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RESUMO

Industrias téxteis contribuem significativamente para a poluicdo de aguas superficiais,
dado que seu processo produtivo gera grandes volumes de efluentes. Estes apresentam intensa
coloracdo, sendo compostos por substancias de dificil degradacdo que afetam o meio ambiente.
Posto que os tratamentos convencionais de efluentes séo limitados, faz-se necessario empregar
alternativas, como 0s processos oxidativos avancados (POA), que sdo capazes de degradar
poluentes. Dentre os tipos de POA, o foto-Fenton vem sendo aplicado no tratamento de
efluentes téxteis. Logo, a degradacao dos corantes téxteis preto direto 22, vermelho direto 23,
vermelho direto 227 e azul reativo 21, presentes em mistura aquosa, foi investigada mediante
emprego do POA foto-Fenton homogéneo (FeSO.) e heterogéneo (pirita comercial).
Determinou-se a eficiéncia do tratamento com base na degradacdo do grupo cromdforo, via
espectrofotometria de UV/Vis e pela conversdo da matéria organica. A influéncia do pH inicial
da solucdo e as concentragdes de ferro e H20- utilizadas foram avaliadas a fim de determinar
as melhores condicdes experimentais. Através de ensaios para ambos POA, verificou-se uma
maior eficiéncia em pH 3, empregando 100 mg-L* de H,02 por 60 min. Na reacdo homogénea,
utilizou-se 4 mg-L de Fe, enquanto na heterogénea empregou-se 0,5 g-L* de pirita, obtendo-
se degradacdes de 98,19 e 99,74%, com taxas de conversdo da matéria organica de 92,52 e
95,03%, respectivamente. Visto a cinética da degradacao para diferentes concentrac@es iniciais,
foi verificado que os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o proposto
por Behnajady, Modirshahla e Ghanbary descreveram com precisdo superior a 91% o
decaimento da concentracdo da mistura de corantes através dos POA. Ao avaliar a toxicidade
das solucdes tratadas constatou-se que os processos podem ter formado intermediarios toxicos,
visto que o desenvolvimento natural de sementes, bactérias e molusco foi afetado. No entanto,
a Artemia Salina ndo apresentou sensibilidade as amostras. Ademais, as condi¢cdes de
degradacéo estabelecidas para os POA homogéneo e heterogéneo foram usadas para degradar
um efluente téxtil sintético (ES), que necessitou de um maior tempo de exposi¢éo (180 min) e
[H202] (900 mg-L?) para garantir 94,49% e 94,34% de eficiéncia dos respectivos tratamentos,
com aproximadamente 5% da matéria organica. Empregando as mesmas condicGes
experimentais do ES, tratou-se um efluente industrial bruto via processo foto-Fenton
homogéneo, verificando que sua cor inicial foi removida em 92,53% (DFZa3snm), 94,09%
(DFZs25nm) € 95,58% (DFZs20nm); enquanto a DQO e DBO decairam em 50,37 e 14,18%,
respectivamente. Além disso, ao utilizar o POA para degradar um efluente previamente tratado

na ETE da lavanderia, 100 mg-L* de H,O- foi suficiente para atender, apos 40 min, ao padrao



de langamento exigido pela legislacdo alemd, degradando 43,75% (DFZazenm), 32,14%
(DFZs250m) € 50,00% (DFZe20nm), respectivamente. Essa combinagdo entre o processo da
industria e o POA foto-Fenton homogéneo permitiu reduzir em 79,22% a DQO e 75,73% a
DBO. Ao utilizar pirita ndo foram obtidos resultados consistentes para essa matriz. De um modo
geral, os resultados demonstraram a adequabilidade dos POA foto-Fenton homogéneo e
heterogéneo na degradacédo de corantes em solucéo aquosa e em ES; sendo necessarios maiores

estudos para remediar efluentes téxteis reais.

Palavras-chave: DQO. Ecotoxicidade. Efluente téxtil. Pirita. Reacdes fotocataliticas.



ABSTRACT

Textile industries contribute significantly to surface water pollution, since their
production process generates large volumes of effluents. These present intense color, being
composed of substances of difficult degradation and that affect the environment. Since
conventional effluent treatments are limited, it is necessary to employ alternatives, such as
advanced oxidative processes (AOP), which are able to degrade pollutants. Amongst the types
of AOP, photo-Fenton has been applied in the treatment of textile effluents. Therefore, the
degradation of textile dyes black direct 22, direct red 23, direct red 227 and reactive blue 21,
present in aqueous mixture, was investigated using the homogeneous (FeSOs) and
heterogeneous (commercial pyrite) photo-Fenton AOP. The treatment efficiency was
determined based on the degradation of the chromophore group, via UV/Vis spectrophotometry
and by the conversion of organic matter. The influence of the initial pH of the solution and the
concentrations of iron and H.O> used were evaluated in order to determine the best experimental
conditions. Through tests for both AOP, a higher efficiency was verified in pH 3, using 100
mg-L* of H,0, for 60 min. In the homogeneous and heterogeneous reaction, 4 mg-L™* of Fe and
0.5 g-L of pyrite was used, obtaining degradations of 98.19 and 99.74%, with organic matter
conversion of 92.52 and 95.03%, respectively. Having seen the kinetic behavior of the
degradation for different initial concentrations, it was verified that the pseudo-first order,
pseudo-second order models and the one proposed by Behnajady, Modirshahla and Ghanbary
described the concentration decay with more than 91% accuracy of the dye mixture through the
AOP. When assessing the toxicity of the treated solutions, it was found that the processes may
have formed toxic intermediates, since the natural development of seeds, bacteria and mollusca
was affected. However, Artemia Salina showed no sensitivity to the samples. In addition, the
degradation conditions established for homogeneous and heterogeneous AOP were used to
degrade a synthetic textile effluent (SE), which required a longer exposure time (180 min) and
[H202] (900 mg-L1) to guarantee 94.49% and 94.34% efficiency of the respective treatments,
with approximately 5% of the organic matter. Using the same experimental conditions as SE to
degrade a raw industrial effluent via homogenous photo-Fenton process, it was found that the
initial color was removed in 92.53% (DFZs3enm), 94.09% (DFZs25nm) € 95.58% (DFZg20nm);
while COD and BOD decreased by 50.37 and 14.48%, respectively. In addition, when using
the AOP to degrade an effluent previously treated in the laundry WWTP, 100 mg-L* of H.0,
was sufficient to meet, after 40 min, the launch standard required by german legislation,
degrading 43.75% (DFZ436nm), 32.14% (DFZs25nm) and 50.00% (DFZs20nm), respectively. This



combination between the industry process and the homogeneous photo-Fenton AOP allowed
the COD to be reduced by 79.22% and the BOD by 75.73%. When using pyrite, consistent
results were not obtained for this matrix. In general, the results demonstrated the suitability of
homogeneous and heterogeneous photo-Fenton AOP in the degradation of dyes in aqueous

solution and in SE; further studies are needed to remedy real textile effluents.

Keywords: COD. Ecotoxicity. Textile effluent. Pyrite. Photocatalytic reactions.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo dos corpos hidricos a partir do lancamento de efluentes industriais sem o
devido tratamento vem ganhando notoriedade desde que o fendmeno da contaminagdo
ambiental se tornou assunto de crescente interesse (GONCALVES; LISBOA; BEZERRA,
2018). Nesse contexto, a industria téxtil merece destaque uma vez que € responsavel pela
geracdo de grandes volumes de efluentes liquidos. Estes possuem uma composi¢do
heterogénea devido a presencga de alcalis, surfactantes, amido, aditivos, corantes, dentre
outros compostos (TAVANGAR et al. 2019).

As substancias responsaveis por conferir coloracdo ao produto final tém sido
identificadas no meio ambiente, com destaque para o Nordeste brasileiro, especialmente no
agreste pernambucano, posto que nessa regido estdo instaladas vérias lavanderias téxteis
(DIAS et al. 2018). Quando ndo tratadas, as aguas residuais geradas por esta categoria
industrial constituem uma fonte de poluicdo dos ecossistemas aquaticos (EBRAHIMI et al.
2019). Isto de se deve ao fato de que as substancias presentes em seus efluentes séo capazes
de conferir um carater toxico ao ambiente no qual esté inserido, interferindo nas atividades
metabolicas dos organismos vivos (FERREIRA et al. 2019).

Os processos convencionais de tratamento de efluentes utilizados nas inddstrias
téxteis tém se mostrado pouco eficientes na degradacdo de substancias persistentes como 0s
corantes (VILLOTA; LOMAS; CAMARERO, 2018). Diante desse cenario, a busca por
tecnologias alternativas para remediacdo desses compostos tem sido alvo de pesquisas
(FERNANDES et al. 2018; ELAISSAOUI et al. 2019; ZHANG et al. 2020a). Para Liu et
al. (2019) os tratamentos mais eficientes na remocéo de poluentes organicos sdo realizados
através de processos adsortivos e de oxidacdo avancada.

A utilizacdo dos processos oxidativos avancados (POA) tornou-se uma alternativa
em potencial para a remediacdo dos efluentes gerados pelas industrias téxteis. Esses
processos apresentam uma elevada eficiéncia quando empregados no tratamento de corantes
sintéticos, assim como de outros poluentes de dificil degradacdo (NUNEZ et al. 2019). Os
POA baseiam-se na geracdo de espécies altamente reativas e ndo seletivas capazes de reagir
e degradar compostos orgénicos originando CO2, H20 e sais inorganicos (VU; XUAN; LEE,
2019).

Dentre os POA existentes, as reacdes de Fenton sdo consideradas metodologias

simples e eficientes para promover a mineralizagcdo de contaminantes organicos, tais como
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0s constituintes dos efluentes téxteis (GUO; WANG; XU, 2019). Neste processo, a geragéo
de radicais hidroxilas reativos se da através de reagOes catalisadas por ions ferrosos
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). O processo Fenton pode ainda ser empregado de forma
combinada a uma fonte de radiacdo, que pode ser ultravioleta ou visivel, visando melhorar
0s niveis de degradacdo. Este tipo de POA é comumente conhecido como processo foto-
Fenton (GUO; WANG; XU, 2019).

Os processos Fenton podem ser conduzidos em fase homogénea, ao utilizar um sal
de ferro, ou empregando uma fonte de ferro heterogénea. Esta, por sua vez, tem demonstrado
ser uma alternativa atraente para superar limitagdes préticas, tais como a polui¢do secundéria
derivada da producdo de lodo ao utilizar esse metal na forma homogénea (SHI et al. 2018).
Nesse contexto, alguns pesquisadores tém empregado materiais heterogéneos como
catalisadores da reacdo, visando um maior desempenho, facilidade de separacdo e
recuperacdo (KUMAR et al. 2019). Nessa perspectiva, catalisadores heterogéneos de
Fenton, incluindo magnetita (EMIDIO; HAMMER; NOGUEIRA, 2020), hematita (WANG
et al. 2020Db) e pirita (ZHU et al. 2019) tém sido aplicados.

Entretanto, sabe-se que a degradacao de poluentes organicos via POA ndo ocasiona
necessariamente a reducdo da toxicidade da matriz, podendo ainda levar a formagdo de
intermediarios mais tdxicos que podem representar riscos mais elevados para o ecossistema
(GE et al. 2016). Sendo assim, testes ecotoxicologicos com diferentes organismos vém
sendo utilizados como método complementar as andlises fisico-quimicas dos efluentes.
Desse modo, é importante realizar esse tipo de analise também apds submissdo aos POA
(FERNANDES et al. 2018).

Diante do exposto, tendo em vista a aplicagdo em processos de tratamento de
efluentes téxteis, o objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia das reacdes de Fenton em
fase homogénea e heterogénea na descoloracdo de solucdo aquosa contendo a mistura dos
corantes preto direto 22, vermelho direto 23, vermelho direto 227 e azul reativo 21. Além
disso, o presente trabalho teve como objetivos especificos:

= Auvaliar dentre os processos Fenton e foto-Fenton homogéneos (empregando

radiagdes UV-C e sunlight) qual deles conduz a melhores resultados de
degradacéo dos corantes téxteis em estudo;

= Empregar catalisador heterogéneo de modo a comparar os rendimentos obtidos

através de POA homogéneo e heterogéneo;
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Caracterizar o catalisador heterogéneo (pirita) empregando as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR), microscopia eletronica de varredura acoplado a detector de
energia dispersiva (MEV-EDS), fluorescéncia de raios X (FRX) e
adsorcédo/dessorcédo de No;

Analisar o comportamento das variaveis pH inicial da solucdo de trabalho,
concentracdes de catalisador e peroxido de hidrogénio, definindo as melhores
condicbes operacionais para garantir uma maior eficiéncia dos processos
oxidativos avancados (POA) homogéneo e heterogéneo;

Realizar estudo cinético e avaliar o ajuste aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e Behnajady, Modirshahla e Ghanbary para 0s
POA homogéneo e heterogéneo, a partir de diferentes concentrac@es iniciais dos
corantes avaliados;

Estudar o efeito de ecotoxicidade da solucdo aquosa contendo a mistura de
corantes téxteis frente a sementes, bactérias, microcrustaceo e molusco;
Investigar o redso do mineral pirita no POA heterogéneo através do estudo do
uso sucessivo dos ciclos desse catalisador no referido processo e caracteriza-lo
empregando as técnicas de DRX, MEV-EDS, FRX e adsorcdo/dessor¢do de No;
Testar a aplicabilidade dos POA homogéneo e heterogéneo para um efluente
téxtil sintético (ES), um efluente real bruto (ERB) e um efluente real tratado
(ERT);

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas de efluente real oriundo de
lavanderia téxtil;

Definir a biodegradabilidade para 0 ERB e 0 ERT antes e ap6s submissdo ao

POA homogéneo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

A agua por inimeros anos foi considerada um recurso infinito, e com isso, 0 seu uso
de forma racional foi por muito tempo negligenciado. Contudo, nos ultimos anos, a escassez,
0 desperdicio e a busca por 4gua doce potével representam um crescente desafio ao
desenvolvimento sustentavel e a protecdo do meio ambiente. Deste modo, vem se tornando
necessaria a preservacdo da qualidade, bem como o uso consciente e sustentavel deste
recurso (EARLE, 2018; MAIA, 2017).

A notoéria e progressiva contaminacdo dos recursos hidricos, causada pelo
lancamento indiscriminado de rejeitos, decorrente do desenvolvimento industrial e urbano,
tem sido motivo de preocupacao, visto que esse problema vem aumentando e se agravando
com o passar dos anos. Os efluentes, muitas vezes lancados nos corpos aquaticos sem o
devido tratamento, afetam o equilibrio dos ecossistemas presentes nesse tipo de matriz,
causando alteracdes microbioldgicas e fisiologicas, que tornam o meio inadequado para
sobrevivéncia das espécies (RODRIGUES et al. 2013; GONCALVES; LISBOA;
BEZERRA, 2018). Neste contexto, no que diz respeito aos impactos ambientais causados,
as industrias geradoras de poluentes organicos merecem atencao.

As industrias de um modo geral, embora possuam um elevado e significativo
potencial econbémico, representam um problema visto que podem causar impactos negativos
ao meio ambiente. Sabe-se que as atividades industriais cada vez mais intensas desde a
primeira revolugéo industrial tém gerado novas classes de poluentes a cada dia. Estes, muitas
vezes, sdo substancias organicas com potencial toxicoldgico, que vém sendo frequentemente
encontrados nos ecossistemas aquaticos (ARAUJO et al. 2016; GILPAVAS; DOBROSZ
GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017).

Neste sentido, alguns ramos industriais responsaveis pela poluicdo e contaminagéo
da &4gua destacam-se, como 0s setores agropecuario, petroleiro, de higiene, farmacéutico e
téxtil (ANIRUDHAN; RAMACHANDRAN, 2015). Dentre 0s indmeros segmentos
industriais responsaveis pela polui¢do da agua, a industria téxtil apresenta relevancia, visto
que em suas atividades séo utilizadas grandes quantidades de agua, gerando altos volumes

de efluentes de intensa coloracdo e heterogeneidade quimica (MARTINS et al. 2018).
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2.1 INDUSTRIA TEXTIL

As industrias do ramo téxtil apresentam significativa importancia econémica e social
em diversas regides do Brasil, tendo em vista a necessidade humana em vestuarios e
utilitarios variados. A relevancia deste setor industrial € evidenciada ao observar sua
influéncia em costumes e tendéncias de diferentes épocas. Assim sendo, o desenvolvimento
dessa infraestrutura produtiva diante da sociedade acarretou na formacdo de parques
industriais, haja vista a alta demanda exigida no mercado interno e externo (FUJITA;
JORENTE, 2015). No Brasil, alguns fatores foram fundamentais para o progresso da
industria téxtil, destacando-se a elevada disponibilidade de matéria-prima basica, a
abundancia de mao-de-obra, assim como o mercado consumidor crescente (IEMI, 2018).

Ao analisar o contexto brasileiro do ano de 2018, a atividade téxtil passou a beneficiar
25,2 mil empresas formais ao produzir cerca de 1,2 milhdes de toneladas de produtos. Ainda
de acordo com dados deste mesmo ano, Pernambuco foi apontado como o oitavo produtor
téxtil do Brasil, responsavel por um faturamento de cerca de 4,9 bilhGes de reais, que
representa cerca de 3% do total nacional. Além disso, gerou 24,6 mil empregos diretos,
distribuidos entre a industria téxtil e o setor de confeccdo (ABIT, 2019). Neste Estado,
merece destaque o polo de confec¢des instalado nos municipios de Caruaru, Toritama e
Santa Cruz do Capibaribe, os quais fazem parte do arranjo produtivo local de confec¢do do
agreste, cujo produto mais vendido é o jeans (DIAS et al. 2018).

Né&o obstante, o desenvolvimento econémico gerado pelas industrias do setor téxtil
tem trazido beneficios ao agreste pernambucano. No entanto, as empresas do ramo originam
impactos ambientais em razao da falta de planejamento e infraestrutura, além da ineficiéncia
das acdes de controle, resultando em um desenvolvimento ndo sustentavel (VIANA et al.
2018). Os processos que fazem parte desse tipo de indistria, tais como os de desengomagem,
enxague, tingimento, fixacdo, neutralizacdo e alvejamento requerem a utilizagdo de elevados
volumes de agua, que corresponde a cerca de 90% dos insumos desse ramo industrial. 1sso
gera uma grande quantidade de residuos que algumas vezes ndo sdo tratados de forma
adequada (XAVIER; LISBOA; LULA, 2017).

Segundo Amaral et al. (2014), o lancamento de efluentes ainda contendo compostos
persistentes aos tratamentos convencionais nos corpos hidricos, assim como o alto consumo
de energia sdo alguns impactos ocasionados pelas industrias téxteis. Dentre as substancias

liberadas no meio ambiente, sobressaem uma grande diversidade de compostos quimicos,
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que podem propiciar danos a ele e aos organismos que o constituem. Logo, pode-se observar
presenca de toxicidade a vida aquéatica, bem como diminuicdo da quantidade de oxigénio
dissolvido nesse meio (NAVARRO; GABALDON; GOMEZ-LOPEZ, 2017).

Desse modo, os despejos oriundos dessa atividade industrial variam a medida que
novos reagentes quimicos, processos e técnicas sao desenvolvidos, bem como a partir do
aumento da demanda do mercado por diferentes tipos de tecidos e cores (NAGEL-
HASSEMER et al. 2012). Sendo assim, o tratamento destes efluentes é um tanto complexo
devido a sua heterogeneidade quimica, que se encontra também relacionada aos tipos de
corantes utilizados (MARTINS et al. 2018; RODRIGUES; KULZER, 2016).

2.2 CORANTES TEXTEIS SINTETICOS

Os corantes podem ser definidos como substancias quimicas pigmentadas e
intensamente coloridas que possuem a propriedade de proporcionar cor quando aplicadas,
normalmente em solucdo, a inimeros materiais. Os corantes téxteis sdo substancias que se
fixam as fibras de um substrato téxtil, reagindo ou ndo, durante o processo de pigmentacdo
(ABIQUIM, 2018).

A cor relativa aos corantes é derivada do posicionamento de elétrons em meio a
sistemas conjugados de ligacGes duplas e simples presentes em suas moléculas. A presenca
de grupamentos cromoforos, tais como o nitro, nitroso, azo, arilmetano e carbonila sédo
responsaveis por conferir coloragdo as substancias corantes, 0s quais possuem absorcao na
regido ultravioleta e visivel do espectro (SILVA et al. 2017; ZANONI; YAMANAKA,
2016). Ainda em suas estruturas, 0s corantes apresentam grupos funcionais auxocromos, que
auxiliam na fixacdo, na intensificacdo e diversidade das cores. Esses grupamentos séo
formados por grupamentos carboxilas, aminas, alquilaminas, metoxilas e hidroxilas, dentre
outros (MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015).

Devido a expansdo do mercado de producdo de corantes sintéticos, originada a partir
da necessidade de diversificacdo para atender as caracteristicas de cada tipo de fibra, a
Society of Dyers and Colourists juntamente com a American Associantion of Textile
Chemists and Colorists formularam o Colour Index (C.1.), principal catadlogo de corantes e
pigmentos. Este € responsavel pela classificagdo do corante quanto a constitui¢do quimica e

aplicacdo, identificando-o de acordo com um nome e nimero C.I. de conhecimento mundial.
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Consoante este registro, mais de oito mil corantes organicos sintéticos sdo empregados no
processamento téxtil (CARNEIRO; ZANONI, 2016; RAWAT et al. 2018).

Conforme supracitado, os corantes costumam ser classificados segundo sua estrutura
quimica, aplicacdo e tipo de interacdo. Adquirem denominacfes de acordo com 0 método
pelo qual ocorre sua fixag&o a fibra téxtil, exigindo-se para cada tipo de fibra uma categoria
especifica (CARNEIRO; ZANONI, 2016; ZANONI; YAMANAKA, 2016). Segundo El-
Rahim et al. (2017), de acordo com a sua aplicacdo na industria téxtil, o Colour Index
caracteriza os corantes em: acidos, azoicos, basicos, diretos, dispersos, reativos, a cuba e
sulfurosos. J& os grupos mais relevantes, classificados de acordo com a composicao quimica,
compreendem 0s corantes azo, antraquinonicos, indigoides, nitro, triarilmetanos e
ftalocianinos.

Desse modo, cada grupamento da estrutura do corante € responsavel por uma
propriedade distinta, como por exemplo, estabilidade, fixacdo e a coloracdo propriamente
dita. Para Navarro, Gabaldon e Gomez-Lopez (2017), algumas caracteristicas desejaveis aos
corantes sdo a de apresentar estabilidade a luz, propiciar uma distribuicdo uniforme, além de
conferir um alto grau de fixacéo e resisténcia ao processo de lavagem. Entretanto, Silva et
al. (2017) afirmam que substancias corantes sdo muitas vezes observadas em aguas oriundas
de estacOes de tratamento de efluentes, e sua presenca no meio ambiente pode conferir uma
significativa toxicidade, visto que em suas estruturas existem grupos aminas com elevado

potencial carcinogénico e mutagénico.

2.3 EFEITO DE SUBSTANCIAS CORANTES EM AMBIENTES AQUATICOS

Conforme ja mencionado, a complexa composicdo dos efluentes téxteis esta
relacionada aos constituintes organicos e inorganicos utilizados no processo produtivo do
setor. Dentre as substancias comumente utilizadas, destacam-se os &cidos, &lcalis, amido,
solventes de limpeza, detergentes, surfactantes e corantes. Estes, por sua vez, Sao
responsaveis por potencializar o efeito poluidor dos residuos gerados pelas indUstrias téxteis,
visto que tém a capacidade de conferir coloracdo e natureza recalcitrante (TAVANGAR et
al. 2019).

