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RESUMO

Os corantes téxteis sdo compostos com estrutura complexa e de dificil degradacao.
Quando ndo tratados adequadamente pelos métodos convencionais e lancados em corpos
hidricos, podem modificar o ecossistema, diminuindo a penetracdo da radiacdo solar e
consequentemente a fotossintese, além de causarem toxicidade aos seres vivos. No tratamento
destes compostos, 0s processos oxidativos avancados (POA) se destacam devido a sua
capacidade de degradar compostos recalcitrantes com eficiéncia quando comparados aos
processos bioldgicos e fisico-quimicos. Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a degradacdo da mistura de corantes téxteis vermelho direto 23, vermelho direto 227 e
laranja direto 26 utilizando diferentes POA e a fotdlise direta. A mistura foi analisada por
espectrofotometria de ultravioleta/visivel onde curvas analiticas foram construidas com boa
linearidade e precisdo. No estudo preliminar, foram aplicados os processos de fotolise,
UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton, utilizando reatores com radiacdo sunlight e UV-C. Assim, 0
POA foto-Fenton com radiacdo sunlight apresentou melhores percentuais de degradacao (%
de degradacéo), tanto para os grupos cromoforos (>29%) quanto para 0S grupos aromaticos
(=66%). Para identificacdo da melhor condi¢dao de trabalho, foram avaliadas a concentragao
de peroxido ([H20,]), concentragdo de ferro ([Fe]) e pHiniciar (PHi) por meio de planejamento
fatorial 2° com ponto central em triplicata, além de estudo univariado da [H,O,]. Foi
verificada uma maior degradacdo ao empregar [H,0] = 40 mg-L™, [Fe] = 1 mg-L™, pH entre
3 e 4, por um periodo de 180 min. Procedeu-se com o estudo da influéncia da superficie por
unidade de volume da solucdo nos % de degradacdo e o acompanhamento cinético. Para tal,
ensaios foram realizados utilizando volume de 1 L obtendo-se maiores % de degradacdo para
os A de 240 e 306 nm (82,53 a 91,47%) quando comparados aos ensaios utilizando 50 mL da
solucdo de corantes (76,98 a 89,98%). O estudo cinético mostrou que o processo foto-Fenton
adequou-se bem ao modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem proposto por Chan e Chu
(2003) com coeficientes de regressao linear acima de 0,936. Avaliou-se também a [H,0,]
residual, constatando-se a presenca desse reagente em uma faixa de concentracdo de 0 a 0,5
mg-L™. Acompanhamento espectral em faixa de A de 200 a 600 nm foi realizado, sendo
observada a formacdo de compostos intermedidrios em 200 nm. Portanto, avaliou-se a
toxicidade da solugdo antes e apds submissdo ao POA frente a espécies de sementes, bactérias
e microcrusticeos. Verificou-se que a solucdo apos tratamento e sem diluicdo exibiu

toxicidade apenas para a bactéria Proteus mirabilis e ao microcrustaceo Artemia salina.

Palavras-chave: Estudo cinético. Corantes téxteis. POA. Toxicidade.



ABSTRACT

Textile dyes are compounds with complex structure and difficult to break down. When
not properly treated by conventional methods and dumped in water bodies, they can modify
the ecosystem, reducing the solar radiation penetration and consequently the photosynthesis,
besides causing toxicity to living beings. In the treatment of these compounds, the advanced
oxidative processes (AOP) highlighted due to its ability to degrade recalcitrant compounds
with high efficiency when compared to biological and physical chemical processes. In view of
the above, this work had as objective to evaluate the degradation of the textile dye mixture
direct red 23, direct red 227 and direct orange 26 using different AOP and direct photolysis.
The mixture was analyzed by ultraviolet/visible spectrophotometry where analytical curves
were constructed with good linearity and precision. In the preliminary study, were applied the
processes photolysis, UV/H,0,, Fenton and photo-Fenton, using reactors with sunlight and
UV-C radiation. Therefore, the AOP photo-Fenton with sunlight radiation presented better
percentages of degradation (% of degradation), both for the chromophoric groups (> 29%)
and for the aromatic groups (=66%). In order to identify the best working condition, the
peroxide concentration ([H202]), iron concentration ([Fe]) and pHiniciar (PHi) were evaluated
through factorial design 2° with triplicate center point, as well as a univariate study of [H,0-].
A higher degradation was observed by employing [H20,] = 40 mg-L™, [Fe] = 1 mg-L?, pH
between 3 and 4, for a period of 180 min. Proceeded then to study the influence of the surface
per unit volume of the solution in % of degradation and kinetic monitoring. For this, tests
were performed using a volume of 1 L obtaining a higher % of degradation for A of 240 and
306 nm (82.53 to 91.47%) when compared to the tests using 50 mL of the dye solution (76.98
to 89.98%). The kinetic study showed that the photo-Fenton process was well suited to the
nonlinear pseudo-first order model proposed by Chan and Chu (2003) with linear regression
coefficients above 0.936. The residual [H,0,] was also evaluated, and the presence of this
reagent was verified in a concentration range of 0 to 0.5 mg-L™. Spectral monitoring in the A
range of 200 to 600 nm was carried out and the formation of intermediates at 200 nm was
observed. Therefore, the toxicity of the solution was evaluated before and after submission to
AOP against species of seed, bacteria and microcrustaceans. It was observed that the solution
after treatment and without dilution exhibited toxicity only to the bacterium Proteus mirabilis

and to the microcrustacean Artemia salina.

Keywords: Kinetic study. Textile dyes. POA. Toxicity.
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13

1 INTRODUCAO

O répido desenvolvimento industrial tem gerado cada vez mais novas categorias de
poluentes organicos, tais como, pesticidas, hormonios esteroides, produtos de higiene pessoal,
surfactantes, produtos farmacéuticos, corantes, os quais estdo sendo frequentemente
encontrados nos ambientes aquéticos (ARAUJO et al., 2016; DENG et al., 2013;
FERNANDEZ et al., 2014; GILPAVAS et al., 2017; LUO et al., 2014; MOREIRA et al.,
2016; SHU et al., 2016). Esses compostos, provenientes do descarte inapropriado de efluentes
domeésticos e industriais, caracterizam-se por serem tOxicos e resistentes aos sistemas
convencionais de tratamento de efluentes e, por isso, tém sido alvos de pesquisas pela
comunidade cientifica envolvida na minimizagio de problemas ambientais (ARAUJO et al.,
2016; BOCZKAJ, FERNANDES, 2017; FERNANDEZ et al., 2014).

Dentre os diversos poluentes, merecem destaque 0s corantes, 0s quais podem ser de
origem natural, usados pelo homem desde os primérdios das civilizagdes, ou de origem
sintética, sendo produzidos em escala industrial para atender a demanda dos setores
alimenticios, téxteis, de couro, papel, plastico, madeiras e tintas. Nesse contexto, a industria
téxtil vem se desenvolvendo desde a Revolucdo Industrial e sua alta producédo, associada a
ndo fixacdo completa dos corantes as fibras durante o processo de tingimento, tem gerado
efluentes liquidos com altas concentracdes desses compostos (DALLAGO; SMANIOTTO;
OLIVEIRA, 2005; JAAFARZADEH et al., 2018; PAZ et al., 2017).

A presenca da cor nos efluentes gera efeitos negativos sobre o ambiente e na salude
humana. Mesmo quando em baixas concentracdes, 0s corantes sdo indesejaveis nos efluentes,
pois podem ser observados causando poluicdo visual. Além disso, efluentes coloridos quando
descartados em corpos hidricos reduzem a penetracdo da luz solar causando efeito inibitério
sobre a fotossintese e alteracfes na biota aquatica. Por fim, as fungdes organicas presentes em
suas moléculas, tais como as aminas e 0s anéis aromaticos, sdo tdxicas, carcinogénicas e
mutagénicas, podendo ser liberadas quando a quebra na estrutura molecular dos corantes nao
¢ completa, causando toxicidade aguda e cronica aos ecossistemas (DALLAGO;
SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005; JAAFARZADEH et al., 2018; PAZ et al., 2017; SILVA et
al., 2017).

Dallago, Smaniotto e Oliveira (2005) e Santana et al. (2017) afirmam que devido a
estrutura quimica dos corantes utilizados na inddstria, 0s mesmos apresentam elevada
estabilidade biologica a degradagdo dificultando a aplicacdo dos sistemas de tratamentos

convencionais (fisico-quimicos e bioldgicos) empregados pelas inddstrias téxteis. Neste
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contexto, em termos da gestdo limitada de recursos hidricos e da necessidade de preservacao
da natureza, torna-se imprescindivel a melhoria das tecnologias existentes para o tratamento
de efluentes, visando assegurar um descarte isento de corantes nos corpos de agua receptores,
elou a possivel reutilizacdo das aguas tratadas (GRCIC et al., 2014; FERNANDEZ et al.,
2014 MAHMOUD; KUMMERER, 2012). Shu et al. (2016) citam alguns processos de
tratamento alternativos mais eficientes na remocao de micropoluentes organicos e na redugéo
da toxicidade de efluentes, destacando-se a adsor¢do e 0s processos oxidativos avangados
(POA).

Diversos tipos de POA vém sendo aplicados visando o tratamento de efluentes
contendo compostos organicos (ARAUJO et al., 2016; BETHI et al., 2016; GILPAVAS et
al., 2017; MARMITT, PIROTTA e STULP, 2010; SAFA; BHATTI, 2011; SALGADO et al.,
2009; SILVA et al, 2017; SOHRABI e GHAVAMI, 2008). Esta técnica de oxidacdo é
caracterizada principalmente pela formagao de radicais hidroxilas que séo agentes oxidantes
capazes de reagirem com muitos contaminantes organicos (YU et al., 2013; DENG et al.,
2013). Hisaindee, Meetani e Rauf (2013) relatam que tais espécies agem atraves de diferentes
reacOes para degradar moléculas de corantes formando compostos de baixa massa molar
(aldeidos, &cidos carboxilicos ou compostos inorganicos pequenos), CO, e H,0. Algumas das
técnicas mais empregadas nos POA sdo o0 processo Fenton, foto-Fenton, ozonizagdo, sondlise,
fotocatélise e degradacédo induzida por radiacéo.

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho consistiu em estudar a degradacao dos
corantes téxteis vermelho direto 23, vermelho direto 227 e laranja direto 26 utilizando
processos oxidativos avancados. Tendo como objetivos especificos:

e Realizar a degradacdo da mistura de corantes em reatores de bancada utilizando
fotolise direta, UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton, empregando radiacdo UV-C e
sunlight;

e Determinar a condi¢do experimental para obtencdo de maior percentual de degradagéo
através de planejamento fatorial, avaliando as varidveis concentracdo de perdxido de
hidrogénio [H,O;], concentracdo de ferro [Fe] e pHiniciar (PHi);

e Realizar estudo cinético para o tratamento que apresentar maior percentual de
degradacdo, monitorando os valores de concentracdo dos corantes via UV/Vis, e
avaliar adequacéo dos dados a modelos cinéticos ja existentes;

e Avaliar a toxicidade da solucdo de corantes antes e ap0s submissdo ao melhor

tratamento, frente a sementes, bactérias e microcrustaceo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A partir do século XXI, o desenvolvimento das atividades industriais tornou-se mais
evidente, destacando-se o ramo téxtil como setor responsavel por parte deste crescimento
(BAETA et al., 2013). De acordo com Silva (2012), as primeiras indUstrias téxteis foram
implantadas na Inglaterra no ano de 1850, chegando ao Brasil em 1930. A partir de entdo esse
ramo industrial passou a apresentar um continuo processo de evolugdo tecnoldgica devido a
incorporacdo e inovacdo em sua matéria-prima, processo produtivo e desenvolvimento de
novos produtos.

Em virtude da necessidade humana por vestuarios e utilitarios variados, a indudstria
téxtil é um dos segmentos industriais de grande importancia na maioria dos paises. Buscando
atender as demandas de mercado, foram desenvolvidos parques industriais téxteis,
constituindo-se de uma rede de segmentos produtivos correlacionados, tais como, obtengédo
das fibras, fiacdo, tecelagem, beneficiamento/acabamento e confeccdo/lavanderia (FUJITA,
JORENTE, 2015). Segundo Bastian e Rocco (2009), o beneficiamento e lavagem dos tecidos
crus envolvem etapas como: desengomagem, tingimento, amaciamento, alvejamento,
envelhecimento.

Embora as indUstrias téxteis possuam um consideravel potencial econémico, tal ramo
leva a geracdo de problemas ambientais. Alguns motivos pelo qual este setor seja assim
destacado sdo o elevado consumo de energia e o fato de necessitarem de alto consumo de
agua no processo de lavagem, levando a geracdo de efluentes com consideravel carga
poluidora (HASANBEIGI; HASANABADI; ABDORRAZAGHI, 2012; SANTANA et al.,
2017; SILVA et al.,, 2012). Bastian e Rocco (2009) destacam a alta demanda de &gua
empregada, em que 150 litros sdo consumidos para produzir um quilograma de tecido. Desse
volume, 88% sédo descartados como efluente e o restante sofre evaporacéao.

Sendo assim, o grande consumo de agua na industria téxtil é um fator importante, pois
a abundante quantidade de efluentes gerados com alta carga organica pode levar a
contaminacdo das &guas naturais (MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015). Dentre os
poluentes presentes nos efluentes téxteis, destacam-se os corantes. Compostos utilizados no
processo de tingimento dos produtos cujas significativas perdas levam a efeitos adversos no
ambiente se ndo tratados adequadamente (GRCIC et al., 2014; GABALDON; GOMEZ-
LOPEZ, 2017; SANTANA et al., 2017).
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2.1 CORANTES

Os corantes sdo compostos quimicos intensamente coloridos ou fluorescentes que
conferem cor por absorcao seletiva de luz. Eles se solubilizam no meio ou tém sua estrutura
quimica alterada, sendo mantido no substrato por adsor¢do, solvatacdo, retencdo mecénica e
ligagBes quimicas covalentes ou i6nicas (COLOUR INDEX, 2015).

A formacéo da cor proporcionada pelos corantes deriva da deslocalizacdo de elétrons
através de sistemas conjugados de ligacGes duplas e simples de suas moléculas insaturadas,
sendo, na sua maioria, conjuntos de anéis aromaticos ligados entre si por grupos cromoforos
(nitro, nitroso, azo, arilmetano e carbonila). Um cromoforo é a principal estrutura responsavel
pela coloracdo nos corantes, possuindo absorcdo na regido ultravioleta e visivel do espectro
(SILVA et al., 2017; ZANONI;YAMANAKA, 2016).

