e os intervalos de T1 a T9 foram 1,5 h; 2,5 h; 3,5 h; 23,5 h; 25,5 h; 47,5 h; 49,5 h; 73,5
h; 145,5 h respectivamente (81 amostras no total). As amostras de agua foram acidificadas e
enviadas para analise quantitativa de metais tracos. A analise de metais foi realizada por ICP-OES
na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria pelo Centro Nacional de Pesquisa de Solos.

As medidas de pH/Eh foram realizadas com um eletrodo combinado de pH nas amostras de
agua coletadas com um pH/Ehmetro modelo DM-22 da marca DIGIMED. As medidas de Eh foram
feitas com um eletrodo combinado de platina Ag/AgCl (KCIl 3M) e os valores foram corrigidos
seguindo as recomendaces descritas na literatura [33].

Tratamento estatistico

A maioria dos dados foi apresentada como graficos, mostrando o comportamento das variaveis
em relacdo ao tempo do experimento. O delineamento experimental selecionado para a analise
estatistica foi um fatorial inteiramente casualizado com dois fatores e 3 repeticdes. O Fator A
representou o tratamento com duas nanoparticulas (nHAp e PLGA), além do controle absoluto (sem
nenhuma nanoparticula). O Fator B representou os nove tempos de amostragem, a saber: 1,5; 2,5;
3,5; 23,5; 25,5; 47,5; 49,5; 73,5 e 145,5 h. A analise de variancia foi realizada ap6s transformacao
dos dados por raiz (X+1), pois a relacdo entre o0 menor e maior valor dos dados foi maior que 20
[34]. Nos casos em que o teste de variancia (F) foi significativo, aplicou se o teste de médias de
Scott e Knott. O software estatistico utilizado foi 0 AgroEstat® [35].
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As condi¢des fisico-quimicas predominantes nos microcosmos estdo reportadas na tabela 3 em
contraponto as medidas in situ, realizadas oito dias antes do inicio do experimento em
microcosmos. Estes resultados revelam que as condigBes fisico-quimicas dominantes no
experimento foram bastante similares as condi¢cbes medidas in situ, 0 que caracteriza a estabilidade

dos microcosmos.

Tabela 3: Medidas de pH, Eh e temperatura das amostras de dgua e sedimento in situ e no

microcosmo

Amostra pH Eh (mV) Temperatura (°C)
Agua (in situ) 8,3 145,0 23,7
Agua (microcosmos inicio) 8,2 111,9 21,0
Agua (microcosmos fim) 8,8 90,9 21,7
Sedimento (in situ) 7,0 -387,0 23,7
Sedimento (microcosmos inicio) 8,4 -347,7 25,8
Sedimento (microcosmos fim) 8,7 -345,0 26,0

Os valores de pH indicam um ambiente alcalino, tipico de sistemas costeiros. Segundo Warren e
Haak (2001, apud Borges e Caldas, 2016), o pH pode influenciar diretamente a mobilidade,
precipitacdo e adsorcdo de metais, sendo que, em ambientes acidos, a tendéncia para esses metais
seria permanecerem solaveis na coluna d’agua. Todavia, ambientes alcalinos promoveriam a rapida
adsorcdo destes elementos aos materiais particulados e sua precipitacdo [29]. Os valores de Eh
medidos para a agua e o sedimento caracterizam um ambiente com tendéncias andxicas, tipicos de
sistemas costeiros degradados [36]. Os valores de temperatura da agua refletiram a temperatura do
ambiente laboratorial com ar condicionado, enquanto o sedimento apresentou um aumento de 2,3°C
em relacdo as condicGes originais. Nos primeiros dias ap06s a montagem do experimento, em todos
0s microcosmos, foi visualmente observada a formacdo de um biofilme na interface agua-
sedimento. Com o tempo essa formacdo evoluiu para uma emulsdo em suspensdo, caracterizando a

intensa atividade bioldgica do sistema (Figura 3).
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Figura 3: Foto do detalhe do biofilme no interior do microcosmo