Essas substancias merecem atencdo especial uma vez que ndo ha uma legislagdo
apropriada a qualidade ambiental, mas que estdo constantemente sendo introduzidas no meio

ambiente atraves de ac¢Oes antropicas. As substancias quimicas que constituem os corantes,
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ao reagirem entre si, tornam o efluente potencialmente toxico, cancerigeno e alergénico
(CARDOSO; BESSEGATO; ZANONI, 2016; HORVAT et al. 2012).

Segundo Lalnunhlimi e Krishnaswamy (2016), os corantes podem ter efeitos toxicos
sobre a fauna e flora aquatica a depender do tempo de exposi¢do e das suas concentracoes
no meio. Os autores ressaltam ainda que os de natureza sintética séo dificeis de degradar em
virtude de sua estrutura molecular aromatica e caracteristicas xenobidticas. De acordo com
Almaguer et al. (2018), esses compostos apresentam significativa diversidade estrutural
cujas propriedades sdo acuradas para oferecer um elevado grau de estabilidade quimica,
bioldgica e fotocatalitica, sendo, portanto, resistentes a degradagcdo com o tempo, exposicao
a luz solar e até mesmo em presenca de microrganismos.

A poluicdo de corpos hidricos por meio de elevada coloracdo causada por substancias
corantes provoca alteracdes nos ciclos bioldgicos. Isso afeta principalmente a atividade
fotossintética, bem como a concentragdo de oxigénio dissolvido, tornando o meio passivel
de causar danos aos seres vivos aquaticos (HAMEED et al. 2017; GAROLE et al. 2018).
Para a avaliacdo do impacto ambiental que o lancamento inadequado de efluentes contendo
matéria organica pode causar sao utilizados parametros de controle tradicionais como a
demanda quimica (DQO) e bioquimica (DBO) de oxigénio (GHALY et al. 2014).

2.4 LEGISLACAO AMBIENTAL APLICADA A EFLUENTES TEXTEIS

A conservacao do meio ambiente é de grande interesse para o crescimento econémico
e social, embora, por muito tempo ndo tenha sido respeitado, visto que a exploragao
acentuada dos recursos naturais se intensificou com o despertar do desenvolvimento. Os
desequilibrios ecoldgicos sdo resultantes do processo de industrializacdo e comercializacdo
de bens e servicos, gerados pela globalizacdo (COSTA; FERNANDES, 2016).

Estudos com relacéo a eliminacéo de contaminantes, como corantes, tém se mostrado
importantes, uma vez que eles buscam avaliar a eficiéncia e rentabilidade dos tratamentos
empregados. Sendo assim, o tipo de processo utilizado apresenta-se como uma preocupagao
por partes das entidades pablicas, bem como um desafio para as empresas geradoras desses
efluentes (NAGEL-HASSEMER et al. 2012). Embora ndo haja uma legislacdo especifica
para controle e tolerancia da existéncia residual destas substancias oriundas de produtos
téxteis, ja sdo aplicados padrBes que abordam a reducdo da toxicidade, especialmente em
despejos que serdo destinados aos recursos hidricos (SOARES; FERREIRA, 2017).



29

No Brasil, a Resolugédo de n° 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho Regional do
Meio Ambiente (CONAMA) dispGe sobre padréo e diretrizes para gestdo do langcamento de
efluentes. Esta, por sua vez, estabelece que residuos de qualquer natureza podem ser
lancados diretamente nos corpos receptores desde que sejam devidamente tratados e
obedecam as condicdes e padrdes determinados nela. Esta Resolucdo estabelece metas de
remocao de matéria organica superiores a 60% para efluentes industriais como os téxteis, a
qual é determinada através das analises da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
(BRASIL, 2011).

No estado de Pernambuco, o 6rgao encarregado pela execucao da politica estadual
de meio ambiente e de fiscalizacdo ambiental dos recursos hidricos é a Agéncia Estadual de
Meio Ambiente (CPRH). Este 6rgdo, de posse de sua norma técnica de n° 2.001, também
aponta sobre o controle de carga organica em efluentes liquidos industriais. O nivel minimo
de eficiéncia exigido na reducdo da DBO varia entre 70 e 90% dependendo da carga organica
total gerada pela atividade poluidora. J& com rela¢do a demanda quimica de oxigénio (DQO),
para a industria téxtil, a reducao deve ser de 80%, estabelecendo-se ainda que na hipétese de
ndo alcancar o percentual requerido, deve-se efetuar modificacGes no processo de producao
ou no controle do tratamento (PERNAMBUCO, 2003).

Essa mesma norma discorre que os efluentes liquidos para serem lancados devem
apresentar pH entre 5 e 9, temperatura inferior a 40°C, e cor visivelmente ausente. Estabelece
também imposicdes com relacdo a diminuicdo de toxidade, independente dos padrdes de
lancamento e de qualidade da agua ja terem sido atendidos (PERNAMBUCO, 2003). Com
isso, faz-se necessario que as industrias téxteis realizem um tratamento adequado de seus

residuos de forma a enquadra-los nos padrdes de lancamento.

25  TECNICAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

As indastrias do ramo téxtil tém encontrado dificuldades no que diz respeito ao
descarte de seus residuos para atender a legislagdo. A coloracdo dos seus efluentes é o
principal problema, uma vez que neles estdo contidos em sua maioria substancias corantes,
utilizadas no processo de tingimento das fibras. O tratamento para tais efluentes torna-se
complexo devido as variacbes em sua composicdo, o que afeta de forma direta suas
caracteristicas, alterando diferentes parametros, como cor, pH, DQO e DBO (CROCE et al.
2017).
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Segundo Nadeem, Guyer e Dizge (2017), o perfil quantitativo e qualitativo das 4guas
residuais téxteis dependem de variados fatores, dentre eles: escala de producdo, matérias-
primas e os produtos fabricados. Logo, os autores afirmam que para o setor téxtil um dado
processo de tratamento ndo ird apresentar eficiéncia semelhante para todos os tipos de
efluentes gerados. A vista disso, para a remediacdo de cada efluente é necessario um
procedimento adequado, onde algumas vezes se faz necessario a associacdo de variadas
tecnologias (SATHISHKUMAR et al. 2019).

Holkar et al. (2016) afirmam que o sistema de tratamento de aguas residuarias
envolve uma série de processos e operacdes, 0s quais sdo0 empregados para a remogao ou
transformacédo de compostos indesejaveis. Variados sdo 0s métodos utilizados no tratamento
desses residuos liquidos, podendo ser divididos em trés categorias: fisicos, quimicos e
bioldgicos.

Os processos fisicos sao utilizados na remocao de substancias fisicamente separaveis
de liquidos, como também para a equalizacdo e homogeneizacao de um efluente. Geralmente
estdo representados por processos de separacao de fases (flotacdo, filtracdo, sedimentacao),
transicdo de fases (evaporacdo, destilacdo), transferéncia de fases (extracdo, adsorcdo) e
separagdo molecular (ultrafiltragdo) (CAVALCANTI, 2012).

O mesmo autor afirma ainda que nos processos quimicos se faz necessaria a
utilizacéo de produtos quimicos para promover um aumento da eficiéncia na remogdo de um
contaminante, o qual ird alterar seu estado ou estrutura, ou apenas modificar suas
caracteristicas quimicas. Esse tipo de tratamento envolve a remocdo de material coloidal,
turbidez, cor, 6leos e metais pesados. Os principais métodos quimicos para tratamento de
aguas residuérias incluem processos como: coagulacdo, precipitacdo quimica, oxidacéo,
cloracdo e ajuste do potencial hidrogeniénico (pH). Tais processos, em sua maioria, Sao
conjugados com processos fisicos e bioldgicos (LOPES; SERRA, 2016).

J& os processos bioldgicos procuram reproduzir, através de dispositivos projetados,
fendmenos biologicos tal como ocorrem na natureza. Estdo baseados na biorremediagéo
através de microrganismos aerébios e anaerébios que sao capazes de transformar diferentes
constituintes quimicos tdxicos em produtos menos nocivos. Os processos mais comuns sao:
filtros biologicos, lagoas aeradas e lagoas de estabilizagdo facultativas (PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013).

O tratamento de efluentes téxteis através de técnicas bioldgicas, em geral, requer uma

etapa anaerdbia integrada ou seguida de uma fase aerdbia. O primeiro estagio envolve a
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reducdo de grupamentos cromoforos dos corantes, com consequente geracdo de aminas
aromaticas. Nessas circunstancias, geralmente ndo ocorre a degradacao dessas aminas, as
quais serdo biodegradadas apenas na etapa aerdbia, onde a mineralizacdo dos corantes pode
ser completa (SARATALE et al. 2011; HOLANDA et al. 2015).

N&o obstante, entre os diversos tipos de tratamentos empregados, os biologicos
comparados aos tratamentos fisicos e quimicos ainda sdo considerados alternativas mais
adequadas para a remogao de corantes sintéticos das aguas residudrias. Por sua vez, possuem
menor custo de tratamento, elevada eficiéncia e promove a geracao de um nivel menor de
poluicdo secundaria (TAN et al. 2016).

Contudo, sabe-se que essas técnicas de remediacdo baseadas em processos
convencionais ndo se mostram completamente eficazes com relacdo a degradacdo de
algumas classes de corantes, visto que certas substancias continuam persistentes, requerendo
assim tratamentos complementares mais efetivos. Deste modo, faz-se necessario o emprego
de metodologias capazes de promover a degradacdo desses poluentes recalcitrantes
(NAPOLEAO et al. 2018).

Pesquisas apontam para a eficiéncia do emprego de processos oxidativos avancados
(POA) como alternativa de tratamento para eliminacdo de substancias organicas como 0s
corantes (BETHI et al. 2016; BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; JAAFARZADEH et al.
2018; SANTANA et al. 2019; FERNANDES et al. 2018; ELAISSAOUI et al. 2019).
Segundo Dewil et al. (2017), os POA sdo sistemas que procuram converter os poluentes em

diéxido de carbono, agua e sais inorganicos.

26 EMPREGO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS NO TRATAMENTO
DE EFLUENTES TEXTEIS

Os processos oxidativos avancados sdo caracterizados por uma série de reacfes
quimicas intermediadas por espécies reativas de oxigénio, tal como o radical hidroxila, que
sdo oriundos de um forte agente oxidante, geralmente peréxido de hidrogénio (H20>). Trata-
se de um processo de tratamento seguro e de facil operacdo, baseado na degradacéo de
compostos a temperatura e pressdo ambientes (CHAKMA; DAS; MOHOLKAR, 2015). Em
linhas gerais, os POA podem ser divididos em dois tipos, os que envolvem reacgdes
homogeéneas, tais como peroxidacdo foto-assistida, processos Fenton e foto-Fenton; e 0s que
ocorrem através de reacdes heterogéneas, as quais podem acontecer em presenca ou auséncia
de radiacdo (STEFAN, 2018).
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2.6.1 Processos homogéneos

Nos processos homogéneos as reacdes quimicas ocorrem em apenas uma fase.
Conforme supracitado, as reac0es de peroxidacdo foto-assistida assim como as de Fenton,
assistidas ou ndo por radiagdo, sdo consideradas os principais sistemas de degradacdo
(ARAUJO et al. 2016; BETHI et al. 2016).

O processo de peroxidacdo foto-assistida € baseado na combinacédo entre a fotdlise
direta e 0 emprego de perdxido de hidrogénio (H20z), sendo considerado um dos POA mais
apropriados para a degradacdo de substancias organicas, uma vez que apresenta uma
eficiéncia mais significativa frente aos processos de fotolise direta e peroxidacdo separados.
Sob radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) ocorre a quebra da molécula do peroxido, o
qual gera radicais hidroxilas capazes de promover a oxidacdo do poluente organico
(NAVARRO; GABALDON; GOMEZ-LOPEZ, 2017; LIMA; ALMEIDA; PAULA, 2016).

Tal mecanismo de decomposic&o encontra-se descrito na Equagéo 1.
H202 + hv — 2HO' Q

Os radicais hidroxila reagem com as substancias através de trés diferentes
mecanismos, a depender da estrutura do composto contaminante. Hidrocarbonetos alifaticos
sdo passiveis de serem oxidados mediante reacGes de abstracdo de hidrogénio, que dao
origem a radicais organicos (Equacdo 2). Estes radicais se unem ao oxigénio molecular,
gerando radical peroxido (Equacdo 3), dando inicio a reacdes em cadeia, fazendo com que o
substrato organico seja mineralizado (BRITO; SILVA, 2012).

RH+HO — R + H20 )
R+ O — ROz 3

Segundo 0os mesmos autores, a reacao do radical hidroxila com compostos organicos
que contém insaturacdes ocorre por adigdo eletrofilica, dando origem a radicais organicos,

conforme Equacéo 4.

©/ + HO® — OH "
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Sucede-se com o terceiro mecanismo quando os anteriormente citados sao
desfavorecidos. Deste modo, a oxidacdo se da por transferéncia eletrénica, e ocorre

geralmente com hidrocarbonetos halogenados (Equacdo 5) (MELO et al. 2009).
RX + HO" — RX + HO" 5)

Estes mesmos autores salientam ainda que reacOes indesejaveis podem ocorrer
(Equacbes de 6 a 8), e estas se destacam de forma negativa uma vez que consomem 0S
radicais HO-, comprometendo a eficiéncia da fotodegradacdo. O predominio das reacdes
mencionadas deriva de alguns fatores, como a concentracdo do material organico, e seu
potencial recalcitrante (BRITO; SILVA, 2012).

H,0, + HO" — H,0 + HOy' (6)
HO2: + HO- — H20 + O (7
2 HO- — H20; (8)

Lima, Almeida e Paula (2016) avaliaram a aplicacdo da peroxidacdo foto-assistida
por radiagdo ultravioleta na degradagédo do corante azo azul reativo 5G. Em tal estudo, ao
empregar 1000 mg-L de H,0>, os autores obtiveram uma descoloragdo de 91,8% apds 30
min de tratamento. Da mesma forma, Silva et al. (2017) alcancaram uma degradacéo de
94,2% para o corante violeta cristal ap6s 120 min através do sistema UV/H20>, ao utilizar
166,6 mg-L ! do oxidante. Ja Moissa et al. (2018) investigaram a cinética de degradagdo do
corante azul reativo 182 atraves do processo de peroxidacdo combinado a luz negra (UV-A).
Nesse trabalho, apds 225 min de reacdo, foi possivel obter 98,9% de eficiéncia com a
aplicacdo de 30% de H20,.

Para Paz et al. (2017) é importante ressaltar que uma elevada concentracdo de
peroxido de hidrogénio também compromete a eficiéncia do processo, visto que quando em
excesso, este oxidante leva a formacéo de uma grande quantidade de radicais hidroxilas, que
ao reagirem entre si irdo originar radicais hidroperoxila (HO2), os quais atuam como
inibidores. Por outro lado, os autores afirmam que a depender da quantidade de matéria
organica presente, a reacao de degradacdo pode ocorrer rapidamente, levando a completa
extingdo do oxidante, fazendo-se necessarias novas adigdes desse reagente. Deste modo, o
emprego de concentragdes adequadas de H20> é importante para que ndo resulte em uma
inibicdo ou retardamento da degradacdo dos poluentes, com consequente diminuicdo da

eficacia do processo.
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J& a degradacdo dos compostos organicos via reacdo de Fenton se da a partir da
decomposicdo do perdxido de hidrogénio em radicais hidroxilas na presenca de fons Fe?* em
meio &cido, de acordo com a Equacdo 9. Uma vez que ions ferrosos sdo considerados
doadores de elétrons para sistemas radicalares, o peréxido ao se decompor provoca a
oxidacdo desses fons a fon férrico (Fe**) (Equagdo 10) (FENTON, 1894; GILPAVAS;
DOBROSZ GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017).

Fe** + H,02 — Fe** + HO + HO' 9)
HO + Fe?* — Fe*" + HO" (10)

Para Jaafarzadeh et al. (2018), o processo Fenton tem obtido resultados satisfatérios
qguando empregados na degradacdo de diferentes tipos de compostos organicos
contaminantes. No entanto, uma eventual producdo de lodo contendo ferro apresenta-se
como uma desvantagem para este método. Contudo, em virtude do seu custo de aplicagdo
ser reduzido se comparado a outros tipos de POA, mostra-se como uma alternativa eficaz e
econémica no tratamento de poluentes.

Na década de 1980, foi descoberto que o emprego da radiacdo ultravioleta/visivel
(UV/Vis) associada a reacdo de Fenton conferia um aumento na capacidade de degradacao
de substancias poluentes. Este processo que combina a reacdo Fenton com algum tipo de
radiacdo é denominado foto-Fenton, sendo dentre os POA a técnica mais utilizada para
geracdo dos radicais hidroxila (AMETA; AMETA, 2018).

Tal processo pode ser descrito como uma foto decomposi¢do do H202, em que se
verifica a regeneragéo dos ions Fe?*, por meio dos fons férricos previamente formados na
reacao de Fenton (MIRZAEI et al. 2017). O mecanismo do processo foto-Fenton encontra-

se representado na Equacéo 11.
Fe** + H,0, + hv — Fe?* + H" + HO® (12)

Adicionalmente, uma outra caracteristica importante do sistema foto-Fenton é a foto-
descarboxilacdo de carboxilatos férricos, dada pela Equacdo 12. Neste caso, durante o
processo de degradacdo dos poluentes organicos, os ions feérricos formam complexos
estaveis com carboxilatos e policarboxilatos. Estes complexos ao serem irradiados e ativados
formam ions ferrosos, os quais irdo reagir com o agente oxidante e gerar radicais hidroxilas
complementares (SAFARZADETH-AMIRI; BOLTON; CATER, 1996).

Fe¥* + (RHCOy) + hv — Fe?* + CO, + RH (12)
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De acordo com Clarizia et al. (2017), para que os sistemas Fenton e foto-Fenton
promovam uma maior agdo oxidativa, trés parametros devem ser analisados e controlados:
a concentracio do H202, a concentragdo dos fons Fe?* e Fe3*, e 0 pH do meio reacional. Tais
fatores influenciam na geracdo dos radicais hidroxila, e, por conseguinte, na eficiéncia do
processo de oxidacao.

Segundo Dewil et al. (2017), o pH 3 é considerado como 6timo para as reagdes de
Fenton, com ou sem presenca de luz. Em valores de pH alcalino, os ions de ferro podem
precipitar na forma de hidrdxidos, tal como o Fe(OH)s. Ja em condigdo mais &cida, os ions
H* podem sequestrar os radicais hidroxilas. Desta forma, o controle do pH é considerado a
maior limitacdo quando se deseja proceder com a utilizagdo dos processos estudados
(SERPONE et al. 2017; SILLANPAA et al. 2018).

As reacdes de Fenton tém se destacado no meio cientifico, e alguns trabalhos
reportam a eficiéncia desta técnica na degradacdo de diferentes contaminantes em solugéo
aquosa (JAAFARZADEH et al. 2018). Especificamente para os corantes téxteis, o principal
indicio de sua eficacia esta no desaparecimento da banda de absorcao dos grupos cromaéforos
(LEITE et al. 2016).

Paulino, Araujo e Salgado (2015) afirmam que o sistema Fenton é uma alternativa
eficiente para promover a degradacéo dos corantes azul de metileno e rodamina B presentes
em solucdo aquosa acida. Em uma concentragio de 10 mg-L* dos corantes, foram alcancadas
degradacbes de cor da ordem de 96 e 86%, respectivamente, quando aplicadas dosagens
maximas de sulfato ferroso e H,02 iguais a 0,05 e 0,025 mmol-L, nesta ordem. Além disso,
a aplicagéo da reacao de Fenton propiciou redugoes de DQO de 40,9% para solucdes de azul
de metileno e 25,5% para o rodamina B.

Ja Leite et al. (2016) estudaram a aplicabilidade do POA foto-Fenton/UV-A na
degradacio do corante vermelho disperso 1 (20 mg-L?) e conseguiram obter uma
descoloracdo da ordem de 98% ap6s 45 min de reacdo. O estudo foi conduzido em meio
acido (pH 2,5), e ions ferrosos e H.O> foram adicionados em concentra¢fes de 0,2 e 5
mmol-L?, respectivamente.

Ertugay e Acar (2017) ao empregar este mesmo tipo de POA obtiveram um
percentual de degradacéo superior a 94% para solucdes do azul direto 71. No referido estudo
100 mg-L! do corante foi submetido ao POA por um periodo de 20 min sob condicdes
otimizadas: [Fe] =3 mg-L*?, H,02 = 125 mg-L e pH 3. Resultado semelhante foi obtido por

Nascimento et al. (2018) ao empregar POA foto-Fenton associado a radiacdo UV-C na
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degradacéo do corante cinza reativo BF-2R apds 60 min. Ao utilizar [H202] igual a 40 mg-L-
! [Fe] de 1 mg-L! e pH em uma faixa entre 3 e 4, foi possivel alcancar também uma
degradacdo da matéria organica da ordem de 93% em 180 min.

Santana et al. (2019) demostraram que o emprego do processo foto-Fenton com
irradiacdo de luz solar artificial foi eficiente na degradacdo dos corantes vermelho reativo
195 e preto direto 22 em mistura. Para uma concentragio de 50 mg-L* de cada contaminante,
apos 150 min foi possivel obter percentuais de remocao de cor acima de 99% para ambos
corantes, enquanto a reducdo da DQO foi igual a 94,96%. Nesse estudo, as condigdes
experimentais foram estabelecidas por meio de planejamento fatorial, alcancando-se
melhores resultados ao empregar uma [H20-] de 60 mg-L?, [Fe] de 1 mg-L™ e pH do meio
reacional entre 3 e 4.

Contudo, em alguns casos para que se possa atingir altos percentuais de degradacao
dos poluentes faz-se necessario prolongar o tempo de tratamento, 0 que nédo € interessante
para 0 uso no dia a dia das indUstrias. Nessa perspectiva, leva-se em consideracdo o uso de

catalisadores, que podem diminuir o tempo reacional.

2.6.2 Processos heterogéneos

Os sistemas heterogéneos distinguem-se dos homogéneos devido a presenca de
catalisadores semicondutores solidos. Estes sdo substancias que aceleram a velocidade da
reacdo a fim de atingir o equilibrio quimico (STEFAN, 2018). Nesse tipo de processo a
reacdo ocorre na superficie do catalisador e depende, dentre outros fatores, da éarea
disponivel. Diante disso, trés etapas estdo envolvidas: adsorcdo dos reagentes na superficie
do catalisador, reacdo entre as espécies adsorvidas e dessor¢cdo. Uma vantagem desse sistema
¢ a facilidade de recuperacdo e reutilizacdo do semicondutor. Como desvantagem,
geralmente exibem menor taxa de degradacdo, uma vez que apenas o0s sitios da superficie
encontram-se acessiveis aos reagentes (SHI et al. 2018). Além disso, pode haver ainda uma
menor disponibilidade desses sitios devido a aglomeracdo de particulas (BYRNE;
SUBRAMANIAN; PILLALI, 2018).

Por outro lado, estudos tém demonstrado a eficiéncia da reacdo de Fenton
heterogénea na remediacdo de poluentes orgénicos, o qual se baseia na utilizagdo de sélidos
que contém ferro como catalisador da reacdo de degradacdo (GAO; WANG; ZHANG, 2015;
AHMED; YAAKOB; AKHTAR, 2016; BARROS et al. 2016). Uma variedade de
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compostos de ferro tem sido aplicada como catalisadores heterogéneos para esse tipo de
reagdo, como por exemplo, a magnetita (EMIDIO; HAMMER; NOGUEIRA, 2020), a
hematita (WANG et al. 2020b), a goethita (LARRALDE et al. 2019), a lepidocrocita (HE
etal. 2018) e a pirita (ZHU et al. 2019).