Os corantes também agregam em suas estruturas grupos auxocromos e anti-
auxocromos, 0s quais contribuem a sua fixacdo, bem como na intensificacdo e diversificacdo
das cores. Os auxocromos ou doadores de elétrons, tais como, carboxila, amina, alquilamina,
dialquilamina, metoxila, sulfénico, hidroxila, geralmente estdo dispostos no extremo oposto
da molécula causando deslocamento das bandas de absor¢do do corante. Os anti-auxocromos
sdo os receptores de elétrons e também contribuem no deslocamento da absor¢do do espectro
visivel do corante (KIMURA et al., 1999; MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015).

As moléculas dos corantes possuem alta estabilidade, devido a forca de ligacdo
guimica existente entre os &tomos dos grupos cromoforos e auxocromos, boa durabilidade ou
propriedade de permanéncia sem alteracdo de sua cor. Trata-se ainda de compostos que
apresentam uma alta versatilidade, o que se deve ao fato de serem, em sua maioria, sollveis
em agua. Na industria téxtil, tal solubilidade facilita a difuséo dos corantes no meio e melhora
sua interacdo fisico-quimica entre as fibras dos tecidos (ZANONI;YAMANAKA, 2016).

Existem muitos corantes disponiveis comercialmente, dentre os quais, a maioria séo
sintéticos produzidos em escala industrial. Destes, cerca de 8 mil estdo associados a industria
téxtil e registrados no Colour Index, catdlogo da Society of Dyers and Colourists. Essa
diversidade é justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com
caracteristicas proprias e bem definidas (GRCIC et al., 2014; ZANONI; CARNEIRO, 2001
apud CALVETE, 2011).

Os corantes podem ser classificados a partir do uso ou método de aplicacdo as fibras
téxteis ou de acordo com sua estrutura quimica. A classificagdo quanto a fixacéo a fibra esta

diretamente relacionada ao tipo de fibra téxtil e a0 modo de aplicacdo. Uma abordagem sobre
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0s principais aspectos destas classes de corante esta presente na Tabela 1, na qual tem-se a
relagdo entre o substrato e o0 modo de aplicacdo (GRCIC et al., 2014; GUARATINI,
ZANONI, 2000; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Tabela 1 - Classificacdo dos corantes téxteis de acordo com o método de aplicacéo na fibra.

Classe Principais substratos Meétodo de aplicacao
Reativos Algoddo, 14, seda e Sitios reativos do corante reagem CcOmM 0S QGrupos
poliamida funcionais da fibra atraves de ligagbes covalentes sob
influéncia do calor e pH.
Diret Algodao, viscose, seda e  Tingimento por adsorgao via interacOes de van der Waals
iretos poliamida em banhos neutros ou ligeiramente alcalinos contendo
eletrolitos adicionais ou mordentes.
_ Algodao, VISCOSE,  Corantes insolveis em agua formados sobre os poros da
Azoicos acetato de celulose e fibra entre um agente de acoplamento solGvel com
poliester afinidade pela fibra e um sal de diazénio também soltvel.
InsolGveis em &gua sdo reduzidos a forma leuco soluvel
A tina Algodao, viscose e 13 com d!tlonltg de sodio em meio alc_allno,. Apos interagao
com fibra sdo oxidados a forma insollvel guando em
contato com ar fixando-se a fibra.
3 N A fixagdo do corante a fibra acontece através dos sitios
L8, seda, algf)da& COUro  catidnicos (positivos) do corante com os sitios aniénicos
Catidni e fibras acrilicas. Pouca (negativos) da fibra via interaco ibnica, interagdo de van
atiénicos finidad fib X . -~
arinidade ~ com  TI0ras  der Waals ou pontes de hidrogénio. O tingimento ocorre
celulosicas empregando usualmente acido acético que colabora para
fixacdo do corante a fibra e solubilidade em &gua.
Acid Poliamida, 13, seda, A fixacdo do corante a fibra acontece em meio neutro ou
cidos ou couro e acrilico  &cido através dos sitios aniénicos do corante com os sitios
anibnicos e - . o e "
modificado cationicos da fibra via interacdo ionica, interagéo de van
der Waals ou pontes de hidrogénio.
) Possui pouca ou nenhuma afinidade com fibra, porém se
Pre- L3 e couro fixa a ela com adi¢do de um mordente, produto quimico
lizados i i incioai
meta gue se combina com o corante e a fibra. Os principais
mordentes sé&o derivados de cromo, como o dicromato.
Poliéster, acetato de Tingimento sob a forma de fina dispersdo aquosa, muitas
Dispersos celulose, acrilico e Vezes aplicadas com alta temperatura/pressao usualmente
poliamida com auxilio de agentes dispersantes ou por processo de
termofixagé&o.
Devido a falta de solubilidade s&o reduzidos a forma
N 3 ) leuco (soltvel) com ditionito de sédio em banho alcalino
A cuba Algodéo e viscose

com outros agentes (eletrdlitos e sulfeto de hidrogénio ou
de sodio). Apos interacdo com fibra sdo oxidados a forma
insoltvel quando em contato com ar fixando-se & mesma.

Fonte: Adaptado de Zanoni; Yamanaka (2016).

Ja a classificacdo quanto a estrutura quimica baseia-se, por sua vez, na presenca de um

grupo cromdforo sendo, dessa forma, facilmente reconhecidos no setor téxtil por
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apresentarem caracteristicas semelhantes. Nesse contexto, s&o encontradas diversas classes
(Tabela 2), sendo mais relevantes os grupamentos azo, antraquinona, metalizado, indigoide,
ftalocianinas, metina e polimetinas, nitro e nitrosos, di e triarilmetanos e sulfurosos (GRCIC
etal., 2014).

Tabela 2 - Principais caracteristicas dos corantes classificados de acordo com a estrutura do grupo
cromoforo (continua).

Cromoforo Estrutura quimica / exemplos de corantes Principais classes

Q N/\/OH
OuN O @ L Reativos, &cidos, dispersos, diretos,
CH3,
Cl

Azo basicos, catibnicos, pré-metalizados
e azoicos
Vermelho dispersol3
Antraguinona - Reativos, dispersos, acidos, basicos,
g SO;Na pré-metalizados e a Tina
CiYN | N,
Ns N
Cl
Azul reativo 4
e o1 5

Tr_'E/!h

*x/ N\

- | r?!

NM g G\Co 3+ QE_
_"__<" - —~ ] i
Metalizados i vf? _ ) Acidos, diretos e reativos
7
s
..\\- cl )
Indigoide Acidos e a Tina

indigo na forma Vat

Fonte: Adaptado de Zanoni; Yamanaka (2016).
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Tabela 2. Continuacao

Cromoforo Estrutura quimica / exemplos de corantes Principais classes
_O\ /O
L\/\\/ \(I\J
N)fiN\ /N-‘Q
- ~n" N Reativos, diretos, acidos e
Ftalocianina }

@Nm basicos

Azul direto 86

(HsC)oN N(CH3)2
_ A0
Die Acidos, basicos, diretos e

triarilmetina OG L ’
: dispersos
e oxazina -
NaOs$ S04

Verde naftaleno V

N
H
Oz M
i . F—S0N < . . .
r!\il;rt(r)(s)oes ={ - Acidos, basicos e dispersos
H—H
—
af b
Laranja 4cido 3
-
0 5
>
.
S M
Sulfurosos
R-"'T'd-
5 o

Preto sulflrico 1

Fonte: Adaptado de Zanoni; Yamanaka (2016).

Dentre os tipos classificados a partir da estrutura quimica, 0 grupo azo esta presente
em cerca de 70% dos corantes sinteticos utilizados (FERREIRA et al., 2013;
JAAFARZADEH et al., 2018; RAWAT et al., 2018; SHAH, 2014), podendo ainda ser
classificado de acordo com a carga elétrica ou faixa de pH em: acidos, com caracteristicas

anionicas, e basicos, com caracteristicas catibnicas (BURKINSHAW, 2014). Os anibnicos sdo
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portadores de um a trés grupos sulfonicos, os quais promovem a solubilidade do corante em
agua (IARC, 2010).

Os corantes diretos sdo constituidos principalmente por mais de um grupo azo ou
moléculas pré-transformadas em complexos metélicos. Caracterizam-se como compostos
sollveis em &gua, capazes de tingir fibras de celulose cuja afinidade é aumentada pelo uso de
eletrolitos e pela dupla-ligacéo conjugada (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Guaratini e Zanoni (2000) afirmam que a classe de corantes diretos tem a vantagem de
ser manipulada com um alto grau de fixacdo, no que diz respeito a forma de aplicacéo,
diminuindo sua presenca nos efluentes. Porém, segundo Holanda et al. (2015) e Safa e Bhatti,
(2011), a elevada producdo, comercializacdo e consumo tém levado ao aumento desses
corantes no meio ambiente, sendo prejudicial, uma vez que diminui a transparéncia da agua e
a penetracdo da radiacdo solar, modificando a atividade fotossintética e o regime de
solubilidade dos gases em ambientes aquaticos, principalmente o oxigénio dissolvido.

Outra classe de corante que afeta a fotossintese € a dos corantes azo que séo
encontrados no meio ambiente por serem 0s mais utilizados. Esses compostos apresentam
grupamentos aromaticos complexos com significativa diversidade estrutural sendo capazes de
esgotar o oxigénio dissolvido, alterar a demanda bioquimica de oxigénio e causar toxicidade
para a flora, a fauna e para o0s seres humanos. Isso ocorre devido a quebra anaerébica das
ligacbes azo de suas moléculas, gerando aminas aromaéticas, que sdo muito toxicas,
cancerigenas e mutagénicas (FERREIRA et al., 2013; HOLANDA et al., 2015;
JAAFARZADEH et al., 2018; SAFA; BHATTI, 2011; SHAH, 2014; SILVA et al., 2017).

De acordo com Grecic et al. (2014), os corantes podem ter efeitos tdxicos (agudos e ou
crénicos) nos organismos expostos dependendo do tempo de exposicdo e das suas
concentracdes no ambiente. Os mesmos autores afirmam ainda que 0s corantes sintéticos sdo
dificeis de degradar devido a sua complexa estrutura molecular aromatica e propriedades
xenobioticas. Shah (2014) ressalta que os azo corantes apresentam significativa diversidade
estrutural cujas propriedades sdo aprimoradas para fornecer um alto grau de estabilidade
quimica, biologica e fotocatalitica, sendo, portanto, resistentes & degradacdo com o tempo,
com a exposi¢do a luz solar, microrganismos, agua e sab&o.

Diante disso, existe uma preocupagdo sobre o tratamento dos efluentes contendo
corantes. Varias pesquisas tém sido realizadas buscando encontrar metodologias eficientes na
remocdo desses compostos (GRCIC et al., 2014; SHAH, 2014, BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014; BETHI et al., 2016; BOCZKAJ; FERNANDES, 2017;
JAAFARZADEH et al., 2018; SANTANA et al., 2017).
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2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Dias et al. (2013) afirmam que o processo de beneficiamento téxtil (branqueamento,
mercerizacdo, tingimento e lavagem) requer a utilizacdo de cerca de 160.000 litros de agua
por tonelada de fibra. Silva, Corréa e Torres (2012) ressaltam ainda que durante o processo
de tingimento, trés etapas sdo consideradas importantes: a montagem, a fixagao e o tratamento
final, porém todo processo de tintura envolve como operacdo final uma etapa de lavagem em
banhos correntes para a retirada do excesso de corante original ou daqueles ndo fixados as
fibras nas etapas precedentes.

Dessa forma, os efluentes téxteis geralmente apresentam elevados niveis de coloracao
e, assim, além do efeito estético negativo sobre os corpos de &gua, 0s corantes sem o
tratamento adequado podem persistir no ambiente por longos periodos. Sendo assim, séo
gerados efeitos deletérios ndo apenas para 0s processos fotossintéticos de plantas aquaticas,
mas também para os organismos vivos, desde que a degradacdo destes pode levar a formacéao
de substancias carcinogénicas, tais como aminas aromaticas (SANTANA et al., 2017).

No Brasil, a Resolucdo N° 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho Regional do Meio
Ambiente (CONAMA) dispde sobre as condicdes, padrdes e diretrizes para gestdo de
lancamento de efluentes. Tal resolucdo estabelece que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apés o devido
tratamento e desde que obedecam as condi¢fes, padrdes e exigéncias dispostos na mesma e
em outras normas aplicaveis (BRASIL, 2011).

Dessa forma, torna-se importante o tratamento dos efluentes téxteis gerados, nédo
apenas para atender a legislacao e garantir a qualidade do meio ambiente, mas também para
possibilitar a reutilizacdo da &gua com a consequente diminuicdo de seu consumo. Apesar de
tal necessidade, o tratamento convencional de efluentes oriundos da inddstria téxtil €
comprometido pela presenca de corantes resistentes aos processos bioldgicos, como 0s
corantes do tipo azo (DIAS et al., 2013; GRCIC et al., 2014).

Dias et al. (2013) e Jaafarzadeh et al. (2018) afirmam que a diversidade estrutural dos
corantes, a variedade de suas cores, a alta solubilidade em meio aquoso, a elevada
complexidade e baixa degradabilidade, dificultam a utilizacdo de um Unico método no
tratamento de efluentes téxteis. Isso leva a necessidade da combinagdo de tecnologias para
promoc¢do do tratamento e descoloracdo, tais como, métodos fisicos (adsor¢do, filtracdo e
sedimentacdo), quimicos (precipitagdo, oxidacdo e reducdo quimicas e destruicdo

eletroquimica) e bioldgicos (anaerébio e/ou aerdbio). Conforme Holanda et al. (2015),



22

Pimentel et al. (2015) e Safa e Bhatti (2011), alguns métodos fisico-quimicos também tém
sido utilizados para tentar resolver ou minimizar a polui¢do de corpos de 4gua com corantes,
tais como: eletrocoagulacao, eletrofloculacdo, degradacao fotoelétrica, eletroquimica, permuta
ibnica, irradiacao e processos oxidativos avancados (POA).