A figura 4 apresenta a concentracdo Cu nos microcosmos Controle, nHAp e PLGA (4a) e a
razdo da concentracdo do Cu em relagdo ao controle, em presenca de nHAp e da PLGA (4b). A
Figura 4a apresenta os teores de Cu dissolvido ao longo do tempo de observacdo. Nesta figura
observamos uma rapida diminuicdo do Cu dissolvido nas primeiras horas, em todos os
microcosmos, se estabilizando com concentragdes variando entre 0,003 e 0,005 mg.L* (Figura 4a).
Os valores de concentracdo observados sdo compativeis com os valores 0,005 - 0,028 mg.L?,
reportados para o0 Cu no Canal do Cunha [37].

Com a adicdo das nanoparticulas as concentracfes de Cu dissolvido podem atingir valores cerca
de trés vezes superiores aos valores observados no controle (Figura 4b). Estes maximos foram
atingidos em torno das 48 h (2,9 e 2,7), retornando em 74 h (1,0 e 1,6) para as razbes

PLGA/Controle e nHAp/Controle respectivamente.
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Figura 4: Concentragdo do Cu dissolvido nos microcosmos Controle, nHAp e PLGA (a) e Razéo
da concentracédo do Cu na presenca de nHAp e PLGA em relacdo ao controle (b).
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Entretanto, a analise de variancia (Tabela 4) indicou que somente o fator tempo afetou
significativamente (P < 5%) a concentracdo do Cu dissolvido. O baixo valor do Coeficiente de
Variacdo da ANOVA (0,2) indica que o experimento é preciso e confiavel [38]. A tabela 5 indica
que somente no tempo de 1,5 h (Tempo 1) o teor de Cu foi significativamente maior (P < 5%) e
diferente do Cu determinado nos outros tempos. Este resultado pode ser um indicativo de um ajuste

inicial do sistema com relacdo a adicdao das nanoparticulas.
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Tabela 4: Andlise de Variancia para os dados transformados [raiz (X+1)] de Cu dissolvido

Causas de Variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A 2 0,0000040247 0,0000020123 0,74NS 0,4830
Efeito Fator B 8 0,0001371358 0,0000171420 6,28** < 0,0001

Efeito Interacdo AxB 16 0,0000675309 0,0000042207 1,55NS 0,1173

Tratamentos 26 0,0002086914 - -
Residuo 54 0,0001473333 0,0000027284 -
Total 80 0,0003560247 - -

** significativo a 1% de probabilidade pelo Teste-F. NS: ndo significativo.

Tabela 5: Resultado do teste de médias de Scott e Knott (P < 5%) para os valores encontrados
de Cu dissolvido nos nove tempos amostrais independente do tipo de tratamento realizado

Tempo Cu

Tempo 1 0,0124444a

Tempo 7 0,0070000b

Tempo 6 0,0051111b

Tempo 2 0,0051111b

Tempo 3 0,0047778b

Tempo 9 0,0046667b

Tempo 5 0,0038889b

Tempo 8 0,0035556b

Tempo 4 0,0035556b

A figura 5 apresenta a concentracdo do Zn nos microcosmos Controle, nHAp e PLGA e a razao
da concentracdo do Zn em relacdo ao controle, em presenca de nHAp e da PLGA. Com relacdo aos
teores de Zn em solucdo, a maior variacdo observada, ocorreu proximo as 50 h de experimento
quando a concentragdo do Zn no Controle e na presenca da nHAp apresentou um pico (0,057 mg.L™*
e 0,084 mg.L? respectivamente). No decorrer do experimento, as concentragBes variaram entre
0,006 e 0,018 mg.L™ no Controle e 0,008 e 0,024 mg.L™ na presenca da nHAp (Figura 5a). O
comportamento do Zn dissolvido na presenca de PLGA ndo teve grandes varia¢fes ao longo do
tempo, com valores oscilando entre 0,006 e 0,022 mg.L™. Os valores de concentragdo observados
no experimento, sdo compativeis com os valores 0,00005 - 0,06 mg.L™, reportados para Zn no
Canal do Cunha [37], indicando que as condi¢Ges experimentais ndo modificaram ao longo do