Neste sentido, a pirita € o mineral de sulfeto de ferro (FeS,) mais comum na crosta
terrestre. E popularmente denominada como “ouro de tolo” e pode ser encontrada em rejeitos
da mineracédo de carvdo. Estes, por sua vez, originam sérios problemas ambientais, pois ao
serem descartados de forma inadequada podem causar a acidificacdo do solo por acdo das
chuvas. A vista disso, seu uso como catalisador na remediagao de efluentes, tais como os da
indUstria téxtil, confere-lhe uma outra finalidade, que gera um bom retorno comercial (WU
etal. 2015; SHI et al. 2018).

Os caminhos da geracéo de H>O2 e 0 mecanismo da reacdo de Fenton que ocorre na
superficie do mineral pirita foi descrito por Lozano et al. (2017). Segundo os autores, as
espécies de ferro originadas a partir da ruptura das ligacbes S-Fe sofrem uma redugdo nos
intervalos de bandas da pirita e em sua superficie, catalisando e dissociando as moléculas de
oxigénio (O2) e agua (H20), levando a formacao de H20», de acordo com as Equacdes de 13
a 16.

Fe?* (irita) + O2 — Fe** + 02~ (13)
Fe?* piritg) + 02"+ 2H* — Fe** + H,0; (14)
Fe** + H20; — Fe?* + HO + HO- (15)
HO + HO" — H202 (16)

Dentre os trabalhos que utilizaram este tipo de material no estudo da degradacdo de
corantes téxteis pode-se citar o desenvolvido por Shaida, Sen e Dutta (2018), no qual foi
estudada a fotodegradacdo dos azos corantes azul basico 41 e azul de tripano sob irradiacéo
de luz solar natural. Apds 180 min de reacdo e com espécies reativas de oxigénio geradas in
situ, os autores observaram uma degradagé@o superior a 99% para ambos 0s corantes em
solucdo (20 mg-L) ao empregar carvéo de pirita em uma concentragdo de 1 g-L. Farshchi,
Aghdasinia e Khataee (2019) ao utilizar essa mesma quantidade de pirita demonstraram que
a degradacdo de 30 mg-L?! do corante téxtil amarelo acido 36 através do sistema
pirita/Fenton foi satisfatoria. Os autores obtiveram uma degradacao de 93,7% ap0s 60 min

de reacdo em reator de leito fluidizado com adi¢io de 68 mg-L* de H20-.
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Diante do exposto, deve-se ter um cuidado especial na determinacéo da eficiéncia do
tratamento (avaliacdo dos percentuais de degradagdo), que se da com base na concentracdo
do contaminante antes e ap0s o tratamento. Para tal, € necessario dispor de técnicas analiticas
capazes de identificar e quantificar com seguranca 0s corantes presentes nas diferentes
matrizes aquaticas. Neste contexto, misturas de substancias corantes podem ser
quantificadas por espectrofotometria na regido do UV/Vis visto que se trata de uma técnica
simples, facil e ndo dispendiosa (LIMA; ALMEIDA; PAULA, 2016; DIAO et al. 2017; SHI
et al. 2018; ZHANG et al. 2019).

Wei et al. (2019) estudaram a cinética de degradacdo do corante téxtil rodamina B
através do processo Fenton-like (Fe**/H,0-) e empregaram a referida técnica como meio de
quantificacdo. Da mesma forma, Guo e Wang (2019) empregaram a técnica de
espectrofotometria UV/Vis para avaliar a degradacdo do corante azul de metileno via POA
foto-Fenton. Desse modo, essa técnica é também utilizada para acompanhar a cinética
reacional do processo empregado.

2.7 AVALIACAO CINETICA

Baseados na ocorréncia de diversas reacdes quimicas, os POA apresentam algum tipo
de cinética reacional que pode ser matematicamente modelada (SARKAR;
BHATTACHARJEE; CURCIO, 2015). Segundo Lopez-Lopez et al. (2015) o estudo
cinético das reacdes é realizado em funcdo de algumas variaveis, dentre elas: concentracdo
do poluente, dosagem de catalisador, temperatura, pH e intensidade de radiacdo. Geralmente,
0S processos oxidativos avancados empregados na degradacdo de compostos organicos sao
avaliados mediante o emprego de modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordens, dados pelas Equacdes 17 e 18 (ERTUGAY; ACAR, 2017; SANTANA; VELLOSO;
AGUIAR, 2019).

C=C,e™ (17)

1 1

E = C_ + k,t (18)
0

Em que, C (mgL?') é a concentragdo em um dado tempo; Co (mg'L?) é a
concentragdo inicial do composto; ki (min?) e k; (L-mgtmin?) sdo as constantes de

velocidade de primeira e segunda ordens, respectivamente; e t (min) é o tempo de reacéo.
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Um outro modelo de maltiplo estagio utilizado para ajuste dos dados resultantes do
processo de degradacdo de contaminantes organicos via POA foi proposto por Behnajady,
Modirshahla e Ghanbary (2007) quando avaliaram a cinética de descoloracdo do corante
téxtil amarelo &cido 23 através de processo Fenton. Trata-se de um modelo ndo-linear de
pseudo-primeira ordem, cujos pardmetros cinéticos consideram a taxa de decaimento da
concentra¢do no primeiro estagio (1/m) e a capacidade maxima tedrica de degradacéo ao
final do processo (1/b). Tal modelo leva em consideracdo a concentracdo dos grupos

cromoforos, conforme pode ser observado na Equacdo 19, a qual apos linearizacao resulta

na Equacao 20.
C t
i’ N 19
C, 1 m-b (19)
U mabt (20)
N
Co

Em que, C é a concentracdo do corante (mg-L™) apds tratamento em um tempo
reacional t (min) e Co é a concentracdo inicial do corante (mg-L™). Os parametros m e b
representam a cinética reacional (min) e a capacidade oxidativa do sistema (adimensional),
em respectivo.

Os autores supracitados ao avaliar os efeitos de diferentes razdes de ferro e H203,
constataram que a cinética de decaimento da concentracdo do corante foi bem descrita por
esse modelo uma vez que foram obtidos coeficientes de regressdo linear elevados, que
variaram entre 0,92 e 1,00. Desde entdo, outros pesquisadores passaram a prever a cinética
de tratamento de corantes via POA por meio do referido modelo.

Para Paulino, Araujo e Salgado (2015), 0 acompanhamento cinético da degradacéo é
uma etapa importante a ser realizada a fim de se ter conhecimento do comportamento da
reacdo. Hassan et al. (2019) avaliaram o tratamento de uma solugdo aquosa contendo o
corante acido sulfanilico azocromotropo. Os dados obtidos a partir do sistema foto-Fenton
assistido por irradiagdo ultrassénica apresentaram um bom ajuste ao modelo cinético
modificado de pseudo-primeira ordem, com valores de coeficientes de regressdo linear
superiores a 0,98 para ambos os corantes. Chavaco, Arcos e Prato-Garcia (2017) também
analisaram a degradacdo de corante através do processo foto-Fenton, mas dessa vez sob

irradiacdo solar artificial. O processo proposto pelos autores foi capaz de promover a
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degradacéo do corante laranja reativo 16, em que foi exibida uma boa adequacdo dos dados
cinéticos ao modelo BMG.

Adicionalmente, Leite et al. (2016) afirmam que essa analise deve ser feita
concomitantemente ao controle de possiveis produtos e substancias intermediarias derivados
do processo. Uma vez que tais produtos podem ser mais toxicos que o composto original,
sugere-se a realizacdo de ensaios de toxicidade ao final do tratamento utilizando POA
(HUANG et al. 2017; COUTO; LANGE; AMARAL, 2018).

2.8  ANALISE DE TOXICIDADE

Wolinska et al. (2016) afirmam que a oxidacdo de contaminantes organicos a partir
dos POA pode originar espécies quimicas intermediarias com caracteristicas mais adversas
ao meio ambiente que 0s compostos iniciais. Segundo Santana et al. (2018), ndo basta apenas
reconhecer essas substancias, uma vez que a avaliacdo do seu potencial toxico €
imprescindivel. Sendo assim, testes toxicologicos vém sendo empregados como método
complementar as analises fisico-quimicas, visto que estas ndo sdo capazes de identificar
dentre as substancias quais delas afetam o sistema bioldgico e quais sdo inertes no meio
ambiente (SILVA; DOVAL, 2015).

Os testes de toxicidade sdo ensaios laboratoriais realizados sob condicGes
experimentais especificas e controladas, os quais se baseiam na resposta oferecida por
organismos quando expostos aos contaminantes. Esse tipo de analise tem como objetivo
monitorar amostras inicialmente toxicas que foram submetidas a algum tipo de tratamento
para atenuacdo ou remocdo de poluentes (VACCHI et al. 2016). Nesses ensaios sdo
utilizados organismos-testes, representativos do ambiente, os quais indicam possiveis danos
que podem ser causados aos mesmos quando em contato com os contaminantes. Dentre 0s
maleficios estdo efeitos morfoldgicos, fisioldgicos ou comportamentais, tais como perda de
locomocdo, morte, reducdo da capacidade reprodutiva, entre outros (MIRALLES-CUEVAS
etal. 2017).

A aplicacao de testes ecotoxicologicos requer a selecdo de organismos sensiveis, de
grande disponibilidade, significativa representacdo ecologica, e, sobretudo, facilidade de
manutencdo em condic¢des laboratoriais controladas (HUANG et al. 2017). Neste sentido,
Silva e Doval (2015) recomendam também a simulacdo dos efeitos perante mais de uma

espécie representativa da biota, em decorréncia das distintas manifestacbes que 0s
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organismos de diferentes espécies possam vir a apresentar frente aos contaminantes. Lei et
al. (2018) afirmam ser possivel realizar tais testes utilizando plantas, microrganismos e
animais.

Embora menos frequentes que os testes desenvolvidos com animais, estudos
empregando vegetais como indicadores de toxicidade mostram-se viaveis e vem se tornando
comum (PRIAC; BADOT; CRINI, 2017). Os autores consideram eficazes 0s ensaios que
avaliam o efeito de efluentes tratados na germinacdo de sementes, aos quais afirmam serem
rapidos, praticos, de sensibilidade significativa e ndo dispendiosos. Este metodo tem por
principio avaliar o efeito fitotdxico no processo de desenvolvimento das raizes, baseando-se
na premissa de que a presenca de substancias tdxicas pode interferir/alterar o seu
desenvolvimento natural. Os ensaios com sementes tém por objetivo observar qualquer
alteracdo que comprometa a sobrevivéncia da planta, cujos parametros de avaliacdo sdo a
germinagdo e a taxa de crescimento da radicula (DUARTE et al. 2018).

Algumas espécies frequentemente utilizadas como indicadores s&o: pepino (Cucumis
sativus), alface (Lactuca sativa), rabanete (Raphanus spp), trevo vermelho (Trifolium
pratense) e trigo (Triticum aestivum) (PRIAC; BADOT; CRINI, 2017). Estes autores
apontam que dentre as espécies, a Lactuca sativa € uma das mais utilizadas nos referidos
ensaios, uma vez que apresenta caracteristicas propicias a germinacdo e ao crescimento.
Sobrero e Ronco (2008) afirmam ainda que os resultados obtidos com as sementes de alface
podem apresentar efeitos representativos em plantulas e sementes de uma forma geral, dado
que os processos e reaces envolvidos nos ciclos de germinacdo e desenvolvimento sdo
comuns para a grande maioria das espécies de sementes.

A toxicidade de solugdes aquosas contendo corantes apos tratamento via POA foi
avaliada utilizando sementes de Lactuca sativa por Fernandes et al. (2018) e Elaissaoui et
al. (2019). Além desses autores, Santana et al. (2018) verificaram a fitotoxicidade de solugédo
contaminada pelo corante laranja direto 26 antes e apds submissao aos POA Fenton e foto-
Fenton. No estudo foram utilizadas quatro diferentes espécies de sementes, sendo elas:
Lactuca sativa (alface), Cichorium intybus (chicéria), Brassica juncea (mostarda) e
Portulaca grandiflora (onze-horas). A partir dos resultados obtidos percebeu-se que as
sementes de alface foram mais afetadas quanto a germinacdo e o crescimento quando
expostas a solucao do corante antes e ap0s o tratamento. Tal fato foi também constatado por
Nascimento et al. (2018) ao analisar a toxicidade do corante cinza reativo BF-2R ap06s

degradacéo via POA foto-Fenton, frente a sementes de alface, manjericéo e flor onze-horas.
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Uma vez que em tais ensaios e importante a inclusdo de diferentes niveis troficos,
testes de toxicidade com bactérias também sdo comumente utilizados. Segundo Zaidan et al.
(2017), os testes que empregam microrganismos possuem algumas vantagens, tais como:
facilidade de execucao, rapidez de andlise, elevada sensibilidade, reprodutibilidade, além de
baixo custo. Punzi et al. (2015) avaliaram a toxicidade do corante azo vermelho remazol
apos processo foto-Fenton frente ao crescimento e bioluminescéncia da bactéria marinha
Vibrio fischeri, verificando uma inibicao da luminescéncia da ordem de 20%. Santana et al.
(2018) e Nascimento et al. (2018) além das sementes, também utilizaram bactérias em seus
ensaios ecotoxicoldgicos apos tratamento de corantes via POA foto-Fenton. No trabalho
elaborado por Santana et al. (2018) foram utilizadas espécies de Escherichia coli e Proteus
mirabilis, em que se observou que o tratamento empregado nao interferiu no
desenvolvimento das cepas. Ja no estudo realizado por Nascimento et al. (2018) verificou-
se que ndo houve interferéncia no desenvolvimento das cepas de Escherichia coli, no
entanto, houve inibicdo do crescimento das cepas de Salmonella enteritidis.

Nos estudos ecotoxicologicos, invertebrados aquéaticos também tém sido utilizados
em virtude de sua importancia nas cadeias troficas e sensibilidade aos poluentes quimicos.
Com isso, os moluscos vém apresentando resultados satisfatorios quando utilizados como
bioindicadores de poluicdo por diferentes classes de compostos organicos e inorganicos.
Neste sentido, caracéis de agua doce (Biomphalaria glabrata) tém sido aplicados nesses
tipos de testes visto suas caracteristicas biologicas e ambientais, tais como, ampla
distribuicdo geogréafica, facil manutencdo em laboratorio, sensibilidade, curto ciclo de vida
e facilidade de reproducéo (PIERI; JURBERG, 1981).

Além disso, estudos também vém sendo realizados para avaliagdo da toxicidade
aguda de poluentes organicos persistentes frente a microcrustaceos. Fernandes et al. (2018)
avaliaram a toxicidade do azo corante vermelho disperso 343 frente ao microcrustaceo
Artemia salina e constataram que a mortalidade dos individuos foi afetada, indicando a
formagdo de intermediarios ap0s emprego de processo do tipo Fenton. Os autores
observaram que sob condi¢fes de tratamento otimizadas, 30% dos organismos expostos a
solucdo de corantes tratada vieram a 6bito apds 48 h. Ja Borba et al. (2019) avaliaram a
toxicidade aguda frente a A. salina apds aplicacdo do processo foto-Fenton para tratamento
do acido orgéanico oxalico. Os pesquisadores verificaram uma baixa toxicidade para esse
organismo, mostrando que esse tipo de POA pode ser utilizado sem comprometer o meio

ambiente.
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3 METODOLOGIA

Nesse capitulo, estdo descritas as metodologias empregadas na degradacdo dos
corantes téxteis preto direto 22 (PD22), vermelho direto 23 (VD23), vermelho direto 227
(VD227) e azul reativo 21 (AR21) via processos oxidativos avangados (POA). A pesquisa
foi conduzida em duas fases, nas quais foram utilizados POA homogéneos e heterogéneos
como tratamento. A primeira delas compreendeu diferentes etapas que foram desde uma
avaliacdo preliminar para identificar o POA mais eficiente perante o objetivo proposto, até
a definicdo das melhores condicdes de operacdo, com avaliacdo cinética e de toxicidade. Ja
na segunda fase os processos heterogéneos foram avaliados, realizando-se ensaios para
conhecimento da atividade catalitica da pirita como catalisador da reacdo de degradacao dos
corantes estudados. E importante frisar que esse trabalho foi realizado empregando

diferentes matrizes, sendo elas: solugcdo aquosa, efluente sintético e efluentes reais.
3.1  SOLUCOES DE TRABALHO

A primeira matriz analisada consistiu em uma solucdo aquosa contendo 15 mg-L*!
dos corantes téxteis PD22, VD23, VD227 e AR21, todos fabricados pela Exatacor. Vale
ressaltar que a escolha desses corantes foi feita mediante um questionario (Apéndice A)
aplicado em uma lavanderia téxtil do Estado de Pernambuco, sendo empregados 0s 4 mais

utilizados. Algumas informacdes destes compostos estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Informages sobre os corantes téxteis (continua).

Nome e Formula e massa P
Cl molecular (g-mol'l) Estrutura quimica
SO5Na
NN;N SOgNa
X
Pret0  CHaNiNaOwS Ji:[ . I
direto 22 44Ma2! 13 Va3 1153 HoN NH, SO;Na

(1083,97)

NHCOCH 4
Vermelho Corro NN S ©\NH . . HNQ/
direto 23 35M125IN7 2\J1092 | |
(29160) (813,73) N 9 “
SOgNa NHLNH SO3zNa
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Tabela 1 - Informagdes sobre 0s corantes téxteis (continuacao).

<o;*> NaO S — SO;Na
OO,
Vermelho 7N\ NH{j\N SoqNa
direto 227  CeoHasN1sNag02:Ss FN N#
(N&o (1673,43) o b 0
catalogado) QN\\N OQ so,ha Ho O
o.s QN:N SO;Na

HO S

Azul N N
reativo 21 C“O"('foc;g\ézo)”& ) \Cu/ '
(18097) ! \; SN j/
‘ =
HO4S N S0 ,NHC gHSO ,CH,CH,OH

Fonte: a autora (2020).

A segunda matriz analisada foi um efluente sintético (ES) contendo os corantes
supracitados (15 mg-L™ de cada) e os compostos apresentados na Tabela 2. Vale frisar que
a formulacdo do ES foi adaptada do trabalho de Shoutkat, Khan e Jamal (2019).

Tabela 2 - Composicéao do efluente sintético.

Composto Ql(ﬁrgl?ig?)de Composto Qyigfygde
Glucose 1500 NaHCOs3 500,00
NH4CI 1146 CoCl; 0,10

KH2PO4 143,10 ZnCl; 0,10
CaCl 29,19 NiCl. 0,10
MgSO4-7H-0 9,73 FeCls 1,00

Fonte: a autora (2020).

Por fim, analisou-se outras duas matrizes que consistiram em efluentes reais oriundos
de uma lavanderia téxtil situada no municipio de Caruaru, estado de Pernambuco. A empresa
atua basicamente no processo de customizacdo do jeans, em que sdo realizados
procedimentos de lavagem, tingimento, além de técnicas que envolvem lixar e puir (rasgar)
0 jeans. A referida lavanderia possui uma estacao de tratamento de efluentes em que se utiliza

processos fisico-quimicos, que envolvem etapas como: gradeamento, tanque de equalizacéo,
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coagulacao/floculagéo, decantacdo, remocéo de lodo e filtracdo. O efluente real bruto (ERB)
foi coletado na entrada do tanque de equalizacao (ap6s o gradeamento), enquanto o efluente
real tratado (ERT) foi coletado do sobrenadante do tanque de decantacdo. As amostras foram
acondicionadas em recipientes plasticos estéreis e preservadas sob refrigeracdo com gelo,
em auséncia de luz. Em seguida, foram conduzidas ao laboratério para realizacdo das

analises.

3.2 METODO ANALITICO

O comprimento de onda (A) associado ao grupamento cromoforo da mistura dos
analitos foi determinado através de analise em um espectrofotdmetro de absorcdo molecular
no ultravioleta/visivel (UV/Vis) (THERMOSCIENTIFIC). Para isso, a solucdo de corantes
foi submetida a uma varredura espectral, abrangendo uma faixa entre 190 a 800 nm.

Adicionalmente, a fim de verificar a influéncia do ferro (Fe) e do pH no espectro da
mistura dos corantes, foram analisadas a intensidade e posi¢do do pico caracteristico no A
anteriormente identificado. Neste estudo foi empregada uma concentracio de 5 mg-L™ de Fe
na forma de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4:7H20) (99%, Vetec). Na sequéncia, a
solucdo de corantes foi investigada variando o valor do pH entre 3 e 9. O ajuste do mesmo
foi efetuado com auxilio de um pHmetro de bancada (QUIMIS), através de solucdes de &cido
sulfarico (H2SO4) (Dinadmica) e hidroxido de sddio (NaOH) (Quimica Moderna), ambas 0,1
mol-L*.

Em seguida, a quantificacdo das solugdes de trabalho antes e apds submissdo ao
tratamento foi realizada através de curva analitica construida para o A previamente
identificado, a qual apresentava faixa de linearidade de 1 a 50 mg-L*. De modo a garantir a
confiabilidade dos dados, foram determinados os limites de detec¢do (LD) e quantificacéo
(LQ) do método, bem como o coeficiente de variancia (CV) dos resultados, todos conforme
0 Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2011).
Posteriormente, apés etapa prévia de avaliagdo do método analitico, passou-se a fase inicial
da pesquisa sobre a eficiéncia dos processos oxidativos avancados (POA) para promover a
degradacéo dos corantes em solucéo.
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3.3  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HOMOGENEOS

Para os ensaios de degradacgdo, a partir de uma solugdo estoque de 1000 mg-L™* de
cada analito, foram preparadas solucdes de trabalho contendo a mistura dos corantes citados
no item 3.1, com concentragdo de 15 mg-L™. Nesta etapa, considerada como preliminar, de
modo a identificar o POA homogéneo mais eficiente na degradacdo dos corantes em questéo,
os sistemas Fenton e foto-Fenton foram testados. Para tal, FeSO4-7H20 foi empregado como
catalisador e fonte de ferro, enquanto o peréxido de hidrogénio (H20,) (35%, Exodo
cientifica) foi utilizado como agente oxidante. Todos os reagentes foram usados sem
qualquer processo de purificacdo, e as solucBes foram preparadas com agua destilada.

Os experimentos foram realizados em batelada, sem agitacao, utilizando 50 mL da
solucdo de trabalho dispostos em béquer. Para o processo foto-Fenton, dois sistemas
independentes foram avaliados, em que se empregou reatores de bancada com lampadas
ultravioleta (UV-C) (trés de 30W cada, Philips) (Figura 1(a)) e solar artificial (sunlight)
(300W, Osram) (Figura 1(b)), revestidos com folha de papel aluminio. Uma intensidade
média luminosa de 1,42x10° W-cm? e 1,71x10° W-cm™ foram mantidas ao longo dos
experimentos para as respectivas radiagdes, as quais foram medidas por meio de radiébmetro
(Emporionet). Vale ressaltar que a radiacdo sunlight compreende as faixas UV-A, UV-B,
UV-C e visivel, e que o béquer se encontrava a 16 cm dessa fonte luminosa. Ja para o reator
UV-C a distancia entre as lampadas e o recipiente contendo a amostra a ser tratada foi de 6
cm.