Os processos oxidativos avancados sdo técnicas consolidadas e utilizadas como opg¢éo
para o tratamento de efluentes industriais, por se tratarem de tecnologia limpa que tem se
mostrado eficiente para promover uma degradacdo nao seletiva de compostos considerados
persistentes (DIAS et al., 2013; NAVARRO; GABALDON e GOMEZ-LOPEZ, 2017). Grcic
et al. (2014) afirmam que os POA possuem a capacidade de descolorir completamente e
mineralizar parcialmente os corantes da industria téxtil em curto tempo de reacdo e com baixo

custo de tratamento.

2.2.1 Processos oxidativos avangados

Embora os POA usem diferentes sistemas de reacdo, 0s processos envolvem a geracdo
de radicais hidroperoxil (HO,¢), radicais superoxido (¢O;) e radicais hidroxilicos (*OH),
sendo este ultimo bastante reativo produzido por reagdes quimicas em solugdes aquosas.
Devido a sua atividade ndo seletiva e alta capacidade de oxidacdo (2,80 V), os radicais *OH
sdo capazes de oxidar quase todos os tipos de poluentes recalcitrantes (JAAFARZADEH et
al., 2018; SANTANA et al., 2017). Estes radicais, portanto, degradam moléculas organicas
convertendo-as em outros compostos menos toxicos como dioxido de carbono (CO,), agua
(H20) e ions inorganicos (ALALM; TAWFIK; OOKAWARA, 2015; BETHI et al., 2016).

Os POA podem ser descritos como técnicas versateis devido a producdo dos radicais
*OH através de varios caminhos alternativos, sendo, geralmente, formados pela presenga de
agentes oxidantes como o peréxido de hidrogénio (H,O;) e o 0zdnio (O3) (BETHI et al.,
2016; SANTANA et al., 2017). Os principais tipos de POA sdo aqueles que envolvem apenas
reacOes quimicas como no processo Fenton, e 0s que envolvem reacBes fotoquimicas que
incluem o uso de radiagdo, como a ultravioleta (UV). Dentre os processos fotoquimicos est&o:
UV/H,0,, 03/UV, 03/H,0,/UV, processo foto-Fenton e a fotocatalise heterogénea (ARAUJO
et al., 2016).
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2.2.1.1 Fotdlise direta

O processo de fotolise direta, embora nao classificado como um tipo de processo
oxidativo avancado, é muito estudado uma vez que podem promover a degradacdo de
poluentes por acdo da luz em comprimentos de onda especificos, sendo a radiagdo o Unico
meio de destruicdo do poluente (SECCO, 2015; XING; ZHENG; WEN, 2015; WANG,;
RODDICK; FAN, 2017). Nesse processo, os fotons sdo absorvidos pelos elétrons dos
compostos formando um produto instavel cuja energia liberada € utilizada para impulsionar as
reacOes de oxidagéo ou reducdo induzidas pela luz (CRITTENDEN et al., 2012).

Quando comparados com os POA que apresentem altos indices de remocdo, 0s
processos de fotdlise sdo menos eficientes. Por esta razdo, a radiacdo € geralmente utilizada
em combinacdo com outros reagentes como ocorre com a técnica UV/H,0,
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

2.2.1.2 Processo UV/H,0,

O processo UV/H,0; consiste na combinagdo da radiagdo UV ou visivel com o H,0,
para producdo de radicais *OH (Equacdo 1) (YASSUMOTO; MONEZI; TAKASHIMA,
2009).

hv
H,O, — 2«0OH (1)

Ainda segundo os mesmos autores, a vantagem desta técnica é a geracdo de dois
radicais hidroxila, além da solubilidade do peréxido de hidrogénio em &gua e sua
disponibilidade comercial. Santana et al. (2017) ressaltam a importancia do mecanismo de
Haber-Weiss (Equacbes de 2 a 7) na melhor compreensdo do efeito da radiacdo UV na

decomposic¢éo do perdxido de hidrogénio (H,0,).

H,O; + «OH — H,0 + HO,* (2)
HO,¢ + H,O, — H,0 + O, + «OH (3)
*OH + OH — H202 (4)

HO,* + «OH — H,0 + O, (5)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074215000121#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074215000121#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074215000121#!
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HOz' + HOz‘ — H202 + 02 (6)

Reac4o global: 2H,0, — 2H,0 + O, )

O H,0, é foto-reativo no intervalo de comprimento de onda entre 185 e 400 nm,
estando os maiores rendimentos na producdo do radical hidroxila na faixa entre 200 e 280 nm.
Uma vez gerado o radical hidroxila, seja por adi¢éo eletrofilica ou por reacédo de transferéncia
de elétrons, ha inicio a degradacdo do corante. A representacdo esquematica encontra-se na
Equacdo 8 (YASSUMOTO; MONEZI; TAKASHIMA, 2009).

*OH + RH — produto(s) oxidado(s) (8)

Os produtos oxidados sdo radicais organicos (Re), 0s quais Se unem ao 0xigénio
molecular. Desse modo, ocorre a geracao do radical peroxido conforme exposto na Equacao
9.

Re + O — ROy €)]

Assim, tem-se inicio as reacfes em cadeia, fazendo com que o substrato organico seja

mineralizado a didxido de carbono, agua e sais inorganicos (BRITO; SILVA, 2012).

2.2.1.3 Fenton

O processo de Fenton tem sido considerado como um tipo de POA viavel para o
tratamento de efluentes a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Este processo pode
produzir diferentes espécies reativas de oxigénio, particularmente radicais *OH sob condicéo
acida (JAAFARZADEH et al., 2018).

Nesse processo, o radical *OH e as espécies oxidantes reativas sdo produzidas pela
decomposicdo catalitica de H,O, na presenca de ions ferro (GILPAVAS; DOBROSZ
GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017). Na reacdo de Fenton (Equacdo 10), o ion ferroso sofre
oxidacédo pelo perdxido de hidrogénio (H,0,), quebrando a ligagdo O-O do H,O, por fisséo
homolitica, e produzindo a liberagdo de anions hidroxilas (OH-) e radicais hidroxilas (+OH)
(BLANCO et al., 2012; GRCIC et al., 2014).

Fe*> + H,0, — Fe™ + OH + «OH (10)
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Neste processo, os radicais livres («OH) formados atacam o composto organico
levando a sua oxidacdo parcial ou completa, produzindo CO,, H,O e sais inorganicos
(MORAVIA et al., 2013).

Dias et al. (2013) explicam que embora o processo Fenton seja simples e eficiente na
descoloracdo de corantes reativos, sua capacidade de degradacdo ndo é tdo alta quando
comparada com o0 uso de radiacdo UV-Visivel. Dessa forma, faz-se uso do processo foto-

Fenton.
2.2.1.4 Foto-Fenton

Segundo Nogueira et al. (2007) e Grcic et al. (2014), o processo foto-Fenton consiste
na geracdo adicional e catalisada de radicais hidroxila pela acdo da radiacdo na faixa do UV
ou luz visivel. O efeito positivo da irradiacdo na taxa de degradacéo € devido a fotorreducéo
dos fons Fe* a Fe*? com producio de novos radicais *OH e regeneracdo dos fons Fe?",
podendo reagir com moléculas de H,O, presentes no sistema. Dessa forma, a concentracdo de
Fe*?é aumentada e a reacéo é acelerada (GRCIC et al., 2014). Este processo esta representado
na Equacdo 11 (NOGUEIRA et al., 2007; GRCIC et al., 2014; SANTANA et al.,2017).

+3 hv +2 +
Fe*®+ H,0, = Fe*? + H* + «OH (11)

A geracdo de *OH a partir da fotdlise de espécies de Fe*® pode ser observada em
processos de oxidacdo em meio aquoso, como na oxidacdo de hidrocarbonetos presentes em
aguas superficiais de ambientes aquéaticos. Em solucdo aquosa, os ions férricos existem como
aquo-complexos, como por exemplo ([Fe(H-0)s]*®). Com o aumento do pH do meio, ocorre o
processo de hidrélise formando espécies hidroxiladas, cuja proporcdo dependera do valor de

pH (Equagéo 12).
Fe*®+ H,0— Fe(OH)" + H* (12)

Em continuidade, quando complexos de Fe** sdo irradiados, ocorre a reducéo do Fe*a

Fe*2. Desse modo, tem-se a liberagéo do radical hidroxila (Equagéo 13).

hv
Fe(OH)* > Fe*2 + «OH (13)
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O Fe*? gerado durante o processo de radiacéo, em presenca de peréxido de hidrogénio,
reage com este dando sequéncia a reacdo descrita na Equacdo 10. Neste contexto, a reacdo €
catalisada pela presenca de fons de ferro, passando a ser estabelecido um ciclo em que Fe*? é
regenerado, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxilas (NOGUEIRA et al.,
2007).

Adicionalmente, segundo Safarzadeth-Amiri; Bolton e Cater (1996), as reagdes de foto-
Fenton podem ter sua velocidade aumentada devido ao processo de foto-descarboxilacdo de
complexos de carboxilato férrico em que os fons Fe** formam complexos estaveis com
carboxilatos e policarboxilatos durante a oxidagéo fotocatalitica de poluentes organicos. Estes
complexos sdo fotoquimicamente ativos e geram fons Fe*? quando irradiados, conforme

Equacéo 14.

h
Fe}(RCO,)"2 = Fe*2 + CO, + R+ (14)

O radical Re pode sofrer degradagdo ao reagir com oxigénio (Oy) dissolvido. Os ions
Fe?* podem, por sua vez, participar da reagdo de Fenton, gerando radicais *OH adicionais.
Dessa forma, a foto-descarboxilacdo desenvolve um papel importante no tratamento e
mineralizacdo de contaminantes organicos.

E importante ressaltar que em todas as técnicas que envolvem a utilizacio de H,0, na
degradacdo de compostos organicos, a concentracdo residual deste oxidante devera ser
estudada durante e apds a aplicacdo do POA (FRANCO, 2010; LEITE et al., 2016;
NOGUEIRA; OLIVEIRA; PARTELINI, 2005; SANTANA et al., 2017). Nos processos
Fenton e foto-Fenton, quando o H,O, é completamente consumido, o que pode acontecer de
uma forma répida dependendo da concentracdo de matéria organica, a reacdo de degradacdo
praticamente se extingue, sendo necessarias novas adicdes do oxidante. Por outro lado, o
H,O, também pode agir como sequestrador do radical *OH quando se encontra presente em
altas concentracOes, dificultando a reacdo de fotodegradacdo devido a um menor poder de
oxidagdo do radical *HO, formado. Vale ressaltar ainda que o H,O, residual presente no
efluente apo6s tratamento interfere em analises de demanda quimica de oxigénio e é
considerado toxico para alguns seres vivos mesmo em baixas concentragfes, como por
exemplo, microrganismos a concentragdes acimas de 10 mg.L™. Além disso, o emprego de tal
reagente em excesso aumenta o custo do processo (FRANCO, 2010; PAZ et al, 2017).

Estudos tém sido realizados com aplicacdo dos processos oxidativos avancados para

tratamento de corantes organicos sintéticos ndo biodegradaveis em solucBes aquosas
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(JAAFARZADEH et al., 2018). Algumas aplicacGes de processo oxidativos avancados para

degradacéo de corantes estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Aplicacdo de processos oxidativos avancados na degradacdo de corantes (continua).

Concentracao Tempo Remocéo da
Corante Meétodo inicial do co:’;ante de cgr Referéncias
exposicao
AMORIM,;
Azo vermelho f(L)Jt;/_/l: Zr%n 100 ma.L™ 120 min 100% para 0s LEAO;
reativo  Fonton 9. trés POA MOREIRA
(2009)
96,7% para
UV/H,0,e 1 . UV/H,0, e SALGADO et
Vermelho congo Eenton 20 mg.L 30 min 100% para al. (2009)
Fenton
Mistura com 6
corantes: azul
FGLE, marinho
BLE, escarlate  foto-Fenton 50 mg.L™ 90 min 99,5% MAI\(IE(;\IIB; etal
BNLE, preto
FR, laranja TGL
e amarelo ARLE
Remazol preto-  foto-Fenton 15299 mg.L™ 120 min 90% DIAS et al.
B (2013)
0,
Preto reativo 1, Sc\)/szg?
vermelho }jl_reto UV/H202, _ 50% para GRCIC et al
23, azul &cido  foto-Fenton 100 mg.L-1 60 min
25, preto basi e Fenton Fenton e (2014)
,1p | asico 100% para
¢ laranja foto-Fenton
mordente 1
PAULINO;
Azul de 1 . 0 ARAUJO;
metileno e Fenton 10 mg.L 60 min 80 a 90% SALGADO
rodamina B (2015)
Amarelo reativo BILINSKA;
145, vermelho 1 . 0 GMUREK;
reativo 195, azul UV/H,O,  50a 2000 mg.L 60 min 100% LEDAKOWICZ
reativo 221, (2015)
preto reativo 5
Vermelho foto-Fenton 20 mg.L™? 90 min 98% LEITE etal.
. (2016)
disperso 1
Laranja de Fenton  7,85a353mg.L* 15 min o780  'OUSSEFetal.
d (2016)
metila
Azul direto 71 Fenton 100 mg.L™ 20 min 94 % ERTUGAY;

ACAR (2017)
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Concentracéo Tempo de Remocéo
Corante Método inicial do PO ¢ maxima da Referéncias
exposicao
corante cor
. 6,1% para
Azul reativo '
UV/H,0,, UV/H,0,,
BF-5G e foto-Fenton e 50 mg.L™ 20 min >98% para SANTANA etal.
vermelho (2017)
remazol RB Fenton 0s outros
POA
Violeta cristal UV/H,0, 2a4mg.L* 120 min 100% SILVAetal.
(2017)
FARSHCHI;
Amarelo acido 4 . 0 AGHDASINIA;
36 Fenton 10a40 mg.L 60 min 90 a 98% KHATAEE
(2018)
Amarelo ouro UV/H-0 Gi;prga
RNL-150% € g0 contone 50 mg.L* 60 min g7t para  VASCIMENTO
reativo turquesa = g op etal. (2017)
enton 0S outros
Q-G125 POA

A partir da Tabela 3, percebe-se a eficiéncia dos POA UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton
na degradacao de variados tipos de corantes em diferentes concentracdes iniciais no meio
estudado. Leite et al. (2016) ressaltaram que o processo foto-Fenton apresenta vantagens
como o baixo custo, simplicidade e alta eficiéncia sendo a mesma demonstrada neste trabalho
guando estudou-se a remocdo do corante vermelho disperso 1 em solucdo aquosa utilizando
luz negra obtendo percentual de degradacdo de 98%.