tempo de observacao reproduzindo satisfatoriamente as condicdes in situ.
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A figura 5b apresenta a razdo entre as concentragdes de Zn dissolvido na presenca das
nanoparticulas em relagéo ao controle. De acordo com esta figura, foram observadas razdes entre as
concentragdes cerca de trés vezes maiores que o controle, com a adi¢cdo das nanoparticulas. Estes
maximos foram atingidos em torno das 48 h (3,3 e 3,1), retornando em 74 h (1,2 e 1,4) para as
razdes PLGA/Controle e nHAp/Controle respectivamente. Este comportamento foi semelhante ao

observado para o Cu.

Figura 5: Concentragdo do Zn dissolvido nos microcosmos Controle, nHAp e PLGA (a) e
Razdo da concentracdo do Zn na presenca de nHAp e PLGA em relacéo ao controle (b).
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Na tabela 6 estdo reportados os resultados da analise de variancia dos efeitos principais e
interacdo para 0 Zn. Assim como observado para o Cu, este resultado também evidencia que a

diferenca ndo foi significativa entre os tratamentos (Fator A), entretanto ocorreu a significancia para
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o fator tempo (Fator B) na concentracdo do Zn. A interacdo entre estes fatores também ndo foi
significativa. A tabela 7 indica que somente nos tempos de 49,5 (Tempo 7) e 73,5 h (Tempo 8) o
teor de Zn foi significativamente maior (P < 5%) e diferente do Zn determinado nos outros tempos,

confirmando os picos observados na figura 5b.

Tabela 6: Analise de Variancia para os dados transformados [raiz (X+1)] de Zn dissolvido

Causas de Variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A 2 0,0002006173 0,0001003086 0,83NS 0,4400
Efeito Fator B 8 0,0058739506 0,0007342438 6,10** < 0,0001

Efeito Interacdo AxB 16 0,0016173827 0,0001010864 0,84NS 0,6367

Tratamentos 26 0,0076919506 - -
Residuo 54 0,0064986667 0,0001203457 -
Total 80 0,0141906173 - -

** significativo a 1% de probabilidade pelo Teste-F. NS: ndo significativo.

Tabela 7: Resultado do teste de médias de Scott e Knott (P < 5%) para os valores encontrados
de Zn dissolvido nos nove tempos amostrais independente do tipo de tratamento realizado

Tempo Zn

Tempo 7 0,0587778a

Tempo 8 0,0438889a

Tempo 1 0,0241111b

Tempo 3 0,0131111b

Tempo 2 0,0128889b

Tempo 9 0,0125556b

Tempo 6 0,0121111b

Tempo 4 0,0068889b

Tempo 5 0,0046667b

Com relacdo ao Mn dissolvido, ndo foram observadas variagdes significativas nas concentragcdes
ao longo do tempo nos trés sistemas com valores oscilando entre 0,04 e 0,06 mg.L* (Figura 6a).

A figura 6b apresenta a razdo entre as concentracbes de Mn dissolvido na presenca das
nanoparticulas em relacdo ao controle. De acordo com esta figura, também ndo houve grandes
variacGes, com valores oscilando entre (1,0 e 1,2) ao longo do tempo tanto para a razdo
PLGA/Controle quanto para a razdo nHAp/Controle corroborando com os resultados da analise

estatistica.
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Figura 6: Concentracio do Mn dissolvido nos microcosmos Controle, nHAp e PLGA (a) e Razéo
da concentracdo do Mn na presenca de nHAp e PLGA em relacéo ao controle (b).
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A analise de variancia para efeitos dos fatores A (tratamentos) e B (tempo) reportados na tabela
8 confirmaram que ndo houve significancia em nenhum dos fatores e na interacdo na concentracao
do Mn. Uma vez que o teste de variancia (F) ndo foi significativo em nenhum dos casos, o teste de

médias de Scott e Knott ndo foi aplicado.