Figura 1 - Desenho esquematico dos reatores de bancada (a) UV-C e (b) sunlight utilizados no
processo de degradagdo (cotas em cm).
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Fonte: a autora (2020).
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As condigdes operacionais para realizagdo dos testes basearam-se em estudo
realizado por Santana et al. (2018), em que as concentracdes de H202 ([H202]) e Fe ([Fe])
utilizadas inicialmente foram equivalentes a 100 mg-L™* e 5 mg-L?, respectivamente. Para
0s ensaios, 0 pH da solucdo foi ajustado para 3, o qual € considerado ideal para este tipo de
reacdo (RUBEENA et al. 2018). Ressalta-se ainda que os experimentos foram realizados
em triplicata, e que testes controle também foram efetuados de modo a verificar a influéncia
dos processos de fotolise, peroxidacdo e peroxidacdo fotoassistida. Apds 60 min de
tratamento, as solucBes foram quantificadas através da curva analitica, e a eficiéncia de cada

processo foi avaliada mediante a obtencdo do percentual (%) de degradagéo dos corantes.

3.3.1 Definicdo das condicGes operacionais

Importantes paradmetros operacionais foram investigados de maneira a obter
melhores resultados de degradacéo. A principio, tendo identificado o POA mais eficiente, e
nas mesmas condicdes do estudo anterior, avaliou-se a influéncia do pH inicial da solucéo
de corantes no processo de tratamento, variando-o em 3, 5, 7 e 9, de modo a confirmar o pH
mais adequado para 0 processo. Posteriormente, foram realizados experimentos a fim de
verificar a eficiéncia do processo proposto em funcdo de diferentes concentracdes do
catalisador e do oxidante. Esse estudo se deu em duas etapas, a primeira variando a [Fe] em
1,2,3,4e5mgL? emantendo a [H202] em 100 mg-L™.

Na sequéncia, ap6s determinacao e fixacdo da melhor [Fe], as concentraces iniciais
de H20; foram variadas em 80, 90, 100, 110, 120, 140, 160 e 180 mg-L!, e a eficiéncia do
processo foi avaliada com base no percentual de degradacdo e por meio da conversdo da
materia orgénica. A concentragdo da matéria organica foi avaliada mediante determinagéo
da demanda quimica de oxigénio (DQO) na amostra inicial da mistura de corantes e apds
submissdo ao tratamento em cada condigdo de H»O,. Tal analise foi efetuada conforme
metodologia descrita no método 5220D do Standard methods for the examination of water
and wastewater (APHA, 2012).

Visto que a presenca de H2O, pode interferir nos resultados da DQO, determinou-se
previamente a quantidade remanescente desse reagente ao termino de todos os ensaios de
degradacdo. O excesso residual do oxidante foi mensurado atraves de método colorimétrico
baseado nos estudos desenvolvidos por Santos; Tokoyama; Fonseca (2016), Silva; Oliveira;

Nogueira (2004) e Oliveira et al. (2001). Esses trabalhos mostram que o H>O> pode ser
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quantificado a partir da sua reagdo com o ion vanadato (na forma de NH4VOz) em meio
acido (H2S0s4), formando o cation peroxovanadio.

Para quantificagdo do H.O: residual nas amostras, primeiramente foi preparada uma
solug&o contendo 0,05 mol-L* de NH4VOse 0,3 mol-L* de H2SO4. Em seguida, 1,6 mL desta
solucdo foi adicionada a 4 mL da solucdo degradada e 4,4 mL de agua destilada. Essa
segunda solucdo foi submetida a analise de UV/Vis e a quantidade do oxidante foi entdo
determinada por meio de curvas analiticas. Essas curvas foram construidas em A = 457 nm,
a partir de solucGes de H2O,, compreendendo faixas lineares de trabalho de 1 a 10, de 10 a
100 e de 100 a 1000 mg-L ™.

3.3.2 Acompanhamento cinético

Estabelecida a melhor condig@o experimental para o POA proposto, foi desenvolvido
um estudo de modo a investigar a cinética reacional do tratamento. Desse modo, procurou-
se avaliar o perfil de degradacdo a partir de diferentes concentracdes iniciais dos
contaminantes, as quais variaram em valores de 5, 10, 15, 20, 30 ¢ 50 mg-L de cada corante.
Embora algumas dessas concentragcdes sejam ambientalmente atipicas, as mesmas foram
selecionadas a fim de estudar a eficiéncia do processo proposto em diferentes condi¢des.
Para tal, 1000 mL da solucéo de trabalho foi submetido ao tratamento, e aliquotas de 3,5 mL
foram retiradas em intervalos regulares de tempo. A partir dos resultados de concentracéo
obtidos, foram aplicados 0s modelos lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
assim como 0 nao-linear de pseudo-primeira ordem modificado (BMG) proposto por
Behnajady, Modirshahla e Ghanbary (2007) (item 2.7).

3.4  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HETEROGENEQS

A fonte de ferro utilizada nesta etapa foi o mineral pirita (comercial) em sua forma
bruta. Primeiramente, as impurezas do material foram removidas com solucdo de acido
nitrico (HNOs - Alphatec) 0,1 mol-L?, etanol (Neon) e 4gua destilada, conforme
metodologia descrita por Diao et al. (2017). Apds secagem em estufa a 100 = 2°C, o
catalisador foi macerado e classificado em diferentes granulometrias, sendo elas: <0,15,
0,15-0,30, 0,30-0,60, 0,6-1,18 ¢ 1,18-2,36 mm.
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3.4.1 Caracterizacao do catalisador

O material preparado foi entdo caracterizado pelas técnicas de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX) e adsorcao/dessorgdo de N2. Com estas analises buscou-se conhecer 0s grupamentos
funcionais presentes na pirita, a sua estrutura e fases cristalinas, morfologia, composi¢éao
quantitativa, além das caracteristicas texturais.

O espectro de FT-IR foi obtido por transmiténcia (TR) utilizando um espectrometro
Bruker Vertex 70. Para tal, foram preparadas pastilhas de KBr com a amostra e o reagente
na proporc¢éo 1:20, cominuindo o suficiente para garantir a homogeneidade do material. Em
seguida, a mistura permaneceu em estufa a 140 £+ 1°C por 10 min. A pastilha foi prensada
aplicando 10 toneladas por aproximadamente 20 s, e entdo conduzida a analise no
equipamento. O intervalo de medicdo na faixa do infravermelho médio variou de 4000 a 500
cmL. Os dados foram coletados com resolucéo de 4 cm™ em 64 varreduras.

Para analisar a estrutura e as fases cristalinas da pirita, foi utilizado um difratbmetro
de raios X (BRUKER D2-PHASER), com radiagdo Cu ka, operando em comprimento de
onda de 0,15406 nm, com passo angular de 0,5° e faixa angular entre 5 e 80° (20). A
velocidade de varredura foi de 1,2°-min’, enquanto a velocidade de rotagdo do goniémetro
foi igual a 15 rpm. Para realizacdo das analises, de modo a minimizar os efeitos da
fluorescéncia do Fe, empregou-se feixe convergente de 1 mm, air-scatter de 3 mm e filtro
de Ni de 0,5 mm. Para confeccdo da pastilha de pirita a ser analisada, a amostra pura, com
granulometria < 74 um, foi condicionada em um porta amostra e em seguida compactada
com auxilio de uma placa de vidro.

A morfologia da superficie do dissulfeto de ferro foi avaliada em um microscépio
eletronico de varredura, modelo MEV Quanta 200FEG (FEI). Sendo assim, a amostra na
forma de p6 foi depositada em um suporte com fita dupla face de carbono e distribuida em
um suporte. A tensdo de aceleragdo nas anélises foi de 30 kV, com distancia de trabalho de
12 a 15 mm. Em conjunto, para o fornecimento da composicdo elementar da pirita, foi
realizada analise semi-quantitativa de energia dispersiva (EDS). Para tal, foi utilizada spot
5,5, disténcia de trabalho de 11,3 mm e tensdo de aceleracdo entre 20 e 30 kV.

De forma a corroborar os dados apresentados pelo espectro de EDS, a composic¢ao

quimica do mineral foi determinada através da técnica de FRX. Nesta anélise, uma por¢éo
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de amostra foi seca e prensada em capsulas de aluminio com 30 ton de forca. A pastilha
confeccionada foi analisada em espectrofotometro de fluorescéncia de raios X, modelo ZSX
Primus Il (RIGAKU), equipado com tubo de Rh e sete cristais analisadores.

Por fim, a area superficial do catalisador, assim como o didmetro medio e volume
dos poros foram obtidos através da analise de adsor¢do/dessorcdo de gas nitrogénio a 77 K,
utilizando equipamento Quantachrome (NOVA Instrument). Para a remogéo da umidade da
superficie do material, a amostra com granulometria <0,15 mm foi previamente agquecida
sob vacuo a 353 K por um periodo de 8 h. Em seguida, por meio da equacdo padrdo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi possivel calcular a area superficial especifica da pirita,
enquanto os valores do didmetro e volume de poros foram determinados pelo modelo Non-
local Density Functional Theory (NLDFT).

3.4.2 Estudo preliminar: atividade catalitica da pirita

A atividade catalitica da pirita foi investigada através da eficiéncia de degradacédo da
solucgdo de corantes (15 mg-L™), via processos Fenton e foto-Fenton heterogéneo. Estudos
preliminares foram realizados empregando 200 mL de solugéo sob agitagcdo (1500 rpm) nas
melhores condic¢des do sistema homogéneo, com concentracdo de pirita ([pirita]) igual a 1
g-L e granulometria menor que 0,15 mm. Ap6s 60 min mediu-se a concentragdo final dos
corantes e o teor de Fe dissolvido na solucdo. Este, por sua vez, foi analisado em
espectrometro de absorcdo atdbmica de chama (Varian AA 240 FS). As analises foram
realizadas no comprimento de onda de 248,3 nm, empregando uma mistura de ar-CoHo. Para
tal, foram utilizadas duas curvas analiticas com faixa linear de trabalho de 0,04 a 1 mg-L e
de 1 a 5 mg-L?t Vale frisar que inicialmente, a fim de determinar o equilibrio de
adsorcéo/dessorcdo do catalisador, as solugfes a serem degradadas foram agitadas por 30
min na auséncia de luz, conforme descrito por Shi et al. (2018).

3.4.3 Definicdo das condic¢Oes operacionais

Neste estudo determinou-se as condi¢des de trabalho adequadas para obtencéo de
maiores percentuais de degradacdo dos corantes empregando o catalisador heterogéneo.
Posto isso, as variaveis analisadas foram: tamanho de particula do catalisador, pH inicial de
trabalho e concentragdes de pirita e H.O». Para tal, testes foram conduzidos de forma

univariada para avaliar os referidos parametros. Em todos eles foram utilizados 200 mL da
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solucdo de trabalho sob agitacéo, por um periodo de 60 min adicionais ao tempo de equilibrio
adsorcdo/dessorcdo de 30 min em auséncia de luz.

De inicio foram realizados experimentos com o proposito de definir a granulometria
adequada para obtencdo de uma maior eficiéncia na reacdo. Neste caso, ensaios foram
efetuados com tamanhos de particulas < 0,15 e entre 0,15-0,30; 0,30-0,60; 0,6-1,18 e 1,18-
2,36 mm. O sistema foi mais uma vez constituido por 1 g-L de pirita, fazendo uso do pH e
[H20:] fixados na melhor condigdo utilizada no POA homogéneo. Posteriormente, ja fixada
a granulometria de trabalho, avaliou-se o efeito do pH inicial da solugéo, variando-o em 3,
5, 7 e 9. Na sequéncia, verificou-se a eficiéncia do processo heterogéneo em fungédo de
diferentes [pirita] (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00 g-L), com a [H20,] mantida constante. Em
sequida, apo6s determinacdo e fixacdo da concentracdo do catalisador, as concentragdes
iniciais de H20 foram variadas em 80, 90, 100, 110 e 120 mg-L, e analogo ao item 3.4.3,
a eficiéncia do processo foi avaliada com base no percentual de degradacdo dos compostos
no A de 508 nm e por meio da conversdao da matéria organica, com quantificacdo do H>O>

residual. Além disso, em todos os ensaios, foi determinada a quantidade de ferro lixiviado.

3.4.4 Acompanhamento cinético

Assim como no estudo homogéneo, apds a definicdo da melhor condicdo
experimental para o POA, realizou-se um acompanhamento cinético de forma a investigar a
cinética reacional do processo de degradagao. Para tal, 200 mL de solucdo foram expostos
ao tratamento, e aliquotas de 3 mL foram retiradas em intervalos regulares de tempo. E
importante ressaltar que esse estudo foi realizado empregando 2 béqueres em ensaios
independentes, tendo em vista a preservacdo do volume da amostra. Desse modo, no ensaio
A foram retiradas amostras nos tempos de 2, 7, 15, 25, 40, 60, e 100 min e no ensaio B as
aliquotas foram coletadas ap6s 5, 10, 20, 30, 50, 80 e 120 min.

Para descrigdo do comportamento de degradacdo de poluentes organicos via processo
Fenton heterogéneo, o modelo cinético simplificado de Langmuir-Hinshelwood (LH) é o
mais comumente empregado, sendo descrito por uma equacdo de pseudo-primeira ordem
(HUANG et al. 2020; BRASILEIRO et al, 2020; GUAN et al, 2020). A vista disso, este
modelo, assim como os modelos de pseudo-segunda ordem e BMG (item 2.7) foram

aplicados aos dados de concentragao obtidos.
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3.4.5 Ensaios de reutilizacdo do catalisador

A fim de investigar a reutilizacdo da pirita, o mineral, apos cada tratamento, foi
separado por filtracdo simples, lavado com &gua destilada e seco em estufa a 80°C durante
2 h, baseado em metodologia predita por Shi et al. (2018). Esse estudo foi realizado nas
mesmas condi¢bes do acompanhamento cinético, em que utilizando sempre a [pirita]
previamente estabelecida, determinou-se o rendimento durante cinco ciclos de uso do
catalisador. Este foi caracterizado através das técnicas de DRX, MEV-EDS, FRX e
adsorcdo/dessorcdo de N2 apds o altimo ciclo.

35  AVALIACAO DA ECOTOXICIDADE

A toxicidade de possiveis subprodutos formados durante as reacdes fotocataliticas de
Fenton foi investigada por meio de testes de ecotoxicidade aguda. Tais ensaios foram
realizados empregando sementes, bactérias, molusco e microcrustaceo. Para tal, as solugdes
degradadas através dos POA homogéneo e heterogéneo tiveram seu pH ajustado para 7,0 +
0,2, quando necessario, visto que tal valor é aceitavel para despejos de efluentes em corpos
receptores segundo normas ambientais. Além disso, essas mesmas solucdes foram filtradas

em membrana Millipore 0,22 pm.

3.5.1 Ensaios com sementes

O primeiro método de avaliacdo foi realizado empregando sementes de alface
(Lactuca sativa), almeirdo (Cichorium intybus), beringela (Solanum melongena) e cenoura
(Zanahoria Brasilia Irecé). A metodologia baseou-se no trabalho desenvolvido por Santos
et al. (2019) e consistiu na exposicdo das sementes a solu¢do dos corantes antes do
tratamento e pds-tratamentos, por um periodo de 120 h, a uma temperatura de 25 * 1°C, ao
abrigo de luz. Nesses ensaios, 20 sementes foram dispostas sobre papel de filtro em placas
de Petri e umedecidas com 4 mL das solu¢Bes supracitadas. Todos os ensaios foram
realizados em quintuplicata. Agua destilada foi utilizada como controle negativo e uma
solucéo de &cido borico 3% como controle positivo.

Ao término da incubacéo, foram contabilizadas para cada espécie as sementes que

apresentaram germinacdo, com posterior avaliacdo do crescimento radicular. Com base
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nisto, calculou-se o indice de crescimento relativo (ICR) e o indice de germinacéo (1G),

conforme Equacdes 21 e 22.

IcR = SRA 21
" CRC (21)
IG = ICR SGA *100 22
B SGC (22)

Em que, CRA e CRC correspondem ao comprimento total da raiz na amostra e no
controle negativo, respectivamente; enquanto SGA e SGC referem-se ao numero de

sementes germinadas da amostra e do controle negativo, em respectivo.

3.5.2 Ensaios com bactérias

Os ensaios com bactérias foram desenvolvidos em parceria com o Departamento de
Bioquimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Linhagens de bactérias
patogénicas Escherichia coli (UFPEDA224) e Salmonela enteritidis (UFPEDA414),
fornecidas pela Colecdo de Culturas do Departamento de Antibidticos da UFPE, foram
selecionadas para a realizacdo dos experimentos de toxicidade. Culturas-estoque das cepas
bacterianas foram mantidas a -20 + 1°C em leite desnatado em pé estéril contendo 10% (v/v)
de glicerol. As bactérias foram reativadas em meio Agar Mueller Hinton overnight a 36 +
1°C e, posteriormente, as col6nias foram ressuspendidas em solucéo salina estéril (NaCl 0,15
mol-L). A densidade Optica a 600 nm (DOsoo) dessa suspensdo foi ajustada para o
equivalente a 10° unidades formadoras de col6nias (UFC) por mL.

Na sequéncia, 0 ensaio de toxicidade microbiol6gica também foi realizado com as
solucdes pré e pos-tratamentos, baseada no crescimento bacteriano logo ap6s o periodo de
incubacdo. Nesse estudo foram utilizadas placas de microtitulacdo de 96 poc¢os, onde a cada
poco foram adicionados 100 pL do meio Caldo Mueller Hinton, 450 pL da amostra e 50 puL
do indéculo (10° UFC-mL™). As placas foram incubadas a 36 + 1°C e a média DOsqo foi
medida entre o tempo inicial e apds 24 h usando um leitor de microplacas. Na determinacao
do percentual de crescimento para as amostras, este foi comparado ao controle negativo, em
que as células bacterianas foram tratadas com agua ultrapura estéril. Cada ensaio foi efetuado

em triplicata e trés experimentos independentes foram realizados.
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3.5.3 Ensaios com molusco

Esta etapa da pesquisa foi desenvolvida em parceria com o Departamento de
Biofisica e Radiobiologia da UFPE. Os testes de toxicidade foram realizados com moluscos
adultos da espécie Biomphalaria glabrata, os quais apresentavam didmetro de concha de 12
a 14 mm e aproximadamente 2 meses de idade. Nos ensaios, 0os caramujos (10 unidades)
foram acondicionados em recipientes plasticos e expostos a 60 mL da solugédo de corantes
antes e pos-tratamentos, por 24 h a 25 + 3 °C. Posteriormente, para a avaliacdo da
mortalidade, os animais foram lavados e distribuidos em recipientes com &gua
filtrada/declorada, nutridos com alface fresca e observados por um periodo de 8 dias
consecutivos. Essa agua foi também utilizada como controle negativo, enquanto o controle
positivo consistiu em uma solu¢do de niclosamida de 1 mg-Ll. Como critério de
classificacdo, foram considerados mortos os individuos que apresentaram auséncia de
movimentos, retracdo para o interior da concha, liberacdo de hemolinfa e auséncia de

batimentos cardiacos. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.5.4 Ensaios com microcrustaceo

Assim como no estudo anterior, 0s experimentos com microcrustaceos foram
executados mediante cooperacdo com o Departamento de Biofisica e Radiobiologia da
UFPE. Neste tipo de ensaio, a toxicidade aguda foi investigada frente a uma espécie de
camarao (Artemia Salina). Primeiramente, para eclosdo, cistos do crustaceo foram mantidos
em recipiente com agua do mar filtrada (pH 8, 25 + 2°C) por 48 h sob aeracdo. Na etapa
seguinte, grupos de 10 unidades do organismo foram distribuidos em tubos de ensaios e
postos em contato com as solugBes de corantes antes e ap0s 0s tratamentos, em
concentracdes de 100 e 50%. As dilui¢bes foram efetuadas com agua do mar, a qual foi
também utilizada como controle negativo. Os experimentos em quadruplicata foram
conduzidos por um periodo de 24 h. Por conseguinte, a resposta sobre a toxicidade se deu
por meio da sobrevivéncia da espécie e contagem do nimero de individuos vivos através de
um estereomicroscopio (WILD HEERBRUGG).

Na sequéncia, transcorridos os ensaios envolvidos nas duas primeiras fases do estudo,
em que a aplicagdo de POA em solucdo aquosa de corantes foi avaliada por meio de
experimentos homogéneos e heterogéneos, passou-se a investigacdo da eficiéncia desses

tratamentos em matriz téxtil sintética.
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36 TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

Os POA homogeéneo e heterogéneo foram investigados para degradacdo dos corantes
em &gua residual sintética. Esse efluente sintético (ES) foi preparado conforme descrito no
item 3.1. Em um primeiro momento, 200 mL do ES foram submetidos ao POA
homogéneo, segundo condicBes experimentais previamente estabelecidas para tratamento
dos corantes em solugdo aquosa (item 3.3.2). Em seguida, realizou-se ensaios adicionais de
modo a verificar o efeito das concentracdes de Fe (na forma de FeSO4.7H20) e H>O> na
eficiéncia do tratamento proposto, assim como o0 tempo necessario para esse fim.

Desse modo, foram efetuados 9 experimentos gque consistiram nas combinagfes de
[Fe], a qual foi variada em 4, 8 e 12 mg-L? e [H202] equivalente a 300, 600 e 900 mg-L*
Durante 180 min de ensaio, aliquotas do ES foram retiradas em intervalos de 60 min para
quantificacdo dos corantes. Essa, por sua vez, foi realizada no A caracteristico e responsavel
pela coloracdo da mistura de corantes. Salienta-se que ao final de cada experimento foi
calculada a conversdo de matéria organica, bem como a concentragéo residual de peréxido
de hidrogénio por meio do método espectrofotométrico descrito no item 3.3.2.

Adiante, investigou-se a degradacdo do ES utilizando a pirita como fonte de ferro
heterogénea. As condicBes experimentais foram estabelecidas com base nos dados obtidos
no estudo da solucdo aquosa, o qual encontra-se descrito no item 3.4.3. Novamente, amostras
foram coletadas e quantificadas em intervalos de 60, 120 e 180 min, com posterior analise
da DQO. De forma analoga aos estudos até entdo realizados, procedeu-se com a avaliacdo
do decaimento cinético da coloracdo dos corantes empregando ambos 0os POA (homogéneo
e heterogéneo). Esse estudo foi realizado conforme descrito nos itens 3.3.3 e 3.4.4,

respectivamente.

3.7 TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL REAL

A caracterizacdo do efluente descrito no item 3.1 foi realizada através de parametros
fisico-quimicos, determinados a partir de metodologias desenvolvidas pelo Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Para tal, foram
realizadas as seguintes analises: demanda quimica de oxigénio (DQO) (Método 5220D),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (Metodo 5210B), pH (Método 4500B), série de
solidos (Métodos 2540B, D, E e F), turbidez (Método 2130B), condutividade (Método
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2510), cloretos (Método 4500D), metais pesados (ferro, cobre, niquel, manganés, zinco,
chumbo e cddmio) (adaptado do método 3111B) e cor.

Posto que a legislacao brasileira ndo especifica limites aceitaveis de cor para emissao
de aguas residuais em corpos hidricos, a avaliacdo deste parametro foi realizada atraves do
coeficiente de absorcdo DurchsichtFarbZahl (DFZ), descrito pela International
Organization for Standardization (ISO 7887:2011), versdo alemd EN ISO 7887:2012-04
(método B). A determinagdo do DFZ, dada em m™, foi baseada em medidas de absorbancia
a 436 (amarelo), 525 (vermelho) e 620 (azul) nm, conforme Equacdo 23.