Santana et al. (2017) mostraram que os melhores resultados na remocéo dos corantes
azul reativo BF-5G e vermelho remazol RB foram obtidos para 0s processos empregando
ferro como catalisador (Fenton e foto-Fenton) com radiacdo solar e sunlight, apresentando
valores similares de degradacdo. Para o processo Fenton obtiveram percentuais de remocéo
acima de 99% para os dois corantes, enquanto que para o foto-Fenton, os percentuais ficaram
acima de 99 e 98% quando se utilizou radiagdo solar e sunlight, respectivamente.

Nascimento et al. (2017) estudaram a degradacdo dos corantes remazol amarelo ouro
RNL-150% e reativo turquesa Q-G125 utilizando a fotolise, UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton
com radiacdo UV-C, solar e sunlight. Os autores verificaram que os processos de fotolise e
UV/H,0, ndo promoveram a degradacdo (menos de 5%). Além do mais, 0s processos Fenton
e foto-Fenton usando radiacdo UV-C levaram a percentuais de degradacdo entre 3,54 e
70,52% e 68,13 e 93,57%, respectivamente. Comparando o processo foto-Fenton usando

radiacdo solar e sunlight, como as diferencas entre os percentuais foram baixas (entre 1,3 e
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5,32%), optou-se pela selecdo do processo foto-Fenton/sunlight, uma vez que ndo ha
dependéncia deste com as condigdes climéticas.
Portanto, 0 uso dos processos oxidativos avancados tém se mostrado eficientes na

degradacéo de corantes possibilitando 0 uso dos mesmos em amostras de efluentes téxteis.
2.3 AVALIACAO CINETICA

Sarkar, Bhattacharjee e Curcio (2015) afirmam que, como qualquer outra técnica que
envolve reagdes quimicas, 0S processos oxidativos avangados apresentam algum tipo de
cinética reacional, podendo esta ser modelada. Segundo Amorim; Ledo; Moreira, (2009), o
estudo cinético das reacdes de oxidacdo € normalmente feito em funcdo da concentracdo dos
poluentes a serem degradados mantendo as outras variaveis constantes, como dosagem de
catalisador, concentracdo de ferro total soltvel, temperatura, pH e intensidade da radiacéo
ultravioleta. Os autores afirmam ainda que a taxa das reacGes de oxidacdo pode ser
representada pela Equacdo 15, sendo descrita por um modelo que segue uma cinética de

pseudo-primeira ordem.
—ro = kC, (15)

Sendo, r, a taxa de oxidagdo do contaminante inicial (mg.L™.min™), k a constante da
taxa de reacdo (min™) e Coa concentragdo inicial do contaminante (mg.L™).

Segundo Souza et al. (2008) e Khuzwayo e Chirwa (2017), de um modo geral, 0s
processos de degradacdo fotocataliticos sdo expressos pela cinética de Langmuir-
Hinshelwood, obedecendo a uma cinética de pseudo-primeira ordem, na qual a relacdo
In(C/Co) em funcdo do tempo apresenta um comportamento aproximadamente linear. Este
modelo é representado pela Equacéo 16.

—ln£ = kt (16)

Co

Sendo, C é a concentragdo (mg.L™) em um dado tempo (t); Co é a concentraco inicial
(mg.L™); k é a constante da taxa de reacdo (min™) e t € o tempo (min).

Rasoulifard, Fazli, Eskandarian (2014) afirmam que existe uma interdependéncia da

taxa de descoloracgéo tanto com a concentracéo inicial do corante quanto com a intensidade da
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luz sobre a fase liquida. Neste trabalho foram sugeridos modelos de cinética usando a

concentracdo e também a forca de irradiacdo de acordo com a Equagéo 17.

BICr

17
yI+ xCr a7

r(Cg, D) =

Sendo, r a taxa de descoloracdo fotocatalitica, | a intensidade luminosa, Cr a
concentragdo do contaminante, B, y e y os coeficientes da equagdo independentes da
concentracdo inicial e da intensidade da luz.

Outro modelo aplicado para ajustar os dados resultantes da degradacao de corantes foi
proposto por Chan e Chu (2003), o qual leva em consideragdo a concentracdo dos grupos

cromaforos e auxocromos, conforme as Equacdes 18 e 19.

C, t

—_—1- — 1
Co (p+ot) (18)
1dC, p

Co dt  (p+ov)? (19)

Sendo, C; a concentracdo remanescente do produto apds o tempo de reacdo t (mg.L™),
Co a concentracdo inicial do contaminante, t o tempo de reacdo (min), p a constante da
cinética reacional do sistema (min), e o a capacidade oxidativa do sistema (adimensional).

A Equacdo 18 pode ser linearizada como mostrado na Equacédo 20, o que permite obter
os valores de p e ¢ a partir da construcao de grafico.

t
_G

—F— = p+ot (20)
a-2

Aplicando-se regressdo linear, obtém-se os valores de p e o correspondentes aos
coeficientes linear e angular da reta, respectivamente. Paulino, Araujo e Salgado, (2015)
afirmam que quanto maior for a razdo 1/p (na condigdo de t = 0), mais rapida sera a razéo de
decréscimo do composto estudado. Quando t é longo e tende ao infinito o valor da constante
1/ indica a fracdo maxima tedrica de remog&o, a qual é equivalente a capacidade méxima de
oxidacéo do processo ao final da reacéo.

Sendo assim, segundo 0s mesmos autores, a realizacdo do estudo cinético é importante

para determinar o intervalo de tempo em que ocorrem os melhores percentuais da degradacéao
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de corantes, bem como determinar os parametros relacionados com a velocidade de remogéo
desses compostos quimicos. Porém, segundo Leite et al. (2016), a cinética das reacdes de
oxidacéo de corantes deve ser feita em conjunto com o monitoramento dos produtos formados
buscando avaliar os intervalos de tempo em que possam ou ndo ocorrer a liberacdo de
intermediérios de maior toxicidade do que o corante original. Dessa forma, torna-se
necessaria a realizacdo de ensaios de toxicidade desses compostos quimicos frente a seres

vivos diversos.

2.4 TOXICIDADE

Rizzo (2011) e Huang et al. (2017) afirmam em seus trabalhos que a aplicacdo de
técnicas de oxidacdo em contaminantes organicos como 0S processos oxidativos avancados
pode originar compostos quimicos intermediarios e produtos finais mais toxicos do que 0s
compostos iniciais. Por esta razdo, Napoledo et al. (2018) ressaltam a necessidade de que,
apos a aplicacdo dos POA, seja feita a avaliacdo do potencial toxico dos mesmos.

Costa et al. (2008) definem os testes de toxicidade como “ensaios laboratoriais
realizados sob condi¢des experimentais especificas e controladas, utilizados para estimar a
toxicidade de substancias, efluentes industriais e amostras ambientais”. ESses ensaios
consistem na exposicéo de seres vivos representativos do ambiente a condigdes diversas por
um periodo determinado, tendo o objetivo de simular os efeitos de substancias contaminantes
sobre esses organismos, tais como, morte, alteracdo na reproducdo ou no crescimento e
germinacdo (ESCHER et al., 2011; FERRAZ et al., 2011).

Os ensaios de toxicidade podem ser classificados segundo os efeitos que 0s
organismos venham apresentar durante o tempo de exposic¢éo avaliado. Sendo assim, pode ser
do tipo aguda consistindo em uma resposta (mortalidade ou imobilidade) severa e rapida dos
organismos-teste a um estimulo que se manifesta, em geral, num intervalo de 0 a 96 horas
abrangendo parte do ciclo de vida dos seres vivos; ou do tipo crénica que se manifesta pela
resposta a um estimulo que continua por longo tempo, geralmente por periodos que podem
abranger parte ou todo o ciclo de vida dos organismos. Os efeitos sdo subletais e permitem a
sobrevida dos organismos, afetando suas fungdes bioldgicas como a reproducdo e crescimento
(CAVALCANTI, 2012; GUPTA, P. K., 2016; MIRALLES-CUEVAS et al., 2017; NETO,
2009).

Testes de toxicidade tém sido realizados utilizando variados tipos de seres vivos, tais
como, sementes (NAPOLEAO et al., 2018), algas e plantas (SPARLING, 2016),
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microrganismos (FERRAZ et al., 2011; ZAIDAN et al., 2017a), protozoarios, invertebrados e
peixes (SPARLING, 2016), moluscos e crustaceos (FERRAZ et al., 2011; SA et al., 2016).
Segundo Cavalcanti (2012), os organismos-teste mais utilizados sdo 0s microcrustaceos
Artemia salina, Daphnia magna ou Daphnia similis, o peixe Brachydanio rerio e o as
bactérias Photobacterium phosphoreum ou Vibrio fisheri.

Amaral (2012) recomenda a simula¢do dos efeitos toxicos frente a mais de uma
espécie representativa da fauna e flora, em decorréncia das distintas manifestagdes que 0s
organismos de diferentes espécies possam vir a apresentar frente aos contaminantes. O
método mais comumente aplicado envolve a avaliacdo do crescimento e germinacdo de
sementes sob contato com diferentes concentragfes dos efluentes tratados, sendo uma analise
rapida, simples, pratica, de sensibilidade significativa e ndo dispendiosa, ja que utiliza uma
quantidade relativamente pequena de amostra (PALACIO et al., 2012; PRIAC; BADOT;
CRINI, 2017). Alguns ensaios, citados na literatura (GUILHERME; OLIVEIRA; SILVA,
2015; ZORTEA et al., 2016; SILVA; FRANCO; JORDAO, 2016), mostram a importancia da
espécie Lactuca sativa (alface) por ser uma das mais utilizadas, ja que apresentam
caracteristicas favoraveis para germinacao e crescimento, além da alta disponibilidade.

Outras espécies de sementes como Vigna mungo e Allium cepa tém sido utilizadas
como mostrado no trabalho realizado por Rawat et al. (2018). Esses autores avaliaram a
fitotoxicidade, citotoxicidade e toxicidade molecular do corante laranja acido 7 e seus
produtos de degradacdo utilizando ensaios com essas espécies. Para tal, verificaram o
crescimento da parte aérea da planta e de suas raizes, a proporcdo de células submetidas a
mitose em relacdo as células que ndo sofreram esse processo e as anormalidades citogenéticas
em diferentes estagios de divisdo celular. Os resultados confirmaram efeitos toxicos
ambientais do corante bem como dos seus subprodutos tdxicos, pois causaram toxicidade a
todos os trés niveis de organizacdes bioldgicas estudadas.

Os testes de toxicidade utilizando microrganismos também sdo comumente
empregados por apresentarem facilidade e rapidez na execucgdo, alta sensibilidade,
reprodutibilidade e baixo custo (ZAIDAN et al., 2017a). Veloutsou; Bizani e Fytianos (2014)
analisaram a toxicidade do metoprolol apds tratamento por foto-Fenton frente ao crescimento
da bactéria marinha Vibrio fischeri, verificando que parte dos intermediarios formados sédo
mais toxicos que o composto original. No trabalho realizado por Zaidan et al., (2017a), os
autores estudaram o efeito de toxicidade dos produtos resultantes da degradacéo de compostos
fenolicos via POA sobre bactérias da espécie Bacillus polymyxa. O teste de toxicidade

microbiologica demonstrou que o tratamento reduziu a toxicidade do fenol e seus
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intermediérios. Wu et al (2018) ressaltaram a utilizacdo da espécie Escherichia coli (E. coli)
como um importante modelo de microrganismo para avaliacdo da toxicidade de compostos
organicos. Em seus estudos avaliaram a toxicidade sobre o metabolismo da E coli dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), considerados poluentes ambientais por serem
toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos. Os resultados mostraram mudangas
metabdlicas significativas na E. coli, além da diminui¢do do seu crescimento com o aumento
na concentracdo dos HPA.

Ma et al. (2018) utilizaram o protozoario unicelular ciliado Tetrahymena thermophila,
extensivamente adotado na avaliacdo da biotoxicidade de varios tipos de efluentes, tais como,
0S municipais, de inddstrias téxtil, de couro e cosméticos. Os autores citam esse organismo
com boa relacdo custo-beneficio para a avaliagdo da biotoxicidade, pois sdo amplamente
difundidos, disponiveis, além de apresentarem boa sensibilidade e curto ciclo reprodutivo.

Estudos também tém sido realizados utilizando crustaceos, como aquele relatado por
Sa et al. (2016), o qual verificou a toxicidade de extratos da casca de Anadenanthera
colubrina frente ao crustaceo Artemia salina, sendo este considerado como modelo bioldgico
em testes de ecotoxicidade. Observou-se que o extrato na concentracdo mais baixa de 0,125
mg.mL™ apresentou toxicidade para A. salina, mostrando a sensibilidade dessa espécie aos
compostos estudados mesmo em baixas concentragdes. Leite et al. (2016) monitoraram a
toxicidade do corante vermelho disperso 1 apds degradacdo pelo processo foto-Fenton
utilizando o microcrustdceo Daphnia similis, concluindo que o corante téxtil pode ser

degradado por esse tipo de POA, ja que ndo apresentou toxicidade ativa ao crustaceo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item estdo contidos os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento
desse trabalho. A matriz empregada neste estudo consistiu em uma solugdo aquosa contendo
uma mistura dos corantes téxteis do tipo direto com grupos diazos sendo os mais utilizados no
tingimento de roupas infantis na lavanderia Nossa Senhora do Carmo, Caruaru-PE. Foram
eles: vermelho direto 227 (CgoHasN16Nas022Se) (Figura 1 (A)), vermelho direto 23 (Figura 1
(B)), (CssH25N7Na2040S,) e laranja direto 26 (Cs7H22NsNa,OgS,) (Figura 1 (C)), da marca
Exatacor.
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Figura 1 — Estruturas quimicas de corantes diretos, sendo (A) — Vermelho direto 227, (B) — Vermelho
direto 23 e (C) — Laranja direto 26.
Fonte: Clausen; Takashima (2007); Safa; Bhatti (2011), Croce et al. (2017).

3.1 QUANTIFICACAO DOS CORANTES POR ANALISE NO ESPECTROFOTOMETRO
ULTRAVIOLETA/VISIVEL

Inicialmente, foi preparada uma solu¢do com a mistura dos 3 corantes (pH natural de 5
a 6), contendo 10 mg.L™ de cada. Em seguida, foram determinados os comprimentos de onda
de méxima absorbancia (Amsx) Utilizando um equipamento de espectrofotometria de
ultravioleta-visivel (UV/Vis) (marca Thermoscientific, modelo Genesys 10S). Para tal foi
realizada uma varredura na faixa de comprimento de onda de 190 a 700 nm.