Silva et al. ® Braz. J. Rad. Sci. ® 2019 17

Tabela 8: Andlise de Variancia para os dados transformados [raiz (X+1)] de Mn dissolvido

Causas de Variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A 2 0,0003308889 0,0001654444 0,49NS 0,6152
Efeito Fator B 8 0,0031297778 0,0003912222 1,16NS 0,3406

Efeito Interacdo AxB 16 0,0055248889 0,0003453056 1,02NS 0,4484

Tratamentos 26 0,0089855556 - -
Residuo 54 0,0182253333 0,0003375062 -
Total 80 0,0272108889 - -

Em estudo anterior, reproduzindo-se as condi¢Ges da Lagoa de Juturnaiba (RJ), também
realizado em microcosmos [24], observou-se que a nHAp teve impacto sobre o comportamento do
Zn e Cu, atuando como um captador destes metais e, consequentemente, aumentando a precipitacao
dos complexos formados pela nHAp, Zn e Cu no sedimento, no entanto este efeito foi minimizado
pela acidificacdo do meio e/ou pelo aporte de acidos humicos no sistema. O comportamento de Cu e
Zn neste estudo ndo evidenciou o efeito das nanoparticulas testadas, o que pode ser atribuido ao
elevado grau de degradacéo (niveis baixos ou ausentes de oxigénio dissolvido), visto que materiais
organicos minimizam os processos de adsorcéo esperados para esses nanomateriais sobre metais
[24], mascarando o efeito das mesmas nas concentragdes testadas tanto no atual sistema (Canal do
Cunha) quanto no sistema anterior (Lagoa de Juturnaiba), que foram idénticas para ambos 0s
experimentos.

A tabela 9 apresenta as concentracdes de DBO e OD reportadas na literatura para a Lagoa de
Juturnaiba (ambiente aquético Iéntico), para o Canal do Cunha (ambiente aquatico costeiro com
nivel avancado de degradacdo da qualidade ambiental) e os valores limites estabelecidos pela
Resolucdo 357/2005 do CONAMA. Com base nos valores encontrados na literatura para o Canal do
Cunha, foi possivel confirmar as condic@es de hipdxia e andxia, que sdo caracteristicas de corpos de
agua que recebem grandes cargas organicas. Uma vez que o oxigénio dissolvido é rapidamente
consumido pelos microrganismos aquaticos que degradam a matéria organica, ocorre 0
desequilibrio do ecossistema favorecendo o aumento da atividade microbioldgica observada através

da formacdo da emulsao.
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Tabela 9: Concentraces de DBO e OD reportadas na literatura para a Lagoa de Juturnaiba e Canal

do Cunha
oD DBO A
Autor Local (mg.LY) (mg.LY) Referéncia

Almeida (2016) Lagoa de Juturnaiba 6,10 - [31]
Silva et al.(2017) Lagoa de Juturnaiba 6,10 - [24]
Morais et al. (2017) Lagoa de Juturnaiba 6,16 - [39]
INEA (2017) Lagoa de Juturnaiba 6,4 2,0 [40]

CONAMA 357/05 —
Agua Doce Classe 2 ) 25,0 =50 [41]

0,23 (1998-2003) i

Borges et al. (2016) Canal do Cunha 0.35 (2004-2011) [29]
Kaufmann (2009) Canal do Cunha 0,2 30 [26]
INEA (2017) Canal do Cunha 0 32-40 [27]
CONAMA 357/05 — ] >4 ) [41]

Agua Salina Classe 3

4. CONCLUSAO

Os nanomateriais testados ndo apresentaram diferencas significativas entre si no comportamento
dos metais dissolvidos (Cu, Zn e Mn).

O elevado grau de degradacdo organica no Canal do Cunha (niveis baixos ou ausentes de
oxigénio dissolvido) parece justificar a auséncia de impacto dos nanomateriais sobre o
comportamento quimico do Cu, Zn e Mn presentes no sistema, confirmando estudos anteriores nos
quais o impacto observado da nanohidroxiapatita nos processos de adsorcdo de metais dissolvidos
foram minimizados pela adicdo de compostos organicos (acidos humicos) em um sistema Iéntico

ndo degradado (Lagoa de Juturnaiba).
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