A
DFZ,  =— (23)

(m) T o
Em que, A é a absorbancia no comprimento de onda investigado e ¢ é o comprimento
da célula (caminho ético) em metro.
Em seguida, a fim de avaliar a aplicabilidade dos POA homogéneo e heterogéneo,
ensaios foram realizados empregando as mesmas condi¢des operacionais definidas no estudo
do tratamento do ES. A eficiéncia foi avaliada com base na degradacdo da cor, bem como

da conversdo da matéria organica, através dos valores da DQO.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que a gestdo inadequada de aguas residuais téxteis pode causar impactos
negativos ao meio ambiente, nesse estudo foram propostas alternativas para prevencao desse
tipo de problema através da aplicacao de diferentes tipos de POA para tratamento de residuos
téxteis. Neste capitulo estdo descritos os resultados obtidos para o tratamento da mistura de
corantes téxteis preto direto 22 (PD22), vermelho direto 23 (VD23), vermelho direto 227
(VD227) e azul reativo 21 (AR21) contidos em solugdo aquosa e efluente sintético. Além
disso os tratamentos propostos foram aplicados em efluentes reais oriundos de uma

lavanderia téxtil do estado de Pernambuco.

41 METODO ANALITICO

Os espectros dispostos na Figura 2, correspondente a mistura dos corantes PD22,
VD23, VD227 e AR21 em solu¢do aquosa, foram obtidos por meio da técnica de
espectrofotometria de absor¢do molecular no UV/Vis. Com excec¢do da solugdo em pH
natural (5,5), as solugdes que tiveram seus pH ajustados para valores entre 3 e 9 foram
analisadas apds a adicdo de 5 mg-L* de ferro.

Figura 2 - Influéncia do pH no espectro da mistura de
corantes téxteis em solugdo aquosa.
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Fonte: a autora (2020).

A partir da Figura 2, verificou-se que um grupo de atomos organicos insaturados

(cromdforo), pertencente a mistura dos analitos, absorveu com maior intensidade a energia
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no comprimento de onda (1) de 508 nm. Constata-se ainda que embora o pH da solucéo
inicial conjuntamente & adic&o de ferro tenha afetado a intensidade da absorbancia em todo
0 espectro da mistura dos corantes, esse parametro ndo exerceu influéncia no que diz respeito
a posicao do pico caracteristico anteriormente identificado. Isso demonstra a confiabilidade
da quantificagdo ao utilizar o A de 508 nm independente do pH de trabalho. Deste modo, este
A foi estabelecido para quantificacdo das solug¢des de trabalho antes e ap6s os processos de
tratamento, os quais tiveram sua eficiéncia determinada com base na degradacéo da cor, por
meio de curva analitica.

Além disso, destaca-se a presenca de um pico em 194 nm, na regido do ultravioleta,
que pode ser atribuido a presenca de anéis aromaticos nas moléculas organicas dos analitos
(PAVIA et al. 2013). Contudo, segundo estes mesmos autores, 0 acompanhamento da
degradacdo dos corantes nessa regido apresenta limitacOes analiticas dada a baixa
confiabilidade do equipamento na quantificagdo em A < 200 nm. Isto se deve ao fato de tais
A possuirem alta energia, pois estdo proximos a regido do ultravioleta de vacuo (UVV), a
qual vai além do alcance do equipamento. No entanto, haja vista os efeitos adversos que as
substancias aromaticas podem causar, a degradacdo dos corantes por meio desse A foi
monitorada através de varreduras espectrais ao longo dos experimentos.

Com relagdo a curva analitica construida para quantificacdo dos corantes em solucéao
no A de 508 nm, a mesma apresentou um coeficiente de correlacéo (r) igual a 0,99, indicando
uma boa linearidade do método, segundo INMETRO (2011). Além disso, os valores de LD
e LQ determinados foram iguais a 1,0 mg-L?! e 1,1 mg-L*, respectivamente. Ja a precisdo
foi constatada a partir da analise do coeficiente de variancia que foi igual a 1,06 %. Segundo
Harris (2017) quanto menor o valor de CV, maior é a precisao da série de dados; concluindo-
se, portanto, que a curva é capaz de gerar resultados confiaveis. Na sequéncia, apos etapa
prévia de avaliacdo do método analitico, passou-se a primeira fase de degradacdo dos

corantes, que consistiu no emprego de POA homogéneos.

4.2  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HOMOGENEQOS

No estudo preliminar, referente a degradacao dos corantes em solucéo, foi verificado
que os processos de fotdlise e peroxidacdo se mostraram ineficientes, tendo em vista que as
moléculas dos corantes permaneceram estaveis apds um periodo de 60 min. Ja o estudo de

peroxidacdo fotoassistida apresentou melhores resultados do que o emprego isolado de
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radiacdo ou de H>O2. No entanto, vale salientar que esse processo ndo promoveu uma
degradacédo eficiente da mistura dos corantes estudados, visto que para 0 grupamento
cromoforo, a meédia percentual foi de apenas 48,10 e 6,87% ao fazer uso das radiacdes UV-
C e sunlight, respectivamente. A superioridade da eficiéncia do processo ao associar H.Oz a
algum tipo de radiacdo é justificada pela quebra da molécula do reagente em radicais HO'.
Esse radical possui um elevado potencial de oxidacdo (Eo = +2,80 V), 0 que o torna capaz
de provocar uma reacdo indireta mais enérgica (THIND; KUMARI; JOHN, 2018).

Na sequéncia, foi realizado um estudo a fim de verificar a eficiéncia dos POA Fenton
e foto-Fenton para o objetivo proposto. Os resultados desses tratamentos apds 60 min
conduziram a percentuais de degradacao iguais a 89,43 (Fenton), 94,94 (foto-Fenton UV-C)
e 98,49 (foto-Fenton sunlight). Para que se pudesse realizar uma analise mais detalhada dos
processos foi realizada uma varredura espectral (Figura 3).

Figura 3 - Espectros da mistura de corantes téxteis antes e
apos submissdo aos POA Fenton, foto-Fenton (UV-C) e

foto-Fenton (sunlight). Condi¢des: pH = 3, [Fe] = 5 mg-L*
e [H20,] = 100 mg-Le tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Como pode ser verificado na Figura 3, ambas as reagc0es de Fenton foram capazes de
descolorir a solugéo, apresentando acentuada reducdo do pico caracteristico em 508 nm. O
processo Fenton conduzido sob radiagdo mostrou-se mais efetivo para a finalidade proposta,
uma vez que degradou também o0s grupamentos associados as moléculas aromaticas.
Segundo Kakavandi e Babaei (2016), a eficiéncia da oxidacdo de Fenton é melhorada na
presenca de uma fonte luminosa, que emita em A inferiores a 580 nm. Galeano et al. (2017)

afirmam que esse fato pode ser atribuido principalmente a absorcdo de fétons pelos
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complexos aquosos de Fe**, formados em um primeiro estagio a partir da oxidacao dos ions
Fe?*. Em seguida, esses aquocomplexos sdo rapidamente reduzidos a complexos de Fe?*"
permitindo assim a reinicializacdo do ciclo do ferro e consequentemente uma producao
continua de radicais oxidantes ativos.

A partir da Figura 3, verifica-se também que as substancias associadas ao
comprimento de 194 nm apresentaram uma maior resisténcia a degradacdo. Esse
comportamento exibido pelos grupos aromaticos esta relacionado a efeitos estéricos e a
transi¢do n* — 7* dos anéis. Tal tipo de transicdo requer uma maior energia de absorcéo
quando comparado as transigdes n — ¥ do grupo azo (cromoéforo) dos corantes, fazendo
com que os radicais HO™ reajam mais fracamente com esse grupamento (ERTUGAY;
ACAR, 2017). Com base nisso, embora menos expressiva quando comparada ao A de 508
nm, ressalta-se que houve a reducdo da absorbancia em 194 nm, sugerindo a transformacao
parcial das estruturas aroméaticas em compostos mais simples, tais como acidos carboxilicos
e benzenos hidroxilados (CHAVACO; ARCOS; PRATO-GARCIA, 2017).

Por fim, salienta-se que houve uma diferenga significativa na degradagao do A = 194
nm ao utilizar ambas as radiacfes. Desse modo, visto que o processo foto-Fenton sob
irradiagdo da luz sunlight demonstrou ser mais eficiente na degradagédo da cor, 0 mesmo foi

empregado nos estudos seguintes.

4.2.1 Definicdo das condicGes operacionais

Sabendo-se que os parametros pH, [Fe] e [H20:] s&o importantes para a realizagdo
das reacOes de Fenton, esses foram avaliados frente ao sistema foto-Fenton/sunlight.
Primeiramente, visto que a producdo de radicais hidroxilas catalisada por ions ferrosos é
altamente sensivel ao pH do meio reacional, o0 mesmo foi ajustado para valores entre 3 e 9
com o objetivo de investigar o efeito desse parametro no decaimento da concentracdo da
mistura de corantes em estudo. Os resultados da eficiéncia de cada ensaio foram
determinados com base no percentual de degradacdo e através de varredura espectral,

conforme pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4 - Espectro de ultravioleta/visivel ao avaliar o efeito
do pH na degradacdo da mistura de corantes téxteis via
processo foto-Fenton/sunlight. Condigdes: [Fe] = 5 mg-L7?,
[H202] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.
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Baseado nos espectros de absor¢do de UV/Vis da Figura 4, foi possivel corroborar a
maior eficiéncia da reagcdo de Fenton quando conduzida em pH 3. O desfavorecimento da
reacdo com o aumento do pH pode ser explicado fundamentalmente pela supressdo do
catalisador Fe?* e precipitacio de ions de ferro em meio alcalino, tal como o hidréxido férrico
(Fe(OH)3) (CLARIZIA et al. 2017). Essa espécie é menos ativa que os ions de ferro livres,
0 que retarda a decomposi¢do do H.O em radicais hidroxilas, provocando o declinio da
eficiéncia de degradacdo. Além disso, a autodecomposicdo do oxidante em oxigénio
molecular é mais significativa em condi¢6es basicas, o que dificulta a formacao de espécies
oxidantes reativas (JUNG et al. 2009). Com base no exposto, o pH do meio reacional deve
ser controlado para garantir que os ions ferrosos e férricos permanecam sollveis e
mantenham sua capacidade catalitica.

Essa observacdo é consistente com os resultados obtidos no estudo realizado por
Hassan et al. (2019), que investigaram o efeito do pH na degradacdo do corante &cido
sulfanilico azocromotropo empregando processo foto-Fenton. Os autores relatam que a
degradacdo maxima de 84,60% foi obtida em pH 3,5 ap6s 60 min de reacdo. Foi observado
ainda uma diferenca significativa na degradagdo do corante ao variar o pH, havendo um
decréscimo superior a 26% ao empregar pH 7.

Tendo em vista que a oxidagdo de Fenton é também afetada pela disponibilidade de

ions ferrosos para reacéo, dado que essas espécies podem levar a uma maior decomposic¢ao
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catalitica do H20, foi realizado um estudo de modo a avaliar a quantidade de ferro suficiente
para alcancar a maxima eficiéncia de degradag&o. Os ensaios estiveram baseados na variagcdo
da [Fe] enquanto a concentracéo do oxidante foi fixada em 100 mg-L*. Os resultados obtidos
podem ser observados na Figura 5.

Figura 5 - Espectro de ultravioleta/visivel antes e ap6s

submissé@o ao POA foto-Fenton (sunlight) a diferentes

concentracdes de ferro. Condiges: pH = 3,
[H202] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Através da Figura 5 e baseando-se na degradacdo dos corantes em 508 nm foi
possivel verificar que apds 60 min de tratamento ndo houve diferenga significativa (<1,5%)
de degradac&o para as concentracdes de 1 a 4 mg-L1. No entanto, ao observar os espectros
do processo nessas condicdes percebe-se que a [Fe] de 4 mg-L™* mostra ser mais eficiente na
degradacdo dos grupos aromaticos das moléculas, e desse modo, esta condicdo foi
empregada nos proximos ensaios. J4 ao aumentar a concentragio de Fe para 5 mg-L™ houve
uma reducdo na eficiéncia do processo. Desse modo, infere-se que ions ferrosos em demasia
sdo capazes de prejudicar o desempenho do processo, visto que pode ocorrer uma
autoinibicdo do radical oxidante, convertendo-os a ions hidroxila (BENSALAH; DBIRA;
BEDOUI, 2019).

Ainda sobre 0 processo foto-Fenton, sabe-se que a eficiéncia da oxidacao do poluente
organico esté associada diretamente a quantidade de H>O, adicionada ao meio reacional, uma
vez que esse reagente € a fonte para geracdo de radicais ativos que promovem a degradacéo.
Em geral, a taxa de decaimento do contaminante é acelerada ao aumentar a disponibilidade
dos radicais hidroxila (ESTEVES; RODRIGUES; MADEIRA, 2017). Desse modo, o efeito
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da concentragdo de H20- foi examinado através da variagdo do seu valor inicial, com a [Fe]
fixada em 4 mg-L? conforme estabelecido no estudo anterior. Nessa etapa da pesquisa, a
eficiéncia do processo foi analisada atraves do percentual de degradacédo e da conversao da
matéria organica, baseada na analise da demanda quimica de oxigénio (DQO). Os resultados
desses ensaios estdo dispostos na Figura 6.

Figura 6 - Acompanhamento da [H20;] para: a) determinacdo do % de degradagéo e conversdo da

matéria organica (%) e b) analise espectral da mistura de corantes téxteis. Condi¢bes: pH = 3,
[Fe] =4 mg-L! e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Através da Figura 6(a) foi possivel verificar que a variacdo da [H202] ndo foi
significativa na degradacdo da cor. Em termos percentuais, para as condi¢cfes estudadas, a
menor (97,20%) e a maior (98,26%) degradacdes foram alcancadas ao empregar as
concentragdes de 80 e 100 mg-L™* do oxidante, respectivamente. J4 para o A de 194 nm,
baseado nos espectros obtidos ao final de cada ensaio (Figura 6(b)), a diferenca entre os
valores da absorbancia foi expressiva, variando em cerca de 28,94%. Em concordancia com
os resultados obtidos para A de 508 nm, uma maior eficiéncia de degradacdo da porgéo
aromatica foi obtida ao utilizar uma [H20] de 100 mg-L™.

O efeito da variagdo da [H202] com a [Fe?*] constante foi também avaliado com
relacdo a quantidade de matéria organica apresentada ao final do tratamento. De acordo com
os resultados de DQO apresentados na Figura 6(a), verificou-se que o emprego do oxidante
em uma concentragdo de 100 mg-L™* promoveu uma maior conversdo das substancias

organicas, o que esta em conformidade com as observagfes anteriormente relatadas para os
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grupamentos caracteristicos dos corantes em mistura. Nessa perspectiva, o sistema foto-
Fenton/sunlight possibilitou uma reducdo da concentragédo de DQO da ordem de 92,52%
apos 60 min. No entanto, para concentraces de H>O> superiores, a eficiéncia do processo
decresceu exponencialmente até atingir 63,69% (180 mg-L™), enquanto que ao empregar 80
mg-L? do oxidante, alcangou-se 87,08% de remocéo. Vale ressaltar que o valor da DQO
para solucgéo antes do tratamento foi de 52,69 mg-L™.

Segundo relatos da literatura, um aumento na quantidade de oxidante fornecido ao
sistema conduz a melhores resultados, tanto de degradacdo (ZHANG et al. 2020a), como
de conversdo da matéria organica (SURAJ et al. 2019). No entanto, Galeano et al. (2019)
afirmam que o excesso de H.O» pode causar reacOes paralelas indesejadas, as quais
promovem a formacdo de outras espécies reativas de oxigénio (ERO), tais como radicais
peroxil (ROO) e hidroperoxil (HO2'), anions superdxido (O2") e oxigénio singlete (O2). No
processo de degradacgéo, essa variedade de ERO pode participar das reagdes, sobretudo as
espécies hidroperoxilas, que embora reajam com as moléculas organicas, apresentam
potencial oxidativos (Eo = +1,70 V) significativamente inferior aos radicais HO". Sendo
assim, um excesso de peroxido de hidrogénio no sistema reacional pode diminuir a eficiéncia
do tratamento, o que explica os resultados anteriormente apresentados.

Tendéncia semelhante ao presente trabalho foi observada por Phan et al. (2019) ao
avaliar a degradacdo de corante téxtil através de processo foto-Fenton sob irradiacéo de luz
visivel. Os pesquisadores demonstraram que o aumento da dose de H2O2 em uma faixa de
340 a 510 mgl-L* conduziu a uma degradacdo mais eficiente do rodamina B, obtendo-se
96,9% de eficiéncia ap6s 80 min de tratamento. Entretanto, o aumento continuo de H20>
para concentracdes de até 850 mg-L ! reduziu a eficiéncia de degradagio do composto.

Sabendo que a presenca de H2O2 pode levar a uma superestimacgéo dos valores de
DQO, determinou-se previamente a quantidade desse reagente apds os 60 min de tratamento.
O excesso residual do oxidante foi mensurado atraves de método colorimétrico descrito no
item 3.3.2. Desse modo, verificou-se que para as concentracdes avaliadas nessa etapa do
estudo, ndo foi constatada a presenga de H2O: remanescente, demonstrando que toda a
guantidade de reagente utilizada foi consumida. Esses dados indicam que o0 aumento no
tempo de reacdo nao iria exercer influéncia significativa na determinagédo da DQO, visto que
ndo havia disponibilidade de oxidante para promover a conversao da matéria organica e
conduzir a melhores resultados. Sendo assim, ficou estabelecido que a degradacgdo da mistura

dos corantes em solugdo aquosa, por meio do processo foto-Fenton sob incidéncia de
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radiacdo sunlight, foi melhor conduzida em pH 3, utilizando [Fe] e [H202] iguais a 4 e 100
mg-L?, na devida ordem. Para essas condicdes foi entdo realizado monitoramento cinético

do sistema foto-Fenton/sunlight.

4.2.2 Acompanhamento cinético

Precedente a andlise cinética, para garantir que um volume maior poderia ser
utilizado sem comprometer a eficiéncia do processo, nas condi¢des estabelecidas no estudo
anterior, durante 60 min, foram realizados ensaios variando o volume de solug&o a ser tratado
(200, 500 e 1000 mL). A partir dos dados obtidos, foi revelado que a varidvel volume, nas
circunstancias estudadas, nao exerceu influéncia perante a eficiéncia do processo, uma vez
que para o grupamento cromaforo foi alcancado 98,86% de degradacédo para todos 0s casos.
E importante ressaltar que este resultado é semelhante ao 98,26% obtido ao utilizar 50 mL
da solucdo de trabalho. Essa constatacdo mostra que quando a elevagéo do volume (de 50
até 1000 mL) é acompanhada do aumento da area superficial (de 23,75 a 363,05 cm?), a
exposicdo a radiacdo ndo sofre grandes variacdes. Sendo assim, é possivel afirmar que a
avaliacdo cinética pode ser conduzida utilizando 1000 mL de solucdo sem perda de
rendimento.

Na sequéncia, o estudo cinético desenvolvido teve por objetivo acompanhar a
degradacéo do grupo cromoforo ao longo do tempo. O perfil de degradagéo foi avaliado a
partir de diferentes concentragdes iniciais dos contaminantes, estando as curvas cinéticas
dispostas na Figura 7(a). A partir dos resultados de concentragdo obtidos, foram aplicados
os modelos lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, assim como o ndo-linear
de pseudo-primeira ordem modificado (BMG) proposto por Behnajady, Modirshahla e
Ghanbary (2007). De forma a facilitar a visualizagdo dos ajustes aos modelos, na Figura 7(b)

foi apresentado apenas a concentragéo de 15 mg-L™L.
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Figura 7 - (a) Acompanhamento cinético da degradagdo da mistura de corantes téxteis em

diferentes concentragdes iniciais e (b) Ajuste cinético aos modelos BMG, pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem para Co = 15 mg-L%. Condices: pH =3, [Fe]=4 mg-Lte
[H202] =100 mg- L%, T =31+ 1°C, p =1 atm.
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Atraveés das curvas cinéticas (Figura 7(a)) verifica-se que a concentracdo inicial de

corantes teve efeito mais significativo sobre a degradacio a partir de 30 mg-L™. Isso mostra

gue mesmo as variaveis tendo sido otimizadas para uma concentragéo inicial de 15 mg-L*

de cada corante, o processo foto-Fenton mostrou-se eficiente para tratamento dos poluentes

em concentracdes inferiores e superiores. No entanto, deve-se considerar também que o

namero de moléculas orgénicas aumentou e a quantidade de HO- disponiveis para oxidagdo

néo sofreu alteracgéo.

J& ao analisar a Figura 7(b) percebe-se que os modelos simplificados de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem, bem como o de BMG foram adequados para modelar a

cinética de descoloracdo da mistura. Para uma melhor compreensdo e analise dos modelos,

na Tabela 3 estdo listados os percentuais de degradacdo e os parametros cinéticos, para todas

as concentracdes iniciais analisadas.
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Tabela 3 - Dados da degradagdo da mistura dos corantes, parametros cinéticos e coeficientes de
regressao linear para diferentes modelos propostos na literatura.

Pseudo-primeira Pseudo-segunda

[Corantes] Degradacao ordem ordem BMG
(mg-L?t) (%) k1 k> 1/m
(min™?) Re (L*-mgtmin™) Re (min?) b R
5 98,25 0,28 0,95 0,12 099 058 1,02 0,99
10 98,18 0,26 0,96 0,08 099 052 1,03 0,99
15 98,19 0,23 0,96 0,05 097 046 1,04 0,98
20 98,32 0,23 0,96 0,05 098 044 1,06 0,98
30 96,57 0,15 0,96 0,01 098 0,26 1,07 0,99
50 89,66 0,06 0,90 0,00 097 011 1,02 0,97

*BMG = Behnajady, Modirshahla e Ghanbary
Fonte: a autora (2020).

Com base nos resultados contidos na Tabela 3, verificou-se que a aplicagdo do
processo foto-Fenton/sunlight por um periodo de 60 min foi eficiente no tratamento da
mistura dos corantes em diferentes concentracGes iniciais. No entanto, constata-se que
realmente houve um decréscimo expressivo no percentual de degradacdo para a
concentracdo de 50 mg-L?, indicando que a completa descoloracdo pode demandar mais
tempo para esse caso.

Ainda analisando a Tabela 3, percebe-se através das constantes cinéticas dos modelos
que as taxas de velocidade decresceram com o0 aumento da concentracdo inicial. Esse
decréscimo do processo fotocatalitico nos primeiros minutos pode estar relacionado a
atenuacao da penetracdo da luz através das solucdes de corantes em concentragGes mais altas.
Conforme ja mencionado, a fonte luminosa é responsavel pela quebra da molécula do agente
oxidante mais rapidamente. Por fim, a partir dos valores de R? verificou-se que os trés
modelos avaliados representam satisfatoriamente os dados experimentais, uma vez que sao
superiores a 0,90. No entanto, por meio do modelo BMG foi obtido um R um pouco superior
aos demais, igual a 0,98, indicando que os dados experimentais foram mais bem
representados por este modelo.

A partir disso, é importante destacar que 0 mesmo considera 0 mecanismo de duas
etapas apresentado pelas reagdes de Fenton, em que se verifica um decaimento mais rapido
nos primeiros minutos de reagédo, seguindo a tendéncia de uma cinética convencional de
pseudo-primeira ordem, onde a geracao de radical hidroxila é extremamente rapida, assim

como o decaimento da concentracdo dos corantes. Logo ap0s, observa-se uma estabilizacdo
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no periodo de 30 a 60 min, podendo a reacdo ter sido limitada pelo déficit do oxidante e pela
competicdo de radicais entre o analito e os produtos intermediarios. Sendo assim, ap0s esse
periodo foi atingida sua capacidade maxima de oxidacdo, dada pelos valores de 1/b.