Determinados os Amax, fOi realizado um teste inicial para verificar a influéncia do pH

na determinacdo dos comprimentos de onda caracteristicos, uma vez que a diversidade de
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cores nos corantes se deve ndo sO a presenca de grupos auxocromos, mas também, devido a
variacao de sistemas conjugados com a alteracdo da faixa de pH conforme Martins, Sucupira
e Suarez (2015). A solucdo contendo a mistura dos corantes foi acidificada com acido
sulfirico (H2S04) 0,1 mol.L™ até obtencdo de duas faixas de pH: entre 3-4 e entre 4-5.

Concluida esta etapa, preparou-se uma solucio estoque de 100 mg-L™, a partir da qual
foram realizadas diluicbes para construgdo de curvas analiticas para cada um dos A
selecionados. As curvas analiticas foram construidas utilizando duas faixas de concentracéo:
de 0,1 a 2,0 mg'L™ (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6 e 2,0 mg-L™) e de 2,0 a 100,0
mg- L™t (2,0; 4,0; 6,0; 80; 10,0; 12,0; 14,0; 16,0 e 20,0 mg-L™"). De modo a garantir a
confiabilidade da metodologia empregada foram ainda determinados o coeficiente de
variancia (CV), os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ), conforme Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (INMETRO, 2010).

3.2 ESTUDO PRELIMINAR: TRATAMENTO DOS CORANTES EMPREGANDO
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Inicialmente foi preparada uma solugéo de trabalho aquosa contendo a mistura dos
corantes a uma concentracdo de 10 mg.L™ de cada corante, no pH 5-6. Essa solugdo foi
submetida a ensaios de degradacdo por um periodo de 60 minutos, utilizando diferentes
processos como fotolise direta e 0s processos oxidativos avancados (POA): UV/H,0,, Fenton
e foto-Fenton.

Os ensaios catalisados por ferro utilizaram como fonte deste reagente 0 FeSO4-7H,0
(Quimica Moderna, pureza 99-101%) a uma concentracdo igual a 5 mg-L™ de ferro. J4 para os
processos que utilizaram perdxido de hidrogénio (Fmaia, 30 v/v), foi empregada uma
concentracdo de 50 mg-L™* deste reagente.

Os experimentos foram realizados em dois reatores de bancada revestidos com folha
de papel aluminio empregando radiacdo sunlight e UV-C. O primeiro deles é composto por
lampada sunlight com poténcia de 300W (marca Osram® com emissdo de fétons de 13,86
W.cm™ na faixa visivel, 7,8 x 102 W.cm™ na faixa de UV-A/UV-B e 9,8 x 10* W.cm™ na
faixa de UV-C), inserida em um aparato de madeira contendo um sistema de ventilacdo para
exaustdo (Figura 2). O segundo ¢é formado por trés lampadas UV-C (marca Philips, modelo
TUV 30W/630T8, com emissdo de fotons de 1,98x10° W.cm™), dispostas em paralelo, com
poténcia de 30W (Figura 3).


http://www.inmetro.gov.br/
http://www.inmetro.gov.br/
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Figura 2 — Esquema do reator de bancada com radia¢&o sunlight com medidas
em centimetros (cm).
Fonte: SANTANA et al. (2017).
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Figura 3 - Esquema do reator de bancada com radiacdo UV-C com
medidas em centimetros (cm).
Fonte: ZAIDAN et al. (2017b).

Aliguotas de 50 mL de solucdo da mistura de corantes foram dispostas em béqueres
com capacidade de 100 mL e submetidas a radiacdo por um periodo de 60 minutos. Em todos
0s ensaios, as amostras foram quantificadas antes e ap6s a realizacdo dos experimentos,
atraveés de analise por espectrofotometria de UV/Vis nos comprimentos de onda identificados
apos varredura espectral da mistura de corantes. A eficiéncia do processo foi avaliada em

funcédo do percentual de degradacdo obtido.
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3.3 PLANEJAMENTO FATORIAL: DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

Ap0s selecdo do processo oxidativo avancado que apresentou os melhores percentuais
de degradacao, as condi¢des operacionais de trabalho foram definidas através da aplicacdo de
planejamento fatorial utilizando trés fatores, em dois niveis, juntamente com analise do ponto
central em triplicata, totalizando 11 experimentos. As varidveis estudadas no processo de
degradacdo dos compostos foram: concentracdo de peroxido de hidrogénio ([H20]),
concentracdo de ferro ([Fe]) e pHinicia (PHi). Na Tabela 4 esta contida a descricdo das
variaveis e niveis estudados. O volume da mistura de corantes utilizado foi de 50 mL e o

periodo de duracdo do experimento foi de 60 minutos.

Tabela 4 - Descricdo dos niveis dos fatores empregados no planejamento 23 com
ponto central em triplicata.

Variaveis Niveis
(-1) 0 (+1)
[H,0,] (mg.L™) 100 150 200
[Fe] (mg.L™h) 1 3 5
pH; 3-4 45 5-6

Os niveis de [H.0,] foram determinados com base no célculo estequiométrico da
reacdo. Os niveis de ferro foram admitidos considerando-se valores inferiores ao padrdo de
lancamento para efluentes conforme BRASIL (2011). Os niveis de pH foram determinados
com base em Feng et al. (2013), os quais afirmaram que o pH 6timo para realizacdo de POA
gue envolvam o uso de ferro situa-se numa faixa entre 3 e 4, o qual foi utilizado como menor
nivel do fator no planejamento fatorial proposto. O nivel méaximo desta varidvel foi admitido
para uma faixa entre 5 e 6, faixa esta em que ndo foi necessario ajustar o pH. A matriz de

planejamento utilizada neste estudo esta apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5 — Matriz de planejamento para o fatorial 2® com ponto central em triplicata para estudo do
processo de degradacdo da mistura dos corantes vermelho direto 227, vermelho direto 23 e
laranja direto 26 (continua).

Ensaio [H,0,] (mg-L™) [Fe] (mg-L™) pH;
1 -1 (100) -1 (1) -1 (3-4)
2 +1 (200) -1(1) -1 (3-4)
3 -1 (100) +1 (5) -1 (3-4)
4 +1 (200) +1 (5) -1 (3-4)
5 -1 (100) -1 (1) +1 (5-6)
6 +1 (200) -1(1) +1 (5-6)
7 -1 (100) +1 (5) +1 (5-6)
8 +1 (200) +1 (5) +1 (5-6)
9 0 (150) 03 0 (4-5)
10 0 (150) 03 0 (4-5)
11 0 (150) 03 0 (4-5)

As amostras foram quantificadas antes e apos a realizacdo dos experimentos com base
na analise por espectrofotometria de UV/Vis. Logo, a eficiéncia do processo foi avaliada em

fungéo do percentual de degradagdo da mistura contendo os corantes em estudo.

3.4 ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Com base nos resultados do planejamento fatorial, passou-se ao estudo univariado da
[H,0]. A solugdo de trabalho a10 mg.L™" de cada corante (50 mL) foi submetida a0 POA
foto-Fenton/sunlight durante um periodo de 60 minutos, mantendo-se fixa a [Fe]=1 mg.L™* e 0
pH; na faixa de 3 a 4.

Neste estudo a [H20,] foi variada em valores iguais a 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 150 e
200 mg-L™ com adicBes fracionadas de metade do volume de H,O, em dois tempos: 0 e 15
minutos. Segundo Tiburtius e Peralta-Zamora (2009), a adicdo Unica de peroxido de
hidrogénio induz a pequenas taxas de mineralizacdo mesmo nos maiores tempos de reacao.
Isso ocorre pela rapida decomposicdo do H,O, em tempos de reacdo de apenas 15 minutos. Ja
a adicdo sucessiva melhora significativamente a capacidade de mineralizacdo do sistema,
proporcionando maxima remocao dos contaminantes.

Apos a realizacdo dos ensaios, as amostras foram quantificadas por espectrofotometria

UV/Vis. A eficiéncia do processo foi avaliada em fungéo do percentual de degradagé&o.
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3.5 ESTUDO CINETICO E MODELAGEM

Apos definicdo das melhores condicfes de trabalho para o POA selecionado, foram
realizados ensaios para determinar a cinética da degradacdo da mistura dos corantes. Como
nessa etapa foi necessaria a utilizacdo de um maior volume da solucdo de corantes (1L),

realizou-se previamente um estudo da influéncia do volume na eficiéncia de degradacéo.

3.5.1 Influéncia da relacdo superficie-volume da solucdo de corantes na eficiéncia de

degradacéo

Nesta etapa, 1L da mistura de corantes foi levado a reagir utilizando o sistema foto-
Fenton/sunlight nas seguintes condi¢des: pH; = 3-4, [Fe] = 1mg.L™ e adicéo fracionada com
metade do volume de H,O, em dois tempos: 0 e 15 minutos até obtencdo de concentracao
final de 40 e 50 mg.L™. Aliquotas da soluc&o foram retiradas nos intervalos de 60, 90 e 120

minutos e analisadas por espectrofotometria UV/Vis.

3.5.2 Modelagem cinética

Posteriormente, 1L da solucdo contendo a mistura de corantes foi irradiado utilizando
o POA foto-Fenton/sunlight, pH; = 3-4, [Fe] = 1mg.L™ e adic4o fracionada com metade do
volume de H,O, com 0 e 15 minutos até concentracdo final de 40 mg.L™, sendo retiradas
aliquotas de 10 mL em intervalos regulares de tempo: 0, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 90, 120, 150 e
180 minutos. As amostras foram entdo quantificadas por espectrofotometria de UV/Vis,
monitorando-se os A caracteristicos previamente selecionados. Apos a obtencdo dos dados
experimentais, a modelagem cinética do processo de degradacdo foi realizada com base em
andlise grafica de acordo com o modelo cinético ndo-linear de pseudo-primeira ordem

proposto por Chan e Chu (2003) (Equagdes 17 a 19, apresentadas no item 2.4).

3.5.3 Varredura espectral durante degradacéo dos corantes e determinacdo de peroxido
de hidrogénio residual

A fim de garantir a eficiéncia do sistema foto-Fenton/sunlight bem como avaliar os
possiveis intermediarios formados durante a reacdo, aliquotas da solugdo de corantes foram

retiradas nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. Em seguida, foram submetidas
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a analise qualitativa com varredura espectral por espectrofotometria de UV/Vis numa faixa de
A de 190 a 600 nm.

Por fim, apds degradacdo da solucdo de corantes no tempo total de 180 minutos, a
amostra final foi avaliada quanto a concentracdo do peroxido de hidrogénio residual. Para tal,
utilizou-se o método colorimétrico com tiras de ensaio MQuant Test Perdxidos (Merck) com
faixa da [H,0] variando de 0 a 25 mg'L™". Nesse teste, a enzima peroxidase transfere o
perdxido de hidrogénio para um indicador organico redox gerando um produto de oxidacdo na
cor azul. A [H,0;] é medida semi-quantitativamente por comparacéo visual da escala de cor
obtida na tira de teste com o campo da escala de cor disposto no recipiente do Kit

colorimétrico.

3.6 AVALIACAO DA TOXICIDADE

3.6.1 Toxicidade crdnica frente a sementes

A avaliacdo de toxicidade foi realizada empregando sementes das espécies Eruca
sativa (rucula cultivada gigante folha larga e ricula Apreciatta folha larga), Cichorium intybus
(almeirdo pédo de acucar), Ocimum basilicum (manjericdo Fraganza e manjericdo Alfavaca
verde) e Brassica juncea (mostarda lisa da Fl6rida).

O método consistiu na exposicdo das sementes ao volume de 2 mL da solugdo dos
corantes antes e apds o tratamento empregando processo foto-Fenton/sunlight. Os ensaios
utilizaram placas de Petri de acrilico com diametro de 9,4 cm e papéis de filtro qualitativo
com 9 cm de diametro (Unifil) como meio de suporte, sendo colocadas 10 sementes
aleatoriamente em cada placa e as aliquotas de cada solucdo-teste. Todas as analises foram
realizadas em triplicata por um periodo de 120 horas, a uma temperatura de 25 + 1°C, em
auséncia de luz. A &gua destilada foi utilizada como controle negativo, enquanto que o boro
foi empregado como controle positivo, através de uma solucéo de acido borico 3%.

Ao término da incubagdo, foi avaliada a quantidade de sementes que germinaram nos
controles negativos, bem como em cada uma das amostras antes e pds-tratamento. O
crescimento radicular de cada uma das espécies de sementes também foi avaliado utilizando
um paquimetro. Com base nesses resultados, foram calculados os indices de crescimento
relativo (ICR) e o de germinacdo (IG), conforme Equagbes 21 e 22, respectivamente
(YOUNG et al., 2012).
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ICR = — (21)

16 = I1cRE% x100
(SGC)

(22)

Sendo, CRA o comprimento da raiz total na amostra, CRC o comprimento da raiz total
no controle negativo, SGA o nimero de sementes germinadas da amostra e SGC o numero de

sementes.

3.6.2 Toxicidade aguda frente a bactérias

Para a realizacdo desse teste de toxicidade foram utilizadas linhagens das bactérias
Escherichia coli UFPE/DA e Proteus mirabilis UFPE/DA767, fornecidas pela Colecdo de
Culturas do Departamento de Antibioticos da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
As culturas-estoque das cepas bacterianas foram mantidas a -20°C em leite em pd desnatado
estéril contendo 10% (v/v) de glicerol ou em meio de caldo Mueller Hinton com 30% (v/v) de
glicerol.

Para realizagio dos experimentos, as bactérias foram cultivadas em meio Agar Brain
Heart Infusion (BHI) durante uma noite, a 36°C. Posteriormente, as colbnias foram
suspendidas em soluco salina estéril de cloreto de sédio (NaCl) 0,15 mol.L™. Para a obtencéo
de suspensdo equivalente a 10° unidades formadoras de colonias (UFC) por mL, as
suspensdes foram ajustadas turbidimetricamente a um comprimento de onda de 600 mm
(DOg0o0).