Majoritariamente, trabalhos dispostos na literatura, os quais avaliaram a degradacéo
de corantes via processos oxidativos avancados demonstraram que o modelo BMG descreve
de modo mais satisfatorio a cinética reacional, apresentando valores de R? superiores aos
obtidos através de modelos de primeira e segunda ordem. Dentre alguns trabalhos expostos,
este comportamento foi observado por Ertugay e Acar (2017) no acompanhamento cinético
da descoloragéo do azo corante téxtil azul direto 71 pelo processo Fenton, que verificaram
que o modelo BMG forneceu uma melhor correlagdo dos dados experimentais quando
comparado aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os autores avaliaram
o decaimento de diferentes concentraces iniciais do corante, e os coeficientes de regressdo
linear calculados para o BMG foram sempre maiores que 0,99, enquanto para 0s outros
modelos citados, os R? situaram-se entre 0,65 e 0,89 para o de primeira ordem, e entre 0,79
e 0,96 para o de segunda ordem.

Resultados semelhantes foram observados por Santana, Velloso e Aguiar (2019)
quando se propuseram a realizar um estudo cinético baseado nos trés modelos supracitados,
envolvendo a descoloracdo dos corantes vermelho de fenol, cromotrope 2R e azul de
metileno pelo processo Fenton. Novamente, para o estudo isolado de cada corante em
solucdo, o modelo de BMG apresentou coeficientes de regressdo linear iguais a 0,99,
superiores ao valor minimo de 0,41 obtido para as os demais modelos.

Posteriormente, a fim de garantir a eficiéncia do sistema foto-Fenton/sunlight, bem
como avaliar o decaimento da concentracdo das moléculas aromaticas e a formacdo de
possiveis intermediarios de reacdo, foram realizadas analises de varredura espectral. Os

espectros obtidos encontram-se dispostos na Figura 8.
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Figura 8 - Acompanhamento espectral da cinética reacional do
processo foto-Fenton/sunlight aplicado a mistura de corantes
téxteis (15 mg-L* de cada). Condicdes: pH = 3, [Fe] =4 mg-L*!
e [H202] = 100 mg-L™.
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Fonte: a autora (2020).

Diante dos espectros apresentados na Figura 8 pode-se constatar uma redugéo da
amplitude dos picos identificados no tempo inicial. Adicionalmente, procurando-se degradar
0s grupos aromaticos de forma mais satisfatoria, procedeu-se com o seu monitoramento em
um maior tempo de exposicdo a radiacdo. No entanto, foi observado que o decaimento da
concentragcdo no A de 194 nm sucedeu-se de modo lento e pouco significativo.

Ainda analisando a Figura 8, percebe-se que ndo foram observados novos picos na
faixa de comprimento de onda avaliada, indicando assim a ndo formag&o de intermediarios
detectaveis pela técnica analitica de absorcdo molecular no ultravioleta/visivel. Sendo assim,
ficou demonstrada a eficiéncia do processo foto-Fenton/sunlight na degradacdo da mistura
dos corantes téxteis PD22, VD23, VD227 e AR21 em solugédo aquosa. Na sequéncia, uma
vez finalizada a avaliagdo do tratamento homogéneo, passou-se ao estudo dos POA

heterogéneos.

43  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS HETEROGENEQOS

Anterior ao processo de degradacdo empregando a pirita comercial como fonte de
ferro heterogénea, foi realizada a caracterizacdo do material. A seguir estdo descritos tanto
os resultados da etapa de anélise estrutural do catalisador, bem como os obtidos nos ensaios

de degradacéo da solucéo aquosa contendo a mistura dos corantes téxteis em estudo.
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4.3.1 Caracterizacao do catalisador

Ap0s o processo de limpeza da pirita comercial, esta foi submetida a uma série de
técnicas de caracterizagdo. Primeiramente, a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada para investigar os grupos funcionais presentes
no catalisador, conforme pode ser observado no espectro de absorcdo apresentado na Figura
9.

Figura 9 - Espectro de FT-IR da pirita bruta.
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Fonte: a autora (2020).

A partir da Figura 9 foi possivel constatar a presenca de trés picos caracteristicos do
mineral de ferro, definidos em 607, 670 e 795 cm™, os quais refletem os modos de
alongamento das vibragdes de Fe-S, estando de acordo com Farshchi, Aghdasinia e Khataee
(2019). Segundo Kollias et al. (2019), a banda na regido de 1109 cm™ corresponde ao
alongamento assimétrico de grupos funcionais de silicio, tais como o Si-O. Ja Kalantary et
al. (2019) afirmam que a banda em torno de 1625 cm™ é referente a ligagdes S-O do SO,
formados na superficie do catalisador, que pode ser atribuida a oxidacdo de sulfetos pelas
moléculas de oxigénio atmosférico. Por fim, pode-se constatar que a forte vibracdo em 3400
cm? esta associada a sobreposicéo de ligagdes do tipo O-H, produzidas principalmente por
moléculas de agua adsorvida quimicamente, conforme descrito por Zhang et al. (2020b). Na
sequéncia, a técnica de difracdo de raios X foi utilizada a fim de avaliar as estruturas

cristalograficas do material. O espectro obtido esta exposto na Figura 10.
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Figura 10 - Difratograma de raios X da pirita
comercial em po.
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Fonte: a autora (2020).

Com base no difratofragrama apresentado na Figura 10, verificou-se uma série de
picos em 28,42°, 33,00°, 37,10°, 41,03°, 47,50°, 56,48°, 59,01°, 61,52° e 64,52°, 0s quais
sdo indexados aos planos de reflexdo (111), (200), (210), (211), (220), (311), (222), (023) e
(321), correspondentes a fase cristalina cubica da pirita. Kalantary et al. (2019) ao avaliar o
mineral de ferro também através da técnica de DRX, afirmam que os picos situados em
28,42° e 33,00° estdo associados a presenca de SiO> e Fe2Os, respectivamente.

E importante salientar que este mesmo perfil de difratograma foi observado por
Venkateshalu et al. (2018) e Zeng et al. (2019) ao investigarem a estrutura cristalina desse
mesmo material. Segundo os autores, os dados obtidos através do difratograma estdo de
acordo com os padrdes de pirita pura, cujos valores foram publicados e distribuidos pelo
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), padrdo 00-042-1340. Em
seguida, a fim de analisar a morfologia da superficie do material, procedeu-se com analise
em microscopio eletrénico de varredura (MEV). As imagens obtidas podem ser visualizadas

na Figura 11.
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Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura da pirita: (a) ampliacdo de 600x e (b) 5000x.
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As imagens apresentadas na Figura 11 exibem uma distribuigdo ndo uniforme das
particulas de FeSz, as quais apresentam formato irregular e superficie rugosa com fragmentos
aderidos. Estes resultados estdo coerentes com os dados reportados na literatura por Zeng et
al. (2019) e Lian et al. (2019), em que também foi avaliada a morfologia do dissulfeto de
ferro. Adicionalmente, para determinar os elementos presentes no material de ferro, foi
realizada uma anélise semiquantitativa de energia dispersiva (EDS). O resultado encontra-
se apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Andlise semiquantitativa da pirita obtida
atraves da técnica de energia dispersiva (EDS).
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Fonte: a autora (2020).
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O espectro de varredura contido na Figura 12 confirma a presenga de picos
correspondentes aos elementos Fe e S, revelando que 0s mesmos sdo majoritarios no
material. Com base na composicao percentual dos &tomos, estes estavam em uma proporcao
atdmica de 1:1,7, evidenciando as moléculas de FeS; caracteristicas da pirita. E importante
salientar que a presenca do pico em C se deve ao uso de fita condutora de carbono durante a
preparacdo da amostra para a analise. Adiante, de modo a corroborar os dados obtidos por
meio da técnica de EDS, uma andlise quimica através da fluorescéncia de raios X foi
realizada. Os dados confirmaram os teores de S e Fe, posto que foi detectada a presenca de
SOs e Fe203 em valores percentuais iguais a 37,69 e 20,89, respectivamente. Além disso,
também foram identificadas pequenas quantidades de outros dxidos metalicos.

Consoante as anélises de EDS, DRX e FT-IR, foi verificada a existéncia de 6xido de
silicio com fracdo massica proxima a 4,03%, o que indica uma possivel contaminacéo da
pirita por cristais de quartzo. Oliveira et al. (2019) também observaram a presenca desta
substancia ao analisar a composi¢do quimica de pirita grossa provenientes da mineragdo de
carvao, constatando-se que 4,64% em peso de amostra correspondia ao SiOx.

Por dltimo, foi realizada analise de adsorcéo/dessorcéo de N2, a qual mostrou que o
mineral pirita apresentou area superficial igual 3,609 m?-g, poros com didmetro médio de
3,315 nm e volume de 0,004 cm®g?. A partir de tais resultados pode-se inferir a nio
porosidade da pirita e a baixa adsortividade do material. Ou seja, ficou evidenciado que a
pirita ndo apresenta caracteristicas favoraveis a mecanismos adsortivos, garantindo assim
gue a mesma ird atuar apenas como catalisador para 0 POA. Uma baixa area superficial
especifica de 3,99 m?g? foi também observada por Zhang et al. (2014) ao caracterizar
através do método de BET a pirita a ser utilizada para remocao de nitrobenzeno em solucédo
aquosa.

Assim sendo, apds ser caracterizado, o material foi utilizado como fonte de ferro na
degradacédo dos corantes téxteis em estudo, via reacdes de Fenton heterogéneo. Com isso,
procurou-se avaliar a atividade catalitica do mineral, tendo em vista a possibilidade de

recuperacdo e reutilizagéo do ferro para fins de tratamento de efluentes industriais.

4.3.2 Estudo preliminar: atividade catalitica da pirita

Ensaios foram realizados a fim de investigar a utilizacdo do sulfeto de ferro como

catalisador da reacfo de degradacio da solucdo dos corantes. A principio, com base na
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melhor condicdo determinada para o processo foto-Fenton homogéneo, uma suspensao
contendo 200 mL da solucéo de trabalho (pH 3) e 0,2 g de pirita (<0,15 mm) foi agitada sob
auséncia de luz por um periodo de 30 min. Apds quantificacdo da concentracdo no A de 508
nm, foi verificado que ndo houve adsorcdo dos corantes por parte do catalisador,
corroborando os resultados de adsorcao/dessor¢ao de N2 apresentados e discutidos no item
anterior. Na sequéncia, foram adicionados 100 mg-L™ de H20; ao sistema reacional, e por
mais 60 min, areacao foi conduzida em reator sunlight.

Para destacar o contributo da radiacdo e do oxidante, testes de controle foram
realizados conjuntamente. Em cada ensaio, transcorridos 30 min para o estabelecimento do
equilibrio adsorcao/dessor¢do, a atividade catalitica da pirita foi avaliada em outras trés
condicdes, sendo elas: pirita, pirita + radiacdo sunlight, pirita + H202 (processo Fenton
heterogéneo). Analogo ao processo foto-Fenton, foi utilizado o mesmo volume da solucao
de trabalho em pH &cido, bem como a mesma quantidade de catalisador. Os espectros de
absorcéo para as condicdes supracitadas estdo expostos na Figura 13.

Figura 13 - Espectros de UV/Vis para acompanhamento da
degradacdo da mistura de corantes empregando pirita como

fonte de ferro. Condigdes: pH = 3, [pirita] = 1,0 g'L?,
[H202] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.

2’0_ Inicial
v e Pirita (P)
\ - P+ sunlight
\\
1,51 \ P+H,0,

\ ——P+H,0, + sunlight

Absorbancia
H
o

0 e —
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: a autora (2020).

Analisando a Figura 13, constatou-se que mesmo ap6s 60 min, 0 emprego exclusivo
da pirita sob auséncia ou presenca de radiacdo ndo foi capaz de degradar os contaminantes
em questdo, sugerindo que o sistema composto unicamente pelo catalisador ndo gerou

espontaneamente os radicais reativos necessarios para promover a oxidagdo. Por outro lado,
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foi possivel perceber que a introdugdo de H>O. no sistema da pirita (processo Fenton)
exerceu influéncia positiva na degradagéo, embora tenha sido observado um decaimento de
apenas 6,12% com relagdo a concentragao inicial no A de 508 nm.

Ja o efeito da irradiacéo se revelou ainda mais importante, visto que a eficiéncia da
pirita foi maior quando utilizada no processo foto-Fenton, obtendo-se uma degradagéo de
97,80%. Segundo Zeng et al. (2019), a interacdo da radiacdo com a superficie da pirita
origina pares de elétrons-lacuna capazes de acelerar a produgao de HO- ativos e permitir uma
conversdo ciclica entre ions ferrosos e ferricos, conforme ja mencionado no item 4.2.

Em processos Fenton heterogéneos, alguns materiais servem como fonte para
dissolugdo continua de ferro, especialmente quando em solucBes &cidas. Diante disso, a
estabilidade de catalisadores é frequentemente avaliada de acordo com a quantidade de ferro
lixiviado no meio de reacdo (EMIDIO; HAMMER; NOGUEIRA, 2020). Sendo assim, as
solugdes pos-tratamento foram analisadas em espectrdmetro de absorcdo atémica, e entdo
verificou-se a lixiviacdo de ferro por parte da pirita, conforme ja preconizado por He et al.
(2016).

As concentracdes de ferro dissolvido, em mg-L%, foram iguais a 0,27 (pirita), 0,30
(pirita + radiacdo sunlight), 0,66 (pirita + H202) e 1,76 (pirita + H20. + radiagéo sunlight).
Com isso, percebeu-se que embora a quantidade de ferro dissolvido néo seja significativa
guando comparada a concentracao inicial do ferro na pirita, pode-se sugerir que 0 mecanismo
de degradacao dos corantes ndo se deu de forma puramente heterogénea. Desse modo, infere-
se que talvez a disponibilidade de ferro em solucdo possa ter contribuido com reacdes
homogéneas. Observou-se ainda que a utilizagdo de H>O foi capaz de produzir uma maior
quantidade de ferro lixiviado, sobretudo quando associado a radiacdo. Podendo, portanto,
inferir que o uso de radiacédo realmente potencializa a geracdo de radicais HO" ativos, e estes,
por sua vez, provocam uma maior lixiviacdo dos atomos de ferro.

De acordo com Oral e Kantar (2019), é importante salientar que 95% do ferro
liberado em solucgdo esta na forma oxidada Fe', e isso é resultado da oxidacdo do Fe?*
formado a partir do ataque de radicais hidroxilas na superficie da pirita. Além disso,
conforme postulado por Moses e Herman (1991), os ions férricos liberados em solugédo
também interagem com a superficie da pirita e formam ions Fe?*. Estes sdo rapidamente
oxidados, e deste modo, estabelece-se entéo o ciclo catalitico do ferro.

E valido comparar os resultados de eficiéncia obtidos tanto para o sistema foto-

Fenton/sunlight em meio tdo somente homogéneo (FeSO4) como para o emprego da pirita.
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Assim sendo, para as condigdes utilizadas até entdo, no que diz respeito a degradacéo, 0s
processos permitiram alcangar resultados significativamente semelhantes, da ordem de 98,19
e 97,80%, respectivamente. Entretanto, uma vez que ndo foi constatada a remocéo total da
cor, estudos foram realizados a fim de se determinar condi¢Ges operacionais mais adequadas

para obteng@o de um maior percentual de degradacéo.

4.3.3 Definicao das condicGes operacionais

Tendo em vista que a reagdo de Fenton heterogénea ocorre na superficie da pirita, o
tamanho das particulas do catalisador é um fator importante que deve ser analisado. Desta
forma, a atividade catalitica do mineral foi avaliada variando a granulometria do material
em intervalos de <0,15; 0,15-0,30; 0,30-0,60; 0,60-1,18 e 1,18-2,36 mm, conforme exposto
na Figura 14.

Figura 14 - Espectros de absorcdo de UV/Vis para
avaliacdo da influéncia da granulometria da pirita na

eficiéncia do processo foto-Fenton. Condi¢es: pH = 3,
[pirita] = 1,0 g'L?, [H20,] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Os dados apresentados na Figura 14 indicam que o desempenho da pirita para
promogéo da degradacdo dos corantes foi reduzido mediante o aumento do tamanho das
particulas. Estes resultados estdo em concordancia com Cuevas-Garcia et al. (2019) que
afirmam existir uma diminuig&o na atividade catalitica quando se tem o0 aumento do tamanho
de particulas metalicas, e que isto pode ser explicado em termos de area superficial. Uma

outra justificativa para os dados obtidos diz respeito a concentracao de ferro dissolvido, que
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foi reduzida com o0 aumento da granulometria, apresentando valores de 1,76; 1,29; 0,56; 0,35
e 0,10 mg'L? para os intervalos de tamanho de particulas supracitados, na mesma ordem.
Sendo assim, de posse dos resultados, nos ensaios seguintes continuou-se a utilizar particulas
de pirita menores que 0,15 mm, uma vez que em tal condicdo obteve-se o melhor resultado
de eficiéncia do tratamento.

Sabe-se ainda que o pH da solucéo da reagdo é um fator importante que deve ser
estudado. Uma vez que este parametro exerce influéncia nas caracteristicas do catalisador,
sobretudo em sua carga superficial, foram realizados ensaios em que a solucdo de trabalho
foi degradada utilizando pH inicial igual a 3, 5, 7 e 9. Os resultados alcangados nestas
condicdes estdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 - Espectros de UV/Vis para a mistura de corantes
antes e apds empregar o POA heterogéneo ao variar o pH

inicial da solugdo de trabalho. Condigdes: [pirita] = 1,0 gL,
[H20,] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Com base na Figura 15, pode-se constatar que ap6s 60 min de tratamento a
descoloracédo da solugédo diminuiu com o aumento do pH, sendo obtido resultado satisfatorio
apenas em pH 3. Visto também que este pardmetro regula a taxa de producdo do HO', e que
este radical é responsavel pela quantidade de ferro disponivel tanto na solugdo quanto na
fase solida, foram realizadas analises para determinagdo do ferro lixiviado.

Ao analisar a quantidade do metal presente na solucdo aquosa observou-se um
decréscimo da sua concentracéo de 1,76 para 0,34 mg'L™* ao variar o valor de pH de 3 para

9. Tendéncias semelhantes foram observadas por Rubeena et al. (2018), que ao degradar via
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processo Fenton heterogéneo o corante vermelho &cido 1, tiveram a descoloragdo e a
concentracéo de ferro disponivel aumentadas com a acidez do meio reacional. Assim sendo,
o valor de pH 3 continuou a ser utilizado nos experimentos subsequentes.

Logo apds, o desempenho do processo de tratamento foi investigado com relagéo a
quantidade de catalisador a ser utilizada. Nestes ensaios, a concentracgao de pirita foi variada
entre 0,25 e 2,00 g-L. Os resultados obtidos encontram-se expostos na Figura 16.

Figura 16 - Espectros de varredura para avaliagdo da
eficiéncia do POA foto-Fenton/sunlight utilizando

diferentes concentracdes de pirita. Condi¢bes: pH = 3,
[H20,] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.

Inicial
-~ 0,25¢.L™" - 98,02%
0,50 g.L™"-99,49%
-~ 1,00g.L™"-97,80%
——2,00g.L™" - 98,50%

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
Fonte: a autora (2020).

De acordo com os dados apresentados na Figura 16, verificou-se que o desempenho
do processo foto-Fenton foi melhorado ao aumentar a carga do catalisador de 0,25 para 0,50
g-L%, sobretudo para o A de 194 nm. Todavia, 0 aumento da concentragdo de pirita de 0,50
até 2,00 gL' desfavoreceu a eficiéncia do tratamento, visto que os percentuais de
degradacdo obtidos foram inferiores ao méaximo de 99,49% observado. Este fato pode ter
relagdo com a maior turbidez apresentada pelo sistema ao aumentar a quantidade de
particulas de pirita, o que pode ter dificultado a penetracéo da radiacao sunlight, conduzindo
a menores rendimentos.

Nesse estudo, analises de ferro dissolvido mostraram que a quantidade desse metal
lixiviado apresentou valores de 0,74; 1,31; 1,76 e 2,62 mg-L*, para as concentracdes do
mineral avaliadas, em ordem crescente. Isso indica que o acréscimo de ions de ferro livre

desprendidos da superficie da pirita possibilitou uma maior producéo de radicais hidroxilas
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efetivos para o desenvolvimento de reagdes em fase homogénea, até uma concentracdo de
0,50 g-L%,

Estes resultados s@o pertinentes com os encontrados na literatura por Shaida et al.
(2018) e Rubeena et al. (2018). Nesses trabalhos, independente das outras condi¢fes
utilizadas, os autores também observaram que o0 aumento da concentragdo de pirita
ocasionou a diminuigdo da degradacéo de diferentes corantes. Portanto, 0,50 g-L* de pirita
foi utilizada nos estudos seguintes.

Em seguida, ao considerar a influéncia do mecanismo homogéneo da reacéo, e visto
que a liberacao do ferro é resultado da interacdo entre radicais hidroxilas e a superficie da
pirita, procurou-se determinar a quantidade de H>O; suficiente para condugio de uma reacao
eficiente. Sendo assim, a [H20;] inicial foi variada em valores de 80 a 120 mg-L* e os
resultados dos ensaios estdo expostos na Figura 17. Ressalta-se que o desempenho do
processo foi avaliado ndo somente pelo percentual de degradacdo, como também por meio
da analise da conversao da DQO.

Figura 17 - Efeito da concentragéo inicial de H.O> na eficiéncia da: (a) degradacdo e (b) converséo
da DQO. Condigdes: pH = 3, [pirita] = 0,5 g'L e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Os dados apresentados na Figura 17(a) mostram que a degradacéo foi melhorada com
a adigdo de oxidante até a concentragdo de 100 mg-L™. A vista disso, sabe-se que 0 excesso
de H>O> causou o efeito de eliminacdo dos radicais hidroxilas, com formacao de espécies

menos reativas, o que diminuiu a eficiéncia do tratamento. Além do mais, a maior quantidade
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de ferro lixiviado foi observada na referida concentragéo, apresentando o valor de 1,29 mg-L
1.

Através da Figura 17(b), é verificado ainda que os valores de conversdo da DQO
seguiram o mesmo perfil da degradacéo, variando entre 22,21% e 95,03%, ao utilizar de 80
a 100 mg-L! do reagente, com posterior reducdo até 83,09%, fazendo uso de H20, em uma
concentracdo de 120 mg-LL. A partir desses resultados foi estabelecido que 100 mg-L™ de
H>O> continuaria a ser empregado nos ensaios subsequentes. Ressalta-se que ndo havia

presenca de H>O> residual apds 60 min de tratamento.

4.3.4 Acompanhamento cinético

Com base nas condicOes operacionais estabelecidas na etapa anterior, a cinética
reacional do processo foto-Fenton com utilizacdo da pirita foi monitorada para diferentes
concentracgdes iniciais dos contaminantes. Assim sendo, as curvas de decaimento e 0s ajustes
aos modelos podem ser visualizados na Figura 18. De modo analogo ao estudo realizado no
item 4.2.3, apenas a concentragio de 15 mg-L* foi escolhida para analise das curvas com os
modelos.

Figura 18 - (a) Efeito da concentracéo inicial da solucdo de corantes na eficiéncia do processo foto-
Fenton heterogéneo sob radiag&o sunlight. (b) Ajuste cinético aos modelos BMG, pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem para [corantes] = 15 mg-L™. Condigdes: pH = 3, [pirita] =0,5 gL' e
[H202] =100 mg- L%, T =31+ 1°C, p =1 atm.
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Fonte: a autora (2020).

Através da Figura 18(a) verifica-se que a taxa de decaimento dos corantes em solugéo

€ mais acentuada ao utilizar as concentracdes iniciais de 5 e 10 mg-L. J4 para concentracdes



81

de 20 a 50 mg-L? nota-se um pequeno decréscimo da eficiéncia, que deve estar relacionado
ao fato das condi¢des experimentais utilizadas terem sido otimizadas para 15 mg-L™* de cada
corante. Constata-se ainda que o comportamento cinético da degradacéo exposto na Figura
18(a) nédo apresentou alteracdo no seu perfil ao empregar o mineral pirita como catalisador
heterogéneo da reacdo em qualquer condicao.

Por fim, ao analisar a Figura 18(b) observa-se que dentre os modelos avaliados os de
pseudo-primeira ordem e BMG representam bem os dados experimentais. Na Tabela 4 estdo
apresentados os percentuais de degradacdo alcancados para todas as condigdes analisadas,
bem como os parametros resultantes da aplicacdo dos modelos cinéticos avaliados.

Tabela 4 - Dados da degradagdo da mistura dos corantes, pard@metros cinéticos e coeficientes de
regressdo linear para os modelos propostos.

Pseudo-primeira  Pseudo-segunda

[Corantes] Degradacao ordem ordem BMG
(mg-L1) (%) k1 k2 1/m
(mint) R? (mg*-min?t) Re (min-t) Vb R
5 99,58 0,12 0,98 0,03 094 019 1,22 0,98
10 99,18 0,08 0,98 0,02 094 0,17 1,16 0,98
15 99,74 0,05 0,99 0,01 092 0,05 1,50 0,99
20 97,47 0,05 0,99 0,02 091 0,05 1,53 0,99
30 90,07 0,04 0,99 0,02 0,94 0,04 1,57 0,99
50 74,45 0,02 0,99 0,00 096 0,02 1,65 0,99

* BMG = Behnajady, Modirshahla e Ghanbary
Fonte: a autora (2020).

Ao analisar a Tabela 4 foi verificado que o aumento da concentracdo inicial de
corante exerce influéncia negativa sobre a taxa de velocidade da reacdo. Segundo Hayati et
al. (2020), estes resultados podem ser reflexos da formagéo de subprodutos, da desativacédo
dos locais ativos na superficie da pirita, e da diminuicdo do fluxo luminoso, visto a
dificuldade de penetracdo da luz. Ainda por meio da Tabela 4, constata-se que 0s dados séo
mais bem descritos pelos modelos de pseudo-primeira ordem e BMG, 0s quais apresentaram
coeficientes de regressao linear analogos e superiores a 0,98.

Resultados semelhantes foram observados por Khataee, Gholami e Sheydaei (2016)
quando estudaram a degradacdo do corante laranja reativo 29 em solugdo aquosa através do
sistema Fenton/pirita. Para diferentes concentracdes do contaminante, os autores realizaram
um estudo cinético aplicando modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, além

do proposto por BMG. Ao final dos experimentos foi demonstrado uma maior
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adequabilidade dos dados ao primeiro modelo mencionado (R?= 0,99), sequido do modelo
de BMG (R%=0,91). Desse modo, apds o estudo cinético, passou-se a etapa de avaliacio da
reutilizacéo do catalisador.

Ao comparar 0s parametros cinéticos obtidos para os processos homogéneo (item
4.2.3) e heterogéneo, verificou-se que os valores de ki, k> e 1/m alcangados ao fazer uso do
sulfato ferroso em solugdo mostraram-se de 2 a 6 vezes superiores aos apresentados quando
se empregou a pirita. Propde-se que a decomposicao catalitica do H20- foi desacelerada em
meio heterogéneo, podendo ser explicada com base nas limitacGes difusionais comuns a esse
tipo de sistema, as quais implicam em uma lenta liberacdo de ions de ferro para a fase liquida.

Com relacéo a producdo industrial de efluentes, é importante destacar que o fato do
processo homogéneo apresentar uma maior eficiéncia nos primeiros minutos de tratamento
pode ser considerado algo atraente. Por outro lado, no que diz respeito a maxima capacidade
de oxidacdo, o processo foto-Fenton heterogéneo apresentou valores mais elevados,
indicando que o0 emprego de pirita é capaz de conduzir a resultados mais satisfatorios quanto
o POA homogéneo. Além disso, o catalisador heterogéneo apresenta a vantagem da

reutilizacdo, fato este analisado a seguir.

4.3.5 Ensaios de reutilizac8o do catalisador

Tendo em vista a dissolucdo do ferro da superficie do catalisador durante o processo
foto-Fenton, a capacidade de reutilizacdo da pirita € um fator importante que deve ser
avaliado, especialmente do ponto de vista econdémico para uso em escala industrial a longo
prazo. Neste estudo, a estabilidade e reutilizacdo do mineral foram testadas através de
ensaios fotocataliticos em cinco ciclos consecutivos de tratamento. As condicdes
experimentais foram andlogas as do acompanhamento cinético, salientando-se que o
catalisador foi utilizado sem qualquer modificacdo quimica entre os ciclos. Os resultados

estdo ilustrados na Figura 19.
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Figura 19 - Comportamento de reutilizacdo da pirita na degradacéo fotocatalitica da
mistura de corantes em solugdo aquosa. Condigdes: pH = 3, [pirita] = 0,5 g'L*%, [H20;] =
100 mg-L* e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

A partir da Figura 19, sob condicGes adequadas, observa-se que ndo houve
decaimento significativo na atividade fotocatalitica do sistema apds os ciclos. 1sso demonstra
a estabilidade do catalisador na degradacao da solucdo de corantes em estudo, o qual exibiu
reducdo de apenas 5,53% durante os cinco testes, atingindo 93,59% no quinto experimento.

Posto que a massa inicial de catalisador em cada ciclo foi mantida constante, essa
reducdo pode ser atribuida & diminuicdo gradual da atividade catalitica da pirita. A vista
disso, a analise de adsorcdo/dessorcéo de N2 da pirita utilizada apds os ciclos mostrou uma
reducdo da area superficial de 3,61 para 2,42 m2-g’*. Portanto, pode ter ocorrido o bloqueio
de sitios cataliticos livres na superficie do material, podendo estar relacionado com as
reacOes de oxidacdo do catalisador, assim como com as etapas de lavagem e secagem do
material antes de cada reciclo. Além disso, Diao et al. (2017) afirmam que a perda de
eficiéncia em ciclos sucessivos pode ser atribuida também a dissolucdo da pirita em
condigdes acidas, mais especificamente em pH 3.

Observou-se ainda que o ferro lixiviado decresceu de 1,29 a 0,98 mg-L* do primeiro
ao quinto ciclo. Contudo, comparado ao valor inicial de 0,5 g-L! de pirita utilizada em cada
ensaio, esse resultado indica que uma porcdo expressiva de ferro permaneceu na estrutura
do material, permitindo assim seu uso em sucessivas aplicacdes cataliticas. Em seguida, a
pirita pos-tratamento foi também caracterizada por meio das técnicas de DRX, MEV-EDS e
FRX (Figura 20).
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Figura 20 - (a) Difratograma de raios X da pirita utilizada. Microscopia eletronica de varredura
da pirita apds processo de degradagéo: (c) ampliagdo de 400x e (d) 5000x,
com (b) espectro EDS.
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Fonte: a autora (2020).

A partir do difratograma (Figura 20(a)) observa-se uma mudanca de cristalinidade
que pode estar relacionada a compensacao das fases texturais da pirita. Por sua vez, as
imagens microscopicas (Figura 20(c) e (d)) mostram que a estrutura morfologica da pirita
exibiu uma menor quantidade de particulas aderidas na superficie do material, apds o seu
uso como catalisador. J& o espectro de EDS (Figura 20 (b)) exibe um deslocamento na
posicdo dos picos, embora ndo tenha apresentado qualquer diferenca na composigédo
semiquantitativa do mineral antes e ap6s utilizacdo no POA.

No entanto, por meio dos resultados de FRX, embora pouco significativo, verificou-
se que os teores de S e Fe decresceram para 36,27 e 20,89%, respectivamente. Essa pequena
reducdo observada ao comparar com o material antes do uso (item 4.3.1) pode ser atribuida
a lixiviacdo ocorrida durante o processo de degradacdo. Assim sendo, de forma geral, 0s

resultados demonstram que a pirita pode ser reutilizada no processo foto-Fenton para
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tratamento de corantes téxteis em solugdo aquosa, por pelo menos 5 ciclos. Apés avaliacéo
da eficiéncia e otimizacdo do processo foto-Fenton heterogéneo, incluindo o estudo de
reutilizacdo do catalisador, passou-se a etapa de avaliacdo da toxicidade dos POA

homogéneo e heterogéneo fazendo uso das condigbes mais eficientes.

4.4  AVALIACAO DA ECOTOXICIDADE

Nesta etapa, foi avaliado se as amostras apds serem submetidas aos processos podem
causar algum tipo de efeito toxicologico a diferentes organismos. Primeiramente, os testes
foram realizados frente as sementes de alface (Lactuca sativa), almeirdo (Cichorium
intybus), berinjela (Solanum melongena) e cenoura (Zanahoria brasilia irecé). Para tal,
analisou-se a germinacdo e o crescimento radicular de cada espécie ap0s exposicao a agua
destilada (controle negativo) e as solu¢Bes da mistura dos corantes antes e apds tratamento.
Os resultados dos ensaios obtidos para os indices de germinacdo (IG) e de crescimento
radicular (ICR) podem ser observados na Figura 21, ressaltando-se que ndo houve
germinacdo das sementes expostas a solucdo de acido borico (controle positivo).

Figura 21 - Anélise grafica dos valores de (a) 1G (%) e (b) ICR para a amostra inicial de
corantes (SAT) e a tratada através do POA homogéneo (SPThm) e heterogéneo (SPTwr).
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Fonte: a autora (2020).

SAT

Ao analisar as Figuras 21 (a) e (b) verifica-se que a germinacdo e o crescimento
radicular de todas as espécies foram inferiores ao controle negativo (CN), indicando que a

solucéo de corantes antes e ap0s 0s tratamentos apresentaram um certo nivel de toxicidade.
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Além disso, a amostra inicial apresentou valores de IG e ICR mais elevados que as amostras
tratadas, revelando que o processo foto-Fenton conferiu um possivel efeito toxico, afetando
o0 desenvolvimento natural das sementes. Resultado semelhante foi obtido por Borba et al.
(2019) ao avaliar a fitotoxicidade do corante indigo carmin antes e ap0s submissao ao
processo foto-Fenton frente a sementes de alface.

Em estudo anterior desenvolvido por Zheng et al. (2019), os autores afirmam que o
ferro necessario para conducéo das reacdes de Fenton é prejudicial as atividades celulares
de plantas, e que o acumulo deste metal na sua raiz causa a inibicdo do crescimento. Desse
modo, foi realizado um ensaio em que se submeteu as sementes a uma solucdo contendo
FeSO47H20 e pirita nas mesmas concentraces utilizadas para degradar as solucdes.
Constatou-se que essas solucdes apresentaram um certo nivel de toxicidade, visto que
inibiram tanto a germinacdo quanto o crescimento de todas as espécies estudadas. No
entanto, conforme mencionado por Rede et al. (2016), apenas a presenca de ions metalicos
de ferro ndo justifica os efeitos fitotoxicos observados nas sementes.

Com base no exposto, sugere-se que neste trabalho, embora a degradacdo tenha
alcancado percentuais superiores a 98%, a aplicacdo do POA gerou produtos intermediarios
toxicos, conforme também observado por Maniakova et al. (2020) e Wang et al. (2020a).
Por fim, ainda ao analisar a Figura 21, pode-se afirmar que de um modo geral, dentre as
espécies estudadas, a berinjela foi a que apresentou maior sensibilidade aos contaminantes e
aos compostos formados.

De acordo com os critérios estabelecidos por Young et al. (2012), uma vez que 0s
valores de ICR foram inferiores a 0,8, a berinjela, assim como a cenoura tiveram seu
crescimento interrompido quando expostas a SAT, SPTume SPTwT. J& as sementes de alface
e almeirdo mostraram-se menos sensiveis aos tratamentos. Baseado na classificacdo dos
autores citados, essas espécies nao sofreram efeitos toxicos significativos (0,8<ICR<1,2)
apenas quando submetida a solu¢do SPTxm. De um modo geral, observa-se que o tratamento
heterogéneo apresentou um maior potencial inibitdrio para o desenvolvimento das sementes
estudadas quando comparado ao processo homogéneo.

Continuando a avaliacdo dos efeitos de toxicidade frente a diferentes organismos, as
mesmas solucbes antes e apds submissdo ao processo foto-Fenton (homogéneo e
heterogéneo) foram submetidas a testes frente as bactérias Escherichia coli e Salmonela

enteritidis. Deste modo, foi considerado o percentual de crescimento dos microrganismos
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inoculados em conjunto com as amostras supracitadas. A avaliagdo se deu com base nos
dados da densidade optica a 600 nm (DOsoo), estando os resultados dispostos na Tabela 5.
Tabela 5 - Resultados da DOgoo média e do percentual de crescimento das bactérias

Escherichia coli e Salmonella enteritidis para avaliacdo da toxicidade da solucdo de corantes
antes e apds submissao aos POA homogéneo e heterogéneo.

Escherichia coli Salmonella enteritidis
Amostra Média DOswo £ & Crescimento Média DOswo £ & Crescimento
(%0) (%0)
Controle 0,193+0,007 100,00 0,188+0,013 100,00
SAT 0,150+0,010 77,72 0,101+0,072 54,01
SPTHM 0,010+0,011 5,18 0,004+0,003 2,13
SPTHT 0,084+0,006 43,26 0,006+0,007 3,47
* SAT = Solugdo antes do tratamento; SPT = Solucéo pos-tratamento, HM = homogéneo; HT =

heterogéneo
Fonte: a autora (2020).

Analisando a Tabela 5 verifica-se que as amostras antes e ap6s 0s tratamentos via
POA inibiram o crescimento das bactérias, dado que os percentuais observados para este
parametro foram inferiores ao obtido para o controle (dgua). Constata-se também que assim
como verificado nos ensaios com sementes, a amostra antes do tratamento apresentou menor
toxicidade que as amostras tratadas, demonstrando que os produtos formados a partir das
reacOes de Fenton foram prejudiciais ao desenvolvimento bacteriano de ambas as espécies.
Santos et al. (2020) ao avaliar a toxicidade de uma solucdo de farmacos tratada atraves do
POA foto-Fenton, perceberam que o ferro presente em solu¢do também colaborou para a
morte celular das bactérias E. coli e S. enteridis. Finalmente, diferente do que foi observado
para as sementes, a inibicdo do crescimento das cepas microbianas foi maior para a solucao
tratada com o processo foto-Fenton homogéneo do que com 0 mesmo processo utilizando
fonte de ferro heterogénea. Isto pode ter relagdo com a maior quantidade de ferro dissolvido
disponivel na amostra degradada ap6s submissdo ao POA homogéneo.

Na sequéncia, no que diz respeito a investigacdo da ecotoxicidade por meio de
ensaios utilizando a Biomphalaria glabrata, a avaliacdo da mortalidade dos organismos se
deu através da auséncia de movimentos, liberacdo de hemolinfa e auséncia de batimentos
cardiacos. Apds 8 dias consecutivos, ndo foi observada mortalidade dos organismos ao
utilizar agua filtrada/declorada como controle negativo, nem quando expostos a solugdo
inicial de corantes (SAT). No entanto, verificou-se que a sobrevivéncia dos moluscos foi

afetada quando utilizadas as solugdes SPTrm € SPThT. Nesses ensaios constatou-se que 75,0
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e 85,5% dos moluscos que entraram em contato com as respectivas amostras permaneceram
vivos. Para o controle positivo, ndo houve sobrevivéncia da espécie.

De acordo com Abel (1989), ensaios empregando Artemia salina séo viaveis para
avaliar a contaminacdo ambiental e qualidade da agua. Com base nisso, esse tipo de
microcrustaceo foi também utilizado na avaliagdo ecotoxicoldgica. Por meio dos resultados
obtidos, para as amostras antes e ap6s os tratamentos ndo foi verificada mortalidade de
nenhum dos individuos que entraram em contato com as solugdes. Esse resultado indica que
a A. salina ndo apresentou sensibilidade as solugdes tratadas via processo foto-Fenton,
diferente do que ocorreu com 0s outros organismos analisados. Contudo, resultados como
estes ndo foram observados por Fernandes et al. (2018) ao tratar o corante vermelho disperso
343 via processo Fenton. Os pesquisadores constataram que as solugbes apds serem
submetidas a degradacdo, sob diferentes condi¢cBes experimentais, conferiram niveis de
mortalidade de 0 a 45% para a espécie de camardo. Desse modo, passou-se a etapa de
avaliacdo da eficiéncia do processo foto-Fenton (homogéneo e heterogéneo) na degradagéo

da mistura dos corantes téxteis em estudo presentes em efluente sintético.

45  TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

De modo a correlacionar o presente estudo com a situacao real de uma inddstria de
segmento téxtil, a segunda fase da pesquisa consistiu na aplicacdo dos processos foto-Fenton
homogéneo e heterogéneo para degradacédo de efluente téxtil sintético (ES), cuja composicao
foi apresentada no item 3.1. Esta solugéo de trabalho, quando preparada, apresentou pH em
torno de 7, com DQO igual a 1381,75 mg Ox L. Este resultado estd de acordo com a
literatura, visto que Garcia-Segura et al. (2018) afirmam que os efluentes de industrias
téxteis apresentam valores de DQO por volta de 250 e 1400 mgO,-L™2.

Os ensaios de degradacdo foram conduzidos de modo a verificar se os tratamentos
empregados sdo capazes de atuar reduzindo ndo apenas as concentra¢fes dos corantes como
também a DQO. Primeiramente, os experimentos foram realizados com base nas condi¢oes
operacionais estabelecidas na fase anterior para o sistema homogéneo, em que foram
utilizadas [Fe] (na forma de FeSO4-7H,0) e [H20;] iguais a 4 e 100 mg-L?, respectivamente;
enquanto o pH da solucédo do ES foi ajustado para 3. Na Figura 22 esta apresentado o espectro

de UV/Vis para 0 ES antes e apds a submissdo ao tratamento homogéneo.
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Figura 22 - Espectro de UV/Vis para o efluente sintético
antes e apds submissao ao processo foto-Fenton/sunlight
com fonte de ferro homogénea. Condigdes: pH = 3, [Fe] =
4 mg-L?, [H202] = 100 mg-L* e tempo = 60 min.
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Fonte: a autora (2020).

Através da Figura 22 pode ser verificado que o ES apresentou um espectro de UV/Vis
com méaximo de absorbancia em 508 nm, semelhante a solucdo aquosa. Isto permitiu a
quantificacdo do mesmo antes e apds o tratamento por meio da curva analitica utilizada neste
estudo. Constata-se ainda ao analisar a referida figura que as condi¢es estabelecidas para o
tratamento da solugdo aquosa nao foram eficientes para promover a degradacdo do ES. Além
disso, ndo foi observada reducéo da DQO.

Esses fatos podem estar relacionados a complexidade da matriz, necessitando,
portanto, de um novo estudo para determinacdo de condicBes experimentais adequadas. Para
tal, avaliou-se novamente o POA homogéneo, variando-se a [Fe], a [H202] e o tempo, com
0 pH inicial do ES ajustado para 3. Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados desse

estudo.
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Tabela 6 - Resultados da degradacdo do ES empregando o POA foto-Fenton homogéneo em
diferentes concentragdes de [Fe] e [H202].

[Fe] (mg-L™) 4 8 12
[H202] (mg-L?) -;(:nni]r?)o Degradagcéo (%)
60 50,72 48,13 41,22
300 120 72,68 73,40 60,85
180 84,76 84,50 84,65
60 52,15 49,51 52,14
600 120 74,18 75,76 67,16
180 87,27 87,57 88,87
60 64,66 65,76 66,69
900 120 89,99 89,38 93,23
180 94,49 95,76 94,64

Fonte: a autora (2020).

Analisando a Tabela 6 verifica-se que ao triplicar a [H20>] utilizada no estudo inicial
foi possivel promover a degradacdo do ES. No entanto, melhores resultados foram
alcancados com 0 emprego de uma concentragdo igual a 900 mg-L? do oxidante, com
eficiéncia superior a 94% apds 180 min de tratamento. Constata-se ainda que a variagdo do
ferro ndo foi significativa para a degradacao apos esse periodo de exposi¢cdo, demonstrando
que uma [Fe] de 4 mg-L* pode ser aplicada obtendo-se bom rendimento.

Contudo, sabe-se que esses resultados sao inferiores aos obtidos para o tratamento da
solugédo aquosa, o que fez com que estudos adicionais fossem realizados aumentando a
concentracdo do agente oxidante utilizado, visto que apds esse periodo de tempo ndo foi
verificada a presenca de perdxido de hidrogénio residual. Desse modo, foram feitos testes
empregando [H202] de 1200 e 1500 mg-L%, [Fe] =4 mg-Lt em um tempo de 3 h. Verificou-
se que para ambas as concentragdes de H20> utilizados ndo houve aumento da eficiéncia do
POA foto-Fenton homogéneo. Neste caso, mesmo sendo constatado H>O> remanescente
ainda disponivel para reacdo, é importante frisar que o aumento do tempo de tratamento ndo
é uma alternativa economicamente justificavel, sobretudo quando atrelado ao aumento da
quantidade de reagente, e consequentemente do custo. Diante de tais observacgdes, deu-se
prosseguimento com os estudos utilizando [H202] = 900 mg-L™%, [Fe] =4 mg-L* e pH = 3.

De posse dos resultados obtidos, foi avaliada a eficiéncia do tratamento do ES
fazendo uso do processo foto-Fenton heterogéneo, empregando pirita como fonte de ferro.
Para tal, utilizou-se 0,5 g-L* do catalisador, [H202] = 900 mg-L e pH = 3. Constatou-se que
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ap6s 180 min de tratamento no comprimento de onda de 508 nm alcangou-se uma
degradacéo de 94,34%. Além disso, pode-se afirmar que o resultado € semelhante aos dados
obtidos para o processo homogéneo, indicando assim que o FeSOs e a pirita sdo catalisadores
eficientes para promover a degradacéo do ES.

No entanto, os tratamentos aplicados foram eficientes apenas para degradar a
coloracdo do ES em estudo, uma vez que s foi possivel reduzir cerca de 5% da DQO. Sendo
assim, as analises realizadas demonstraram que o emprego dos POA homogéneo e
heterogéneo ndo seguiu 0 mesmo comportamento da solucdo aquosa para o ES. Tais
resultados podem novamente ser atribuidos a complexidade da matriz utilizada, mostrando
a necessidade de maiores estudos.

Na sequéncia, foi monitorada a cinética dos processos, acompanhando a
descoloracdo da solucdo através do comprimento de onda de 508 nm. As curvas de
decaimento da concentracdo estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Acompanhamento da degradag&o do efluente sintético através dos processos (a)
homogéneo e (b) heterogéneo, com ajuste cinético aos modelos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e BMG. Condi¢des: Condigdes: pH =3, [Fe] =4 mg- L' e
[H202] = 900 mg- L, T=31+1°Cep=1atm.
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Fonte: a autora (2020).

Ao observar a Figura 23 verifica-se que tanto para o processo homogéneo quanto
para 0 processo heterogéneo, os modelos de pseudo-primeira ordem e BMG se ajustaram
bem aos dados experimentais. Pode-se constatar ainda um decaimento da concentracdo dos

corantes um pouco mais acentuado para 0 POA homogéneo. A seguir, na Tabela 7, estéo
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apresentados os resultados dos coeficientes de regressdo linear, bem como as constantes
cinéticas de cada modelo.