Para o ensaio da toxicidade microbioldgica, as amostras da solucdo de corantes antes e
apos o tratamento com POA foto-Fenton/sunlight foram filtradas em filtros de seringa de
difluoreto de polivinilideno (PVDF) (13 mm x 0,22 um) estéreis. Tais amostras foram
testadas em cinco concentracdes diferentes, sendo elas: amostra sem diluir e amostras diluidas
a 1:10, 1:100, 1:500 e 1:1000 em agua ultrapura estéril. Os ensaios foram realizados em
placas de microtitulagéo de 96 pocos onde 150 pyL de cada amostra foram incubadas (24h a
36°C) com a suspensdo de células de Escherichia coli UFPE/DA 224 ou Proteus mirabilis
UFPE/DA 767 (17 pL; 10° UFC.mL™) em NaCl 0,15 mol.L™* e meio caldo BHI (33 pL). O
controle negativo correspondeu as células bacterianas tratadas com agua ultrapura estéril.

Antes e apds o periodo de incubagdo, foi realizada a leitura usando um leitor de microplacas a
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600 nm do DOgg para a determinagdo do percentual de crescimento comparado ao controle
negativo (crescimento 100%). Cada ensaio foi realizado em triplicata e trés experimentos
independentes foram realizados. As placas foram incubadas a 36°C e a média DOgyo foi

medida entre o tempo zero e apos 24 h de incubacao.

3.6.3 Toxicidade aguda frente a microcrustéaceos

Nesta etapa, a toxicidade foi realizada com o microcrustaceo Artemia salina, o qual
segundo S4 et al., (2016) é considerado como um modelo biologico para determinacdo de
toxicidade. Para o ensaio, 25 mg dos ovos da A. salina foram colocados em um recipiente
com agua do mar a um pH 8,0 e temperatura entre 25 e 30 °C, por 48 h sob aeracdo até
eclosdo. Ap0s isso, 0s ovos da A. salina foram coletados para analise de toxicidade.

Em seguida, as soluces de corantes antes e ap6s o tratamento com o POA foram
colocadas em contato com 10 unidades desses microcrustaceos por um periodo de 24h. Os
ensaios foram realizados com amostras em concentracdo de 100% e 50%, sendo diluidas com
agua do mar. Realizou-se também o teste com o controle negativo contendo apenas dgua do
mar. Os experimentos foram realizados em quadruplicata. Ap6s 24h, a sobrevivéncia dos
microcrustaceos foi avaliada por meio da contagem de ndmero de individuos que
permaneceram Vivos.

Além dessa avaliacdo, buscou-se por ultimo determinar a toxicidade do perdxido de
hidrogénio e do ferro. Esses testes adicionais foram realizados utilizando duas solucdes
separadamente: uma contendo o ferro na concentracdo de 1,0 mg-L™ por ter sido este o valor
escolhido no ensaio do planejamento fatorial e outra contendo o H,O, na concentracdo de

0,25 mg-L, sendo este escolhido baseando-se no teste do peréxido residual do item 3.5.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item, estdo dispostos os resultados do desenvolvimento de metodologia para
quantificacdo dos corantes via espectrofotometria de UV/Vis, da aplicacdo de fotdlise direta e
dos POA (UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton) no tratamento da mistura aquosa dos corantes.
Ainda foi realizada a determinacdo da melhor condicdo experimental via planejamento
fatorial e estudo da [H20-], o estudo cinético e formacao de intermediarios, bem como o0s

testes de toxicidade com sementes, bactérias e microcrustaceos.

4.1 QUANTIFICACAO DA MISTURA DOS TRES CORANTES POR ANALISE NO
ESPECTROFOTOMETRO ULTRAVIOLETA/VISIVEL

Os resultados da varredura em espectrofotdmetro na faixa de comprimento de onda de
190 a 700 nm para a mistura dos corantes nos trés pH avaliados para verificar se havia ou ndo
deslocamento dos picos nos comprimentos de onda (A) caracteristicos estdo dispostos na
Figura 4.
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Figura 4 - Espectro UV/Vis para a mistura de corantes em estudo na
faixa de varredura de 190 a 700 nm.

Na Figura 4, foram verificados quatro A caracteristicos ap0s analise de
espectrofotometria de UV/Vis para a solucdo contendo a mistura dos corantes na faixa de pH
5-6: 240 nm, 306 nm, 373 nm e 511 nm. O valor de 240 nm é atribuido aos anéis de benzeno

das moléculas dos corantes, estando proximos de valores citados na literatura caracteristicos
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de compostos aromaticos conforme descrito por Paulino; Aradjo; Salgado (2015) e Prado e
Godoy (2003). J4 0 A em torno de 306 e 511 nm indicam a presenca dos grupos cromaforos
correspondentes as coloracdes laranja e vermelha. Fathi, Asfaram e Farhangi (2015) e Liu et
al. (2016) determinaram o0 Amax de 503 e 504 nm, respectivamente, para o corante vermelho
direto 23, enquanto Safa e Bhatti (2011) citaram o Amax de 495 nm para o corante laranja
direto 26, corroborando a faixa de comprimento de onda observada no presente estudo.

Com relagdo ao A = 373 nm, optou-Se por ndo realizar seu monitoramento durante 0s
experimentos de degradacdo da mistura de corantes, uma vez que conforme pode ser
observado na Figura 4, apresentou um pequeno deslocamento com a mudanca de pH. Depois
de selecionados os A caracteristicos, foram construidas as curvas analiticas para a mistura de
corantes em cada um desses A nas duas faixas de concentracao (0,1 a 2,0 mg~L'1 e 2,0a100,0
mg-L™) possibilitando a quantificacdo dos corantes antes e apds os processos de degradacéo.
Desse modo, determinaram-se as equagdes das curvas, bem como os seus coeficientes de

correlagéo, conforme pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6 — Equagdes das curvas analiticas referentes a quantificacdo dos corantes e seus coeficientes
de correlagdo para cada comprimento de onda selecionado.

Comprimento  Equacéo da curva Coeficiente  Equagdo dacurvade  Coeficiente

deonda(nm)  de0,1a2,0mgL" decorrelagio 22100 mg'L?’ de correlagéo
240 y = 14,955x - 0,0211 r=0,9991 y = 14,796x + 0,0852 r=0,9999
306 y = 20,201x + 0,0028 r=0,9996 y =19,803x + 0,1051 r=1,0000
511 y =12,264x - 0,0192 r=0,9996 y =12,096x + 0,0588 r=1,0000

Analisando a Tabela 6, constatou-se que todas as curvas apresentaram boa linearidade,
uma vez que todos os valores do coeficiente de correlagdo foram superiores a 0,90 conforme
especificado pelo INMETRO (2010). Apds construcdo das curvas, determinaram-se, para
cada comprimento de onda, os limites de detec¢do (LD), limites de quantificacdo (LQ) e

coeficientes de variancia (CV) conforme Tabela 7.

Tabela 7 - Valores dos principais parametros das curvas analiticas referentes a quantificacdo dos

corantes.
Comprimento de 4 1
onda (nm) LD (mg.L™) LQ (mg.L™) CV (%)
240 0,07 0,10 4,40
306 0,11 0,14 4,13

511 0,10 0,13 3,19
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Segundo Brasil (2003), para que a metodologia seja considerada precisa, € necessario
que 0 CV% seja inferior a 5%. Este fato foi observado para todas as concentragcOes analisadas.
Sendo assim, pdde-se seguir o estudo passando para a etapa de degradacdo dos corantes

empregando os diferentes tipos de POA.

4.2 ESTUDO PRELIMINAR: TRATAMENTO DOS CORANTES EMPREGANDO
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O estudo preliminar teve por objetivo definir o POA que apresenta uma maior
eficiéncia na descoloracdo da solu¢do com a mistura dos trés corantes. Os resultados obtidos

podem ser verificados na Tabela 8.

Tabela 8 — Percentuais de degradagéo obtidos no estudo preliminar da
degradagdo da mistura dos corantes.
Comprimentos de onda (nm)

POA Radiacao 240 306 511
Fotolise UV-C ND ND ND
sunlight ND ND ND
UVIH,0, UV-C ND ND ND
sunlight ND ND ND
foto-Fenton UV-C 2582  27.64 93,97
sunlight 6678 2910 98,75
Fenton ] ND ND 81,95

ND = Nao houve degradacéo

A partir da analise da Tabela 8 observou-se que os processos de fotélise e UV/H,0,
ndo foram capazes de degradar a solucdo contendo os corantes em estudo. Ja, 0 processo
Fenton, apesar de ter obtido um bom percentual de degradagdo no A de 511 nm, n&o foi
eficiente para degradar os grupamentos dos demais A. Por sua vez, o processo foto-Fenton
conseguiu degradar os grupamentos cromoforos (306 e 510nm) bem como o grupamento
aromatico (240 nm) nas duas radiacdes empregadas. Vale ressaltar que melhores resultados
foram obtidos ao empregar a radiagdo sunlight, a qual apresentou maior eficiéncia quando
comparado com a radiacdo UV-C em todos os A analisados possivelmente por conter as trés
faixas de radiacdo: UV-A, UV-B e UV-C.

Resultado semelhante foi obtido no estudo realizado por Grcic et al. (2014), no qual o
processo foto-Fenton utilizando um foto-reator com tubo de quartzo e lampada de mercuario

(9,5 W, com emissdo de pico a 254 nm) foi o que apresentou uma maior eficiéncia de
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degradacéo de 5 corantes comerciais, sendo eles: preto reativo 1 (~85%), vermelho direto 23
(~45%), azul &cido 25 (~95%), vermelho bésico 1 (~99%) e laranja mordente 1 (~95%).
Santana et al. (2017) testaram a eficiéncia do processo foto-Fenton utilizando radiacédo
sunlight e obtiveram degradacgdes de 98,3% para o0 corante azul reativo BF-5G e 99,1% para o
corante azo vermelho remazol RB 133% nos comprimentos de onda de 621 e 515 nm,
respectivamente. Desse modo, uma vez constatada a eficiéncia do processo foto-
Fenton/sunlight na degradacdo da mistura dos corantes téxteis vermelho direto 23, vermelho
direto 227 e laranja direto 26, passou-se ao estudo das varidveis do processo foto-Fenton,

empregando planejamento fatorial.
4.3 PLANEJAMENTO FATORIAL: DEFINICAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

A partir dos resultados do estudo preliminar, o sistema foto-Fenton/sunlight passou a
ser o POA utilizado. Desse modo, foi realizado o planejamento fatorial variando a [H20,],
[Fe] e pH. Vale ressaltar que ndo ocorreu precipitagdo em nenhuma faixa de pH avaliada. Para
uma melhor compreensdo dos dados obtidos e determinacdo da melhor condicdo de trabalho,
uma analise estatistica foi efetuada, sendo realizados os célculos dos efeitos principais e de
interacdo entre os fatores com auxilio do programa Statistica 6.0 para 95% de confianga nos
niveis estudados. Em seguida, para uma melhor visualizacdo dos resultados, foram
construidas as cartas de Pareto para cada um dos comprimentos de onda estudados (Figuras 5,
6e7).

(D[H0,] 302,053

p=0,05

2%3

1*2 168.5082

(2[Fe]
1#2%3

1*3

Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Figura 5 - Carta de Pareto referente a degradacdo dos
corantes a 240 nm.
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Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Figura 6 - Carta de Pareto referente a degradacdo dos
corantes a 306 nm.

% 9.078999
9.078999
880649

00000

Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Figura 7 - Carta de Pareto referente a degradacdo dos
corantes a 511nm.

Através da anélise das cartas de Pareto, verificou-se que tanto os efeitos principais
quanto os efeitos de interacdo foram estatisticamente significativos para 95% de confianca,
com excecdo das interagdes dos 3 fatores para A = 306 nm. Observou-se também que a
interacdo entre [Fe] e pH foi a que apresentou efeito mais representativo em relagdo as
interacdes entre os outros fatores estudados nos trés comprimentos de onda.

Deste modo, uma vez que as variaveis ndo podem ser avaliadas de forma isolada,
foram entdo gerados os graficos de superficie de resposta para cada um dos A caracteristicos
(Figuras de 8 a 16). Nas Figuras 8, 9 e 10 estdo apresentados os graficos de superficie para o A
= 240nm com as interagdes [Fe]-[H20-], pH-[H20-] e pH-[Fe].
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Figura 8 - Superficie de resposta da interacdo
[Fe]-[H,0,] referente & degradacéo
da mistura dos corantes no A=
240nm.
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Figura 9 - Superficie de resposta da interagdo pH-
[HoO,] referente a degradacdo da
mistura dos corantes no A= 240nm.
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Figura 10 - Superficie de resposta da interagdo
pH-[Fe] referente a degradacao da
mistura dos corantes no A= 240nm.

Ao analisar as Figura 8, 9 e 10, pode-se observar que os maiores percentuais de
degradacédo foram obtidos para o menor nivel da [H,O;] (Figuras 8 e 9) e menor nivel da [Fe]
(Figuras 8 e 10). Com relacéo ao efeito do pH, para seu maior nivel, constatou-se um aumento
de 4,9% no percentual de degradacdo quando [H,O;] sai do menor para o maior nivel (Figura
9). Ja pela Figura 10, foi observado que maior percentual de degradacdo ocorreu no menor
nivel de pH.

A seguir, estdo as Figuras 11, 12 e 13 contendo os graficos de superficie para o A =
306nm com as interacgdes [Fe]-[H,O,], pH e [H.0,] e pH-[Fe].
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Figura 11 - Superficie de resposta da interacdo
[Fe]-[H,0,] referente a degradacéo

da mistura dos corantes no A=
306nm.
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Figura 12 - Superficie de resposta da interagdo
pH-[H,0O,] referente a degradacéo

da mistura dos corantes no A=
306nm.
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Figura 13 - Superficie de resposta da interagdo

pH-[Fe].referente & degradacdo da
mistura dos corantes no A= 306nm.
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Ao analisar as Figuras 11, 12 e 13, é possivel verificar que para o A igual a 306nm, as
superficies de resposta mostraram melhores percentuais de degradacdo para menor nivel de
[Fe]. Através da andlise das Figuras 11 e 12, foi observada baixa influéncia nos percentuais de
degradacéo partindo do menor para o maior nivel da [H,O;], obtendo-se diferencas de 0,31%
e 0,26%, respectivamente. Pela Figura 13, observou-se que para baixas [Fe], o pH teve pouca
influéncia com diferenga entre os percentuais de apenas 2,4%.

Por fim, as Figuras 14, 15 e 16 contém os graficos de superficie para o A = 511nm com
as interacOes [Fe]-[H.0,], pH e [H,0,] e pH-[Fe].

50
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Figura 14 - Superficie de resposta da interagdo
[Fe]-[H.O,] referente a degradacéao

da mistura dos corantes no A=
511nm.
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Figura 15 - Superficie de resposta da interagcdo
pH-[H,0;] referente a degradacao da
mistura dos corantes no A= 511nm.
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Figura 16 - Superficie de resposta da interagdo
pH-[Fe] referente & degradacdo da
mistura dos corantes no A= 511nm.

Ja para o A igual a 511 nm, observaram-se maiores respostas na degradacdo para
menores valores de pH e [Fe], independente da variacdo da [H,0;], uma vez que as diferencas
dos percentuais de degradagdo foram proximas a 0,0% (Figuras 14, 15 e 16). Dessa forma,
pode-se dizer que as melhores condigfes operacionais foram obtidas quando se empregou o
menor nivel de [Fe] (1 mg.L™) e pH na faixa de 3-4, sendo necesséria a realizacdo de um
estudo mais detalhado da influéncia da [H20,].

Alguns trabalhos citam a utilizacdo de valores de pH abaixo de 4 para promover maior
eficiéncia do processo foto-Fenton na remogédo de poluentes organicos (EBRAHIEM; AL-
MAGHRABI; MOBARKI, 2017; MANENTI et al., 2010; POURAN et al., 2015). Chitra et
al., (2012) verificaram em seu estudo que a melhor faixa de pH para o sistema foto-
Fenton/sunlight é entre 3-4; enquanto que Brito e Silva (2012) afirmam que valores superiores
de pH podem ocasionar a precipitacdo de oxi-hidréxidos férricos.

4.4 ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Apesar dos resultados da [H,O,] ndo terem sido conclusivos na degradacdo dos
corantes no planejamento fatorial, Mitre; Ledo; Alvarenga, (2012) afirmam que em processos
foto-Fenton este parametro é importante para promover uma maior degradacdo de poluentes.

Dessa forma, realizou-se um estudo da [H,O;] cujos resultados estdo dispostos na Tabela 9.
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Tabela 9 - Avaliagdo da influéncia da concentracéo do peroxido de hidrogénio
[H202] no percentual de degradacdo da mistura de corantes, apos 60

minutos.
% de degradacéo
[H,0,] (mg-L™) Comprimentos de onda (nm)
240 306 511

40 76,98 89,45 99,89
50 76,98 89,98 100,00
60 73,34 88,82 100,00
70 76,12 89,66 99,58
80 77,84 89,77 100,00
90 74,20 89,24 99,89
100 73,34 89,34 100,00
150 61,67 88,19 99,89
200 57,81 88,40 100,00

Através da andlise da Tabela 9, verificou-se que os percentuais de degradacdo ndo
apresentaram variacgOes significativas para os A= 511 e 306 nm. Ao analisar os grupamentos
caracteristicos dos anéis aromaticos (A = 240nm), perceberam-se maiores degradacOes até
utilizar 100 mg.L™ de [H,0,]. Como as diferencas entre os percentuais obtidos sd0 menores
gue 5% e considerando o custo associado ao reagente, optou-se por continuar os estudos com
as concentracbes de 40 e 50 mgL™, uma vez que serd avaliada a influéncia da relacéo
superficie-volume no percentual de degradag&o.

Santana et al. (2017) realizaram estudo semelhante da influéncia da [H,O;] na
degradacdo dos corantes azul reativo BF-5G e vermelho remazol RB133% por processo
Fenton. Os autores observaram que para ambos 0s corantes ocorreu pouca variagao dos
percentuais de degradacdo (entre 99,2% e 99,8%) com a mudanca da [H,0;] (40, 60, 80, 100,
120 e 150 mg'L™), estando dentro dos limites do erro experimental. Como n&o se verificou
influéncia do [H,0;] nos resultados, a concentracdo de trabalho escolhida pelos autores foi

igual a 40 mg'L™.
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4.5 ESTUDO CINETICO E MODELAGEM

4.5.1 Influéncia da relacdo superficie-volume da solucdo de corantes na eficiéncia de

degradacéao

Estudo anterior a avaliacdo cinética foi realizado a fim de verificar se ha influéncia
significativa da superficie por unidade de volume da solucdo na degradacdo dos corantes. Os
percentuais de degradacdo referentes aos ensaios utilizando volume de 1L da solucdo de
corantes empregando duas concentracdes de peroxido de hidrogénio estdo dispostos na Tabela
10.

Tabela 10 — Estudo da influéncia do volume da solucdo na degradacdo da mistura dos corantes.

% de degradagao utilizando [H,0,] = 40mg.L™

Tempo (min) Comprimentos de onda (nm)
240 306 511
60 82,53 91,47 99,89
90 85,16 92,09 99,89
120 87,26 93,03 99,89
% de degradagao utilizando [H,0,] = 50mg.L™
Tempo (min) Comprimentos de onda (nm)
240 306 511
60 82,84 91,45 99,89
90 84,95 89,28 100,00
120 83,58 90,95 100,00

Ao analisar a Tabela 10, percebeu-se que, no intervalo de tempo de 60 min, ocorreu
degradacdo acima de 82% para as duas concentracdes de peroxido de hidrogénio estudadas.
Os valores obtidos (82,53 a 91,47%) foram superiores aos percentuais encontrados para os A
de 240 e 306 nm (76,98 a 89,98%) no estudo do item 4.4 em que se utilizou 50 mL da solucao
de corantes no mesmo intervalo de tempo. Esse fato indica que quanto maior o volume da
solucdo a ser tratada, maior a area de superficie de contato com a radiacdo e,
consequentemente, maior a eficiéncia de degradacdo. Dessa forma, o estudo cinético foi
realizado utilizando 1 L da solugé@o contendo a mistura dos corantes.

Observou-se ainda que os percentuais de degradagdo foram semelhantes para cada A
nos tempos avaliados, com maior diferenca (4,2%) para o A = 240 nm, em 120 minutos. Isso

confirmou os resultados obtidos para o estudo realizado com 50 mL de solucdo no item 4.4, o
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que levou a selecdo da [H,O,] = 40 mg.L no monitoramento cinético do sistema foto-
Fenton/sunlight.

4.5.2 Modelagem cinética

O processo foto-Fenton/sunlight foi realizado empregando [H,0,] = 40 mg.L™, [Fe] =
1mg.L™? e pH na faixa de 3 a 4, sob pressdo atmosférica e uma temperatura 55 + 1 °C
resultante do aquecimento da propria lampada do reator, sendo retiradas aliquotas nos tempos
de 0, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 90, 120, 150 e 180 minutos. Desse modo, foram obtidos os dados
da evolucdo da concentragdo da solugéo de corantes nos A analisados, conforme pode ser

observado na Tabela 11.

Tabela 11 — Evolugdo da concentragdo dos corantes em fungdo do tempo quando
submetidos ao processo foto-Fenton/sunlight.

Concentracdo da solucéo (mg.L™)

Tempo (min) Comprimentos de onda (nm)

240 306 511

0 9,43 9,52 9,45
20 5,96 3,46 0,33
30 3,51 1,31 0,04
40 2,66 0,95 0,02
50 2,08 0,80 0,01
60 1,91 0,80 0,00
80 1,72 0,79 0,00
90 1,65 0,80 0,00
120 1,58 0,74 0,00
150 1,58 0,79 0,00
180 1,51 0,71 0,00

Assim foi gerado o grafico do acompanhamento cinético, verificando o ajuste ao
modelo proposto por Chan e Chu (2003). Tal grafico esta apresentado na Figura 17, sendo
possivel verificar a evolucdo da degradacdo da mistura de corantes ao longo do tempo, tanto
para os dados experimentais quanto para os valores previstos pelo modelo proposto por Chan
e Chu (2003).
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Figura 17 — Evolucdo cinética da degradagdo da mistura dos corantes
com ajuste ao modelo de Chan e Chu (2003).

A analise da Figura 17 permite observar que ocorreu uma rapida degradacdo dos
grupos cromdforos, uma vez que a taxa de decaimento da concentracdo desses grupos foi
muito alta nos primeiros 30 minutos (86,24% para A = 306nm e 96,51% para A = 511nm). Ja
para 0S grupamentos aromaticos, o decaimento mais acentuado ocorreu com cerca de 50
minutos (77,94%, A = 240nm). Os intervalos de tempo em que a degradacdo se estabilizou
foram de 50 minutos para os grupos cromoforos (~92% para A = 306nm e ~100% para A =
511nm) e 90 minutos para 0s aromaticos (~83%, A = 240nm).

Estudo feito por Greic et al. (2014) da descoloracdo da solugdo do corante vermelho
direto 23 (100 mg.L™) utilizando o processo foto-Fenton em um foto reator com lampada de
mercario (9,5W), com [H,0,] = 85 mg.L™, [Fe] = 28 mg.L™ e pH = 3,0, sendo o corante
avaliado no A = 512 nm, demonstrou certa resisténcia ao ataque dos radicais *OH do sistema
foto-Fenton, uma vez que se obteve percentual de degradacédo de cerca de 50% no intervalo de
60 minutos.

J& no estudo realizado por Nascimento et al. (2017) da degradagéo de outros tipos de
corantes (remazol amarelo ouro RNL-150% e reativo turquesa Q-G125) utilizando mesmo
sistema foto-Fenton/sunlight com [H,0] = 100 mg-L™*, [Fe] = 1 mg:-L™ e pH entre 3 and 4,
verificou-se que nos primeiros 35 min, ocorreu uma maior taxa de degradagéo, estabilizando-
se ap0s 75 min. Verificou-se também que ap6s 85 min, a degradacéo foi superior a 95% para
todos A analisados (339, 411, 625 e 661nm), exceto para 239 nm, caracteristico de compostos

aromaticos, que foi de 82% e atingiu 91% em 150 min.



57

Dessa forma, pode-se afirmar que, no presente estudo, a descoloracdo e degradacéo de
grupos aromaticos da mistura dos trés corantes apresentaram resultados satisfatorios, uma vez
que os percentuais obtidos ficaram acima de 80% no intervalo de tempo de 180 minutos, em
todos os comprimentos de onda analisados.

Com relagdo ao modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003), obtiveram-se
coeficientes de regressao linear significativos (maiores que 0,9) conforme exibidos na Tabela
12. Nesta Tabela, também estdo dispostos os percentuais de degradacdo obtidos ap6s 180

minutos, bem como os parametros cinéticos do ajuste.

Tabela 12 - Dados de conversdo e parametros cinéticos para a modelagem dos corantes.

A (nm) Degradagao (%) 1/p (min™) /6 R2
240 83,99 0,043 1,024 0,936
306 92,54 0,088 1,051 0,936
510 100,00 0,253 1,053 0,991

De acordo com Paulino, Araujo e Salgado (2015) e Chan e Chu (2003), a capacidade
maxima de oxidagdo ¢ representada pelo valor da constante 1/c obtida no final do processo.
Além do mais, quanto maior a razdo 1/p, mais elevado serd o decréscimo inicial da
concentracédo do corante. Portanto, de acordo com os dados da Tabela 12, pode-se afirmar que
a capacidade de oxida¢do e decaimento da concentracdo dos corantes para os A caracteristicos
da cor ¢ maior do que o valor obtido para o A caracteristico dos grupamentos aromaticos, uma
vez que existe uma dificuldade maior em degrada-los.

Em continuidade ao estudo e para uma melhor visualizacdo da adequacdo do modelo
cinético, foi tracado o grafico do residuo em funcdo do tempo. Tal grafico pode ser observado

na Figura 18.
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Figura 18 — Valores residuais da comparacdo entre o modelo de
Chan e Chu (2003) e os dados experimentais obtidos
no estudo cinético.

Os dados de residuo apresentados na Figura 18 confirmam que o modelo cinético ndo-
linear de pseudo-primeira ordem proposto por Chan e Chu (2003) apresentou um bom ajuste
os dados experimentais descrevendo satisfatoriamente os resultados da degradacdo da mistura
de corantes.

Chavaco; Arcos e Prato-Garcia (2017) obtiveram um percentual de descoloragdo (A =
496nm) acima de 98% para 30 minutos de exposicdo a radiacdo solar natural, quando
estudaram a cinética de degradacdo do corante laranja reativo 16 (100 mg.L™) utilizando o
processo foto-Fenton. Neste estudo, os autores empregaram uma [H»0,] = 60 mg.L™, [Fe] =
5,0 mg.L™" e pH de 2,8 e avaliaram cinéticas de ordem zero, primeira e segunda ordem. Os
autores constataram que dentre os trés modelos avaliados, o de segunda ordem apresentou
uma melhor adequacdo aos dados experimentais (R = 0,81), ndo se adequando t&o bem
quanto aos dados experimentais deste trabalho ao modelo proposto por Chan e Chu (2003).

Desse modo, foi dada continuidade a analise qualitativa das amostras retiradas durante
estudo cinético utilizando a varredura espectral por espectrofotometria de UV/Vis na faixa de
A de 190 a 600 nm, a fim de avaliar a possivel formacdo de compostos intermediarios durante

a degradacao.
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4.5.3 Varredura espectral durante degradacéo dos corantes e determinacdo de peroxido

de hidrogénio residual

O acompanhamento espectral em faixa de comprimento de onda de 190 a 600 nm foi
realizado de modo a verificar a formacdo de compostos intermediarios. Os espectros da

analise qualitativa para diferentes intervalos de tempo encontram-se dispostos na Figura 19.
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Figura 19 - Acompanhamento cinético da degradacdo da mistura
dos corantes através de analise espectral.

Ao analisar a Figura 19, puderam-se constatar reducdes consideraveis das amplitudes
dos picos identificados no tempo inicial de 0 minuto. Esse fato indica a degradacdo dos
grupamentos monitorados. Ao observar esta mesma Figura € possivel constatar ainda que ha
formacdo de um intermediario de reacdo, a uma concentracdo relativamente baixa, em torno
de 200 nm, o que mostra a necessidade de avaliar a toxicidade da solucdo antes e apds
submissdo ao POA. Contudo, antes de passar para o estudo da toxicidade foi importante
avaliar a concentracgéo residual do peroxido de hidrogénio empregado no processo.

Dessa forma, ap0s o tempo de degradacdo da solucdo de corantes em reator foto-
Fenton/sunlight de 180 minutos, a quantidade de H,O; residual foi avaliada. Constatou-se a

presenca de reagente em uma faixa de concentragio de 0 a 0,5 mg-L™.



4.6 AVALIACAO DA TOXICIDADE

4.6.1 Toxicidade crbnica frente a sementes
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Os resultados do ensaio de toxicidade apds exposicdo das sementes a solucdo de

corantes antes e ap0ds o tratamento com POA foto-Fenton/sunlight estdo dispostos nas Tabelas

13, 14 e 15. Inicialmente foi realizada a contagem das sementes que germinaram no controle

negativo (agua) e na solucdo antes e ap0s tratamento. Com isso, determinaram-se as medias

das sementes germinadas para cada um dos testes realizados e seus respectivos desvios padréo

(DP) (Tabela 13).

Tabela 13 — NUmero de sementes germinadas nos ensaios de toxicidade com a solucdo de corantes.

Espécie Meédia + DP
P Agua SAT SPT
Eruca _satlva (racula cultivada 9,00 + 1,00 10,00 + 0,00 10,00 + 0,00
gigante folha larga)

Eruca sativa (rlcula Apreciatta 10,00 + 0,00 9,67 +058 10,00 + 0,00
folha larga)

Cichorium mtybqs (almeirdo péo 8,00 + 0,00 7.67+058 6.67 + 0,58
de acucar)

Ocimum basilicum (manjericéo 8,67 + 058 8,00+ 173 9.00+ 1,00
Fraganza)

Ocimum basilicum (manjericao 10,00 + 0,00 9,00 + 1,00 9.67 + 0,58

Alfavaca verde)
Brassica juncea (mostarda lisa da 8,67 +1.15 8,67 + 0,58 8.33 +0,58

Flérida)

SAT = Solucéo antes do tratamento; SPT = Solugéo pds-tratamento

A partir da analise da Tabela 13, observou-se que a solucdo de corantes ap0s o

tratamento se comportou de forma semelhante ao controle negativo para a maioria das

sementes, o que implica dizer que os intermediarios formados ndo afetaram a germinacao das

sementes. Posteriormente, passou-se a etapa de avaliagdo do crescimento radicular. Para todas

as amostras foi levado em consideracdo o comprimento da semente que exibiu um maior

crescimento. Na Tabela 14 estdo dispostos os resultados da média com seus respectivos

desvios padrdes.
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Tabela 14 - Crescimento radicular das sementes resultante dos ensaios de toxicidade com a solucdo de

corantes.
Espécie Meédia £ DP (cm)
P Agua SAT SPT
Eruca sativa (rdcula cultivada 5,05+ 1.48 5,70 + 0.30 475+ 0,78
gigante folha larga)
Eruca sativa (racula Apreciatta 6,90 + 1,66 7.33+076 8,63+ 0,91
folha larga)
Cichorium intybus (almeiréo
pdo de acticar) 517+1,15 4,37 + 0,49 4,77 + 0,46
Ocimum basilicum (manjericdo
Fraganza) 4,20+0,10 4,03+0,75 4,95+0,21
Ocimum basilicum (manjericéo
Alfavaca verde) 3,27+1,16 3,23+ 0,49 3,40+ 0,14
Brassica juncea (mostarda lisa 733+ 1,00 1070 +1.21 10,60 + 0,79

da Flérida)

SAT = Solucéo antes do tratamento; SPT = Solugdo pos-tratamento

De acordo com a Tabela 14, pode-se observar que os resultados foram néo
conclusivos, ja que o desenvolvimento das radiculas das espécies ndo sofreram alteracGes
significativas quando expostas as solucBes de corantes antes e ap6s o tratamento. Para uma
melhor analise e compreensdo dos resultados, faz-se necessario observar os indices de
crescimento relativo (ICR) e de germinacgédo (IG). Estes foram calculados conforme descrito

no item 3.6.1, estando dispostos na Tabela 15.

Tabela 15 - Valores do ICR e do IG (%) para as sementes testadas nos ensaios de toxicidade.
Espécie ICR sat ICR spr IG 5a7(%) 1G sp7 (%0)

Eruca sativa (rdcula cultivada

gigante folha larga) 0,92 0,88 92,00 88,00
Eruca sativa (rdcula
Apreciatta folha larga) 1,06 1,25 103,00 125,00
Clchor|u~m mtybt{s (almeirdo 0,85 0,92 65,00 62,00
péo de aglcar)
Ocimum basilicum 0,96 1,18 77,00 106,00
(manjericdo Fraganza)
Ocimum basilicum 0,99 1,04 89,00 101,00
(manjericdo Alfavaca verde)
Brassica juncea (mostarda lisa 146 145 126.00 120.00

da Flérida)
SAT = Solugéo antes do tratamento; SPT = Solugdo pos-tratamento

Analisando os resultados da Tabela 15, verificou-se que dentre as espécies testadas, a
Eruca sativa (rGcula cultivada gigante folha larga) apresentou valores de ICRgpr € IGspr

reduzidos para a solucdo apds tratamento em comparagdo aos valores calculados para a
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solucdo antes do tratamento, indicando sensibilidade aos compostos resultantes da
degradacdo. No entanto, segundo Young et al. (2012), o valor do ICR ¢é diferenciado em trés
categorias: a) 0 < ICR < 0,8: Inibicdo do crescimento; b) 0,8 < ICR < 1,2: Efeito nédo
significativo e ¢) ICR > 1,2: Estimulacdo do crescimento. Sendo assim, a mistura dos de
corantes antes e ap0s o tratamento ndo apresentou toxicidade as sementes testadas, uma vez
que todos os valores de ICR foram acima de 0,8.

Diante do exposto, pode-se dizer que a solugdo de corantes, antes e apos submissdo ao
processo foto-Fenton/sunlight, ndo comprometeu as formas de vida testadas neste item. A fim
de confirmar o resultado da auséncia de toxicidade da mistura de corantes, realizou-se teste

adicional com bactérias.

4.6.2 Toxicidade aguda frente a bactérias

Nas Tabelas 16 e 17 estdo dispostos os resultados da média e do desvio padrdo da
variacdo dos valores da DO600 entre o tempo inicial e apds 24h. Nelas estdo apresentados
ainda os percentuais de crescimento de cada tratamento em relacdo ao controle negativo

(100%) para as duas bactérias testadas: Escherichia coli e Proteus mirabilis.

Tabela 16 - Percentual de crescimento e viabilidade celular de Escherichia coli ap6s exposicdo a
solucdo de corantes antes e pos-tratamento.

Amostras Meédia do DOgy + DP Crescimento (%)
Agua (controle negativo) 0,202 +0,001 100
Sem diluir 0,244 £ 0,020 120,954
1:10 0,225 £ 0,001 111,307
SAT 1:100 0,253 + 0,029 125,406
1:500 0,253 £ 0,003 125,406
1:1000 0,213 £ 0,055 105,371
Sem diluir 0,180 0,052 89,293
1:10 0,216 + 0,004 106,855
SPT 1:100 0,294 £ 0,079 145,442
1:500 0,222 + 0,034 109,823
1:1000 0,196 + 0,035 97,208

SAT = Solucéo antes do tratamento; SPT = Solugdo pds-tratamento
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Tabela 17 - Percentual de crescimento e viabilidade celular de Proteus mirabilis apds exposicdo a
solucdo de corantes antes e pos-tratamento.

Amostras Média do DOgy + DP Crescimento (%)
Agua (controle negativo) 0,409 + 0,003 100,000
Sem diluir 0,377 £ 0,011 91,983
1:10 0,414 £ 0,013 101,011
SAT 1:100 0,444 +0,008 108,330
1:500 0,415 £+ 0,011 100,401
1:1000 0,404 £ 0,017 98,571
Sem diluir 0,049 £ 0,023 12,077
1:10 0,454 + 0,000 110,770
SPT 1:100 0,425 +0,019 103,695
1:500 0,408 + 0,000 99,547
1:1000 0,384 £ 0,030 93,813

SAT = Solucéo antes do tratamento; SPT = Solugdo pos-tratamento

Analisando os resultados expostos nas Tabelas 16 e 17, percebeu-se que as amostras
ndo apresentaram toxicidade frente as cepas bacterianas, com exce¢do da solucdo de corantes
apos tratamento e sem diluicdo, a qual apresentou toxicidade para P. mirabilis com reducéo
do crescimento para 12,08%. Porém, é importante observar que a partir da diluicdo de 1:10 da
mesma solucdo, ndo houve letalidade para o organismo estudado. Diante desse resultado,
procedeu-se a analise de toxicidade utilizando um terceiro grupo de seres Vivos: 0S
microcrustaceo da espécie Artemia salina, por serem estes organismos muito sensiveis a

compostos relativamente toxicos.

4.6.3 Toxicidade aguda frente a microcrustaceos

Tendo em vista a maior sensibilidade apresentada pelo microcrustdceo quando
comparado com 0s outros organismos avaliados no presente trabalho (sementes e bactérias),
foram realizados testes tanto com as amostras antes e ap0s o tratamento, quanto com 0S
reagentes utilizados no processo. Na Tabela 18 estdo contidos os resultados da analise de
toxicidade da solucdo de corantes antes e pos-tratamento, da solucdo de ferro e peroxido de

hidrogénio frente aos microcrustaceo da espécie A. salina.
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Tabela 18 — Andlise da viabilidade das espécies Artemia salina em testes de toxicidade.

Amostras NUmero de individuos vivos + DP
Controle negativo 10,00 £ 0,00
SAT 100% 10,00 + 0,00
SAT 50% 10,00 + 0,00
SPT 100% N4o ha viabilidade
SPT 50% N4o ha viabilidade
H,0, (0,25 mg.L™) 2,00+1,15
Ferro (1,0 mg.L™?) 2,50+ 0,71

SAT = Solucdo antes do tratamento; SPT = Solu¢do po6s-tratamento

Observou-se que a solucéo de corantes, quando submetida ao tratamento com o POA
selecionado, foi toxica para a espécie em estudo, uma vez que o nimero de individuos vivos
foi zero. Diante desse resultado, procedeu-se a analise da toxicidade da solucdo de perdxido
de hidrogénio em sua concentracdo residual (0,25 mg.L™) e de ferro (1,0 mg.L™), a fim de
verificar se ndo seriam estes reagentes os causadores da mortalidade total da A.salina. Pode-se
verificar através dos dados da Tabela 18 que o ferro e 0 H,O, apresentam toxicidade frente ao
microcrustaceo, ja que a viabilidade da espécie se apresentou reduzida. Dessa forma, pode-se
afirmar que tanto os produtos resultantes da degradacdo dos corantes no intervalo de 180
minutos, quanto o ferro e perdxido de hidrogénio apresentam efeitos tdxicos sobre a A. salina.

No estudo realizado por Leite et al. (2016), o processo foto-Fenton foi eficaz para a
remocao completa da toxicidade do corante azo vermelho disperso 1 frente ao microcrustaceo
da espécie Daphnia similis. No entanto, a taxa de reacdo inicial levou a um aumento
consideravel de toxicidade devido tanto & concentracdo remanescente do corante original
quanto aos intermediarios formados. Esse fato corrobora a toxicidade apresentada a espécie A.
salina pela solucdo resultante da degradacdo da mistura de corantes no presente estudo, ja que
foi verificada a formacdo de intermediarios ap6s o intervalo de tempo reacional de 180

minutos.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos para degradacdo dos corantes téxteis vermelho direto 23,
vermelho direto 227 e laranja direto 26 mostraram que na andlise comparativa entre 0s
reatores sunlight e UV-C, empregando os processos de fotolise, UV/H,0,, Fenton e foto-
Fenton, o emprego deste Gltimo com radiacdo sunlight apresentou a melhor eficiéncia no
tratamento da solugdo aquosa da mistura dos corantes obtendo percentuais de degradacéo de
29,10% (306nm) e 98,75% (511nm), além de 66,78% para 0s compostos aromaticos (240
nm).

A partir dos estudos utilizando planejamento fatorial, otimizacdo da concentracdo de
peréxido de hidrogénio ([H.0.]) e influéncia do volume da solucdo de corantes na
degradacdo, melhores niveis de remocdo da cor foram obtidos quando se empregou: [H20,] =
40 mg.L?, [Fe] = 1 mg.L™, pH entre 3 e 4 e volume de 1L. Nessas condicdes, evidenciou-se
que apds 30 min, a solucdo ndo apresentava mais coloracdo, atingindo de 92% (A = 306nm) a
100% (A = 511nm) de degradacdo para os grupos cromoforos apés 50 min. Enquanto que para
0 comprimento de onda de 240 nm (grupamento aromatico) foi observada uma reducdo de
83% da concentracao inicial s6 apds 90 min.

O estudo cinético mostrou que o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem
proposto por Chan e Chu (2003) se ajustou aos dados experimentais com coeficientes de
regressédo linear acima de 0,936. O acompanhamento espectral em faixa de A de 200 a 600 nm
das amostras resultantes do estudo cinético mostrou a formacéo de intermediarios em 200 nm.
Constatou-se também a presenca de H,O, residual em uma faixa de concentracdo de 0 a 0,5
mg-L™ no intervalo de 180 min de reac#o.

As analises de toxicidade empregando sementes de Eruca sativa, Cichorium intybus,
Ocimum basilicum e Brassica juncea revelaram que a utilizacdo do foto-Fenton/sunlight nédo
conferiu efeitos negativos com relacdo a germinacéo e crescimento radicular, indicando baixa
toxicidade da solucdo antes e apds o tratamento. O estudo bacteriologico constatou a auséncia
de toxicidade a bactéria Escherichia coli, porém a solucdo apos tratamento e sem diluigédo
exibiu efeito toxico para Proteus mirabilis com reducdo de seu crescimento para 12%, ndo
sendo observados efeitos negativos para a solucdo diluida. Por fim, na andlise frente ao
microcrustaceo Artemia salina, as solucdes apds tratamento causaram mortalidade desses
organismos, fato este tambem observado quando se analisou isoladamente os reagentes H,O,

e ferro, indicando a necessidade de estudos mais detalhados sobre toxicidade.
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Dentre as recomendagdes para trabalhos futuros, citam-se:

e Degradar efluentes da industria téxtil contendo os corantes vermelho direto 23,
vermelho direto 227 e laranja direto 26;

e Monitorar a evolucéo cinética da degradagdo por processos oxidativos avancados pela
analise da matéria organica através das concentracbes de carbono organico total
(COT);

e Avaliar a eficiéncia de reatores em escala piloto para tratamento dos corantes em
solugéo aquosa e efluente real,

e Estudar a toxicidade da solugéo pds-tratamento frente a outros organismos.
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