Tabela 7 - Dados da degradagdo da mistura dos corantes, parametros cinéticos e coeficientes de
regressdo linear para os modelos propostos, empregando foto-Fenton homogéneo e heterogéneo.

Pseudo- Pseudo-

N . BMG*
Degradacdo primeiraordem segunda ordem
Foto-Fenton
(%) k k 1/m
. R? R? i 1/b R?
(min't) (mgt-min?) (mint)

Homogéneo 94,34 0,020 0,97 0,002 0,92 0,023 1,337 0,96

Heterogéneo 94,21 0,012 0,95 0,001 0,91 0,013 1,560 0,95

* BMG = Behnajady, Modirshahla e Ghanbary
Fonte: a autora (2020).

A partir dos dados da Tabela 7 pode-se verificar que o processo foto-Fenton
homogéneo apresentou constante de velocidade maior do que 0 processo heterogéneo,
confirmando o perfil de decaimento observado anteriormente na Figura 23. No entanto foi
constatado que apos os 180 min de tratamento atingiu-se percentuais de degradacédo
semelhantes. Com relacdo aos coeficientes de regressao linear, pode-se observar que os 3
modelos avaliados descreveram bem os dados experimentais, contudo os modelos de
pseudo-primeira ordem e BMG sio mais adequados, visto que os valores de R? obtidos foram
iguais ou superiores a 0,95.

Uma vez realizado o estudo dos tratamentos via POA para efluente sintético, foi

avaliada a eficiéncia desse tipo de tratamento frente a amostras reais.

46  TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL REAL

Visto 0 bom rendimento apresentado pelo processo foto-Fenton no tratamento de
corantes em solucdo aquosa e em matriz téxtil sintética, nesta fase da pesquisa foi avaliada
a eficiéncia da aplicagdo do referido POA em efluentes téxteis oriundos de uma ETE de
lavanderia téxtil. Em todos os ensaios propostos, procurou-se por meio do tratamento
fotoquimico reduzir a coloragdo das amostras do efluente real bruto (ERB) e do efluente real
tratado (ERT). Para isso, primeiramente, foram realizadas analises fisico-quimicas para
conhecimento das caracteristicas dos efluentes citados, cujos resultados encontram-se

dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8 - Caracterizacéo fisico-quimica dos efluentes téxteis avaliados.

Parametro ERB ERT
pH 6,4 4,7
Turbidez (NTU) 380,0 20,9
DQO (mgO2-L?) 1309 278,6
DBO (mgO2-LY) 169,7 45,9
Condutividade (mS-cm) 5600 5500
Sélidos sedimentaveis (mL-L™?) 0,4 <0,1
Sélidos totais (mg-L™?) 5767 4257
Sélidos totais volateis (mg-L™) 1236 716,0
Sélidos totais fixos (mg-L™?) 4532 3541
Solidos suspensos totais (mg-L™) 445,0 1,0
Cloretos (mg-L™) 82,5 39,0
Cadmio (mg-L?) <0,2 <0,2
Chumbo (mg-L?) 2,6 1,2
Cobre (mg-L?) 0,7 0,3
Ferro (mg-L™Y) 21,8 10,5
Manganés (mg-L'l) 24,9 21,6
Niquel (mg-L?) <04 <04
Zinco (mg-L?) <04 <0,4

* ERB = Efluente real bruto, ERT = Efluente real tratado
Fonte: a autora (2020).

A partir da Tabela 8 pode-se verificar que o pH do ERB se situou proximo a
neutralidade, enquanto o ERT exibiu um carater acido. Este, por sua vez, encontra-se fora
da faixa de lancamento (entre 5 e 9) prevista pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2011),
necessitando, portanto, de ajuste para que seja lancado no corpo receptor. Para o ERB,
observa-se ainda uma alta turbidez, relacionada a presenca de corantes e particulas
suspensas; que teve seu valor diminuido em 94,5% ap6s submissdo do efluente aos
tratamentos convencionais empregados pela industria em questao.

Ainda analisando a Tabela 8, pode-se observar elevadas condutividades elétricas para
os efluentes bruto e tratado, que podem ser atribuidas a quantidade de solidos totais e
eletrolitos, tais como os anions cloretos derivados dos sais que sdo utilizados nas etapas de
producdo téxtil. Ainda com relagdo aos sélidos, a baixa quantidade de particulas
sedimentéaveis pode ser explicada pela etapa prévia de gradeamento ao qual o ERB foi
submetido para retirada de material particulado oriundo de tecidos antes da coleta,
mostrando mais uma vez a eficiéncia da ETE.

No que diz respeito a DQO, para 0 ERB, pode-se constatar um elevado teor de

matéria organica, estando em conformidade com o apresentado por Garcia-Segura et al.
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(2018). Pode-se afirmar ainda que a &gua residual bruta ao apresentar uma relacdo
DBO/DQO igual a 0,13, mostrou-se de baixa biodegradabilidade, visto que esta razdo foi
inferior a 0,40 (BARROS et al. 2020). Este fato esta relacionado a utilizacdo de sabdes,
surfactantes e outros compostos quimicos, tais como os corantes, pelas industrias do setor
téxtil. Por outro lado, os valores de DQO e DBO para 0 ERT apresentaram-se bem menores
em relacdo ao mesmo efluente na forma bruta, com reducéo de 78,72% e 72,95%,
respectivamente. Isto mostra a eficiéncia do tratamento convencional frente a esses
parametros.

Por fim, ao analisar a Tabela 8 é possivel verificar que dentre os metais dissolvidos,
os valores de chumbo e manganés encontram-se além do padrdo de langcamento requerido
pela Resolucdo N° 430/2011 do CONAMA (BRASIL, 2011), tanto para 0 ERB quanto para
0 ERT. Ja o ferro também apresentou valores superiores aos niveis exigidos apenas para o
ERB; enquanto os demais metais analisados (Cd, Cu, Ni e Zn) ndo apresentaram resultados
acima do permitido pela legislacdo supracitada tanto para 0 ERB quanto para o ERT.

Além dos parametros avaliados e dispostos na Tabela 8, foi realizada uma analise
referente aos aspectos visuais dos efluentes. Nesse sentido, 0 ERB apresentou uma intensa
coloragdo azul, enquanto o ERT se mostrou esverdeado. O método utilizado na pesquisa para
determinacéo do indice de cor exibiu coeficientes de absorcio iguais a 99 m™* (DFZazenm),
95 m™ (DFZszsnm) € 122 m™ (DFZs20nm) para o ERB, e 9 m™ (DFZ43enm), 6 m™* (DFZs250m) €
5 m™ (DFZs20nm) para 0 ERT. Esses valores ndo estdo em concordancia com os 7,5 e 3 m?
exigidos pela legislacdo alemd (Anhang 38, Allgemeinen Rahmen Abwasser VwV) para
langamento de efluentes. 1sso mostra a necessidade de tratamentos mais eficientes no que
diz respeito a questdo da cor. Vale ressaltar que esta norma foi utilizada para avaliacéo do
parametro cor, posto que a legislacdo brasileira, a esse respeito, ndo especifica limites
aceitaveis para emissdo de aguas residuais em corpos hidricos.

Sendo assim, levando em consideracdo as legislacOes pertinentes ao descarte de
residuos aquaticos, e de acordo com as caracteristicas ndo conformes apresentadas pelos

efluentes em estudo, estes foram submetidos ao POA foto-Fenton.
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4.6.1 Tratamento via foto-Fenton do efluente real bruto

Visando atender aos padrdes requeridos para descarte de daguas residudrias
industriais, ensaios foram propostos para reduzir a coloragdo e a concentracdo da DQO das
amostras. Com relacdo a cor, esta deve ser reduzida em niveis de 92,93% (DFZs76nm),
94,74% (DFZs25nm) € 97,54% (DFZs20nm) para atendimento dos limites de descarga alemaes
citados anteriormente. A principio, a degradacdo foi avaliada via processo foto-Fenton
homogéneo. Para tal, utilizou-se uma [H20;] de 900 mg-L™, estabelecida previamente no
estudo para o ES, sem adicdo de qualquer fonte de ferro, tendo em vista a presenca deste
metal na matriz utilizada.

Sendo assim, ap6s 180 min de exposicdo a radiacdo sunlight, os coeficientes de
colorago foram reduzidos a valores iguais a 37 m™* (DFZ4senm), 22 m™ (DFZszsmm) € 75 m™
(DFZs20nm), correspondendo a reductes da ordem de 62,63%, 76,84% e 38,52%,
respectivamente. Com isso, sugere-se que o ferro endogeno foi capaz de promover a
descoloracdo da solucdo, embora ndo tenha atendido as redugfes percentuais almejadas.
Rodriguez et al. (2020) afirmam que o ferro dissolvido nos efluentes industriais encontra-
se, em sua maioria, na forma de ions férricos, que apresenta atividade catalitica inferior as
espécies de Fe?*. Deste modo, visando atingir os resultados requeridos, o processo foi
avaliado utilizando ferro exogeno.

Para tal, foi adicionada uma quantidade de FeSO4-7H20, correspondente a uma
concentracdo de 4 mg-L ! de ferro. Para um mesmo periodo de tratamento observou-se um
aumento na eficiéncia de descoloracdo, constatado pelos indices DFZ, que foram iguais a 7,
6 e 5 m? para os A de 436, 525 e 620 nm, em respectivo. A superioridade dos resultados
demonstra que o acréscimo de ions ferrosos € necessario para melhorar a efetividade do
processo foto-Fenton.

No entanto, por meio das condi¢es experimentais utilizadas, ndo foi possivel atender
aos padroes de lancamento de efluentes. Sendo assim, outros trés ensaios independentes
foram realizados variando a [H20;] inicial em valores de 300, 600 e 1200 mg-L*. Ao
decorrer do tratamento, aliquotas foram retiradas em tempos pre-estabelecidos e o
decaimento dos niveis de DFZ para todas as condigdes, inclusive para a de 900 mg-L! de
H.0>, podem ser observados na Figura 24. E importante frisar que para o ERB a [Fe] ndo
foi estudada, visto que no estudo do ES percebeu-se a ndo significancia desta variavel para

valores acima de 4 mg-LL.
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Figura 24 - Influéncia da concentragéo inicial de H>O> no decaimento da coloracéo do efluente
real monitorada atraves dos indices (a) DFZazenm, (b) DFZs250m € (C) DFZe20 nm. Condigoes:
pH=3e[Fe]=4 mgL™
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Fonte: a autora (2020).

Com base na Figura 24 verifica-se que para os primeiros 40 min de tratamento ndo
houve diferenca significativa entre as concentragdes de 600 a 1200 mg-L™*. Entretanto, ap6s
esse periodo, o perfil de decaimento indica que a utilizagdo de uma [H20;] de 900 mg-L™
conduz aos melhores resultados de descoloracdo. Na Tabela 9, para todas as condicOes
avaliadas, encontram-se apresentados os indices de cor obtidos, bem como os valores de DQO

alcancados apds 180 min.
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Tabela 9 - Resultados dos coeficientes DFZ e DQO alcangados para diferentes
[H20;] visando a descoloracdo do ERB através do POA foto-Fenton homogéneo.

[HZOZ] DFz (m‘l) H202(res) DQO
(mg'LY)  436nm 525nm 620nm  (mgL?')  (mgOxL?)
300 30 20 16 0,00 915,40
600 13 9 8 0,00 854,61
900 7 6 5 0,00 649,59

1200 13 9 11 716,12 -

* Hy0s(es) = HoO; residual
Fonte: a autora (2020).

Ao analisar a Tabela 9, no que diz respeito a descoloracdo do efluente, observa-se que
a utilizacdo do oxidante exibiu um ponto de maximo ao fazer uso de 900 mg-L* de perdxido
de hidrogénio, com reducdo de cor da ordem de 92,53% (DFZs3enm), 94,09% (DFZs25nm) €
95,58% (DFZe20nm). Isto indica que o emprego de uma menor ou maior quantidade de H>O> que
900 mg-L* confere um efeito negativo ao sistema. Utilizando este mesmo reagente, tendéncia
semelhante foi observada por Soares et al. (2017) na descoloracdo de um efluente téxtil através
da peroxidacao fotoassistida por radiacdo UV-C. Os autores relatam que a taxa de descoloragédo
aumentou significativamente com a disponibilidade de H>O> até uma concentracdo de 1344
mg-L?, apresentando perda de eficiéncia ao empregar o oxidante em quantidades superiores.

Com relagdo a DQO, 0 uso de 900 mg-L™* de H20O, conseguiu promover uma maior
reducdo da matéria organica, convertendo cerca de 50,37%, enquanto a DBO do efluente tratado
atingiu um valor de 145,64 mgO2-L?, ou seja, apenas 14,18%. Por fim, como pode ser
observado na Tabela 9, foi verificada uma elevada quantidade remanescente de H2O> ap6s 180
min de reacdo ao utilizar inicialmente 1200 mg-L? do oxidante. Isto impossibilitou a
determinacdo da DQO, dado que a presenca do reagente interfere diretamente na analise.

Deste modo, a partir dos resultados apresentados demonstra-se que os padrdes de
lancamento exigidos pelas legislagcfes ambientas ndo foram obedecidos a0 empregar apenas o
POA foto-Fenton como forma de tratamento. No que diz respeito a descoloracdo do efluente,
de acordo com a norma alema ja mencionada, a eficiéncia foi quase atingida. Entretanto, o
processo nao foi capaz de reduzir a DBO de maneira satisfatoria, conduzindo a um resultado
bem abaixo do 60% de remocéo, estabelecido pela Resolucdo 430/2011 do CONAMA
(BRASIL, 2011).

Além do mais, é importante mencionar a precipitacdo observada no decorrer dos
ensaios, com deposito de lodo no fundo do vaso de reacdo. Apos o tratamento, obteve-se uma
quantidade de solidos suspensos totais (SST) igual a 410 mg-L™, evidenciando que o fendmeno

de coagulacdo se sobressaiu ao POA homogéneo. Sendo assim, o processo foto-Fenton, nas
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condigdes experimentais avaliadas, mostrou ser um metodo de tratamento pouco eficiente para
remediagdo do efluente téxtil em estudo, se utilizado como Unica etapa de tratamento. Contudo,
ao analisar os resultados de degradacédo e os obtidos a partir da caracterizacdo dos efluentes,
sugere-se que a combinacdo entre o processo foto-Fenton e os tratamentos convencionais
podem levar a obtencéo de resultados que atendam a todos os parametros analisados. Diante do
exposto, optou-se por também expor 0 ERT ao POA foto-Fenton a fim de melhorar as condi¢des

finais da agua residuéria a ser descartada no corpo receptor.

4.6.2 Tratamento via foto-Fenton do efluente real tratado

Essa avaliacao foi realizada visando melhorar sobretudo o parametro de cor, uma vez
que este ndo foi atendido quando o efluente real foi tratado apenas com 0s processos
convencionais. Para cumprimento dos limites de descarga alemées, com base nos valores
iniciais de cor, para 0 ERT, esta deve ser reduzida em 12,50% (DFZa76nm), 10,71% (DFZs250m)
e 46,43% (DFZg20nm), a fim de atingir os niveis de 7, 5 e 3 m™ requeridos para os respectivos
coeficientes. Sendo assim, baseado nos resultados obtidos para o ERB, o tratamento do ERT
via processo foto-Fenton também se deu mediante adicdo de ferro exdgeno, em uma
concentracéo de 4 mg-L* de ferro, novamente com a adigdo de FeSO4-7H-0. Procurou-se entdo
avaliar a concentragdo inicial do H-O, em valores entre 100 e 900 mg-L™. Durante 180 min,
aliquotas foram retiradas em diferentes tempos para obtencdo do decaimento da coloracédo

através dos coeficientes DFZ, conforme exposto na Figura 25.
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Figura 25 - Influéncia da concentracdo inicial de H»O, na descoloracdo de efluente téxtil
previamente tratado, com monitoramento cinético através dos indices (a) DFZazenm,

(b) DFZs250m € (€) DFZe620 nm. Condigdes: pH = 3 e [Fe]= 4 mg-L™.
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Fonte: a autora (2020).

Através da Figura 25 constata-se a eficiéncia do POA foto-Fenton/sunlight como

método de polimento ao tratamento realizado na estagdo de tratamento da industria téxtil, visto

que os padrdes de cor exigidos pela legislacdo alema foram alcangados ja nos primeiros 40 min

de tratamento, para todas as concentracdes de H>O; avaliadas. Sendo assim, apds esse periodo

determinou-se os pardmetros SST, DQO e DBO para a amostra tratada com o uso de 100 mg-L°

! de H,02. Além disso, a fim de avaliar também os resultados de degradagdo da matéria organica

ao final dos 180 min de tratamento, os parametros supracitados foram estipulados para todas as

condigdes estudadas. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados da determinagéo do H20O: residual, avaliacéo da biodegradabilidade e
concentracao de sélidos suspensos totais (SST) ao variar a concentracdo inicial de H2O».

[H202]res SST

oo (meLi DROC®  DBO(®) O, DBODQO
(mgL?) . 40 180 40 180 40 180 40 180
min min min min min min min min

100 712 235 298 1026 11,76 06 06 015 0,15
300 265,63 - 907 - 2013 06 05 - 0,14
600 550,21 - 1888 - 4913 06 03 - 0,10
900 892,10 - 1935 - 528 05 03 - 0,10

Fonte: a autora (2020).

A partir da Tabela 10 observa-se que ndo foi possivel obter resultados de degradacdo da
matéria organica que justifiquem a extensdo do tempo de reacao para 180 min ao utilizar uma
concentracéo inicial de H,0, de 100 mg-L™. Isto pode ser constatado ainda através da relacéo
DBO/DQO, mostrando que a biodegradabilidade do efluente permaneceu inalterada. Com
relagdo ao ganho total de eficiéncia ao fazer o uso associado dos processos fisico-quimicos e
foto-Fenton por um periodo de 40 min, foi possivel alcancar concentragdes de DQO e DBO
iguais a 272,05 e 41,19 mgO-L, correspondendo a uma reducéo de 79,22 e 75,73% de DQO
e DBO, respectivamente.

Ainda ao observar a Tabela 10 verifica-se que embora 0 aumento da quantidade de H2O>
tenha permitido obter melhores rendimentos ao final de 180 min, sobretudo para as
concentracdes de 600 e 900 mg-L?, isso ndo demonstra ser uma alternativa adequada do ponto
de vista econdémico. Além disso, observa-se um decréscimo da biodegradabilidade, indicando
que os produtos formados sob essas condicbes apresentam caréter recalcitrante. E importante
ressaltar que para as [H202] de 300 a 900 mg-L n&o foi possivel estimar os valores da matéria
organica no menor tempo, visto a elevada quantidade residual do reagente.

Por fim, é importante destacar que embora pouco significativo, a aplicacdo do processo
foto-Fenton conseguiu promover o aumento da razdo DBO/DQO de 0,13 para 0,15; passando
ainda o valor de SST de 1,0 para 0,6 mg-L1. A partir disso, conclui-se que o tratamento do ERT
utilizando o POA como etapa complementar ao tratamento convencional mostrou-se eficiente
ndo sO para descoloracdo, ao apresentar remocdo da ordem de 43,75% (DFZs3snm), 32,14%
(DFZs25nm) € 50,00% (DFZs20nm), cOMo também para 0 aumento da biodegradabilidade do
efluente téxtil.

Em estudo desenvolvido por GilPavas, Dobrosz-Goémez e Gomez-Garcia (2017),
embora de posse de um efluente téxtil com caracteristicas diferentes ao do presente trabalho, os

autores mostraram ser possivel melhorar a biodegradabilidade de 0,21 para 0,74 ao combinar o
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processo de coagulacdo/floculagcdo com o POA foto-Fenton. A partir disso, sugere-se melhorias
nas condicOes operacionais do tratamento proposto visando alcangar resultados ainda melhores,
aumentando dessa forma a fracdo biodegradavel, posto que esta continua bem abaixo do 0,40

considerado ideal por Barros et al. (2020).

4.6.3 Tratamento via foto-Fenton heterogéneo do efluente real bruto e tratado

Uma vez avaliada a eficiéncia do processo foto-Fenton homogéneo para tratamento do
ERB e do ERT, semelhante ao estudo para a solucdo aquosa e o ES, passou-se a aplicacdo do
POA nesses efluentes com fonte de ferro heterogénea. Para isso, a pirita foi utilizada como
catalisador da reacéo, e o H,0> foi empregado em concentracdes iguais a 900 e 100 mg-L* para
tratamento dos respectivos efluentes, tendo em vista os resultados obtidos para o processo
homogéneo. A reagdo se deu em meio &cido (pH = 3) por um periodo de 180 min.

A eficiéncia do processo foi analisada com base nos coeficientes de cor (DFZ) e DQO.
Ao final do tratamento proposto ndo foram obtidos resultados consistentes, provavelmente
devido as condicdes experimentais utilizadas no processo homogéneo ndo se adequarem ao
tratamento heterogéneo empregado no efluente real. Esse fato pode estar associado a alta
complexidade desse tipo de matriz, fazendo-se necessario estudos mais detalhados em uma

futura etapa desta pesquisa.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo realizado para tratamento de corantes téxteis atraves de POA permitiu
comprovar a viabilidade das reacdes de Fenton. A respeito do processo foto-Fenton, ao
empregar o catalisador da reacdo tanto em fase homogénea quanto heterogénea, foram
alcancados dados satisfatorios. Estes, por sua vez, conduziram a conclusdes adequadas e
relevantes, as quais estdo expostas a seguir. Além disso, ao longo do presente trabalho foi
possivel compreender uma série de novas possibilidades e vertentes para continuidade da

pesquisa, estando ainda listadas neste item algumas sugestdes.

51 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo permitiram concluir que as reagdes de Fenton,
catalisadas a partir de sulfato ferroso (FeSO4) e 0 mineral pirita, apresentam-se vidveis para fins
de tratamento de corantes téxteis avaliados presentes em solucdo aquosa. O processo Fenton foi
capaz de promover a degradacao dos corantes preto direto 22, vermelho direto 23, vermelho
direto 227 e azul reativo 21 em mistura, no entanto, a conducdo dos ensaios sob radiacao
(processo foto-Fenton) se mostrou mais eficiente para esta finalidade, alcangando melhores
resultados sobretudo ao utilizar radiacéo sunlight.

Ao analisar o comportamento das variaveis envolvidas no POA foto-Fenton/sunlight
homogéneo (FeSOs) e heterogéneo (pirita), constatou-se que a descoloracdo da solucdo de
corantes é afetada pelas condi¢Bes do meio reacional. Sendo assim, foi demonstrado que em
meio acido, sob concentracBes adequadas dos catalisadores e agente oxidante (H202) foi
possivel alcancar um maior desempenho dos sistemas para fotodegradacdo da mistura de
corantes téxteis apds 60 min de tratamento. Além disso, verificou-se uma redugdo da matéria
organica, dada pela determinacéo da DQO. Ressalta-se ainda que em solugdo aquosa, ndo houve
diferenca significativa entre os processos foto-Fenton empregando os diferentes catalisadores,
demonstrando assim ser possivel utilizar as duas fontes de ferro.

As analises de caracterizagdo do mineral pirita permitiram constatar o teor de ferro
presente na amostra, o qual foi condizente com o esperado para esse material. Além disso, a
estabilidade da superficie fotocatalitica da pirita foi demonstrada apds terem sido obtidos dados
de descoloracéo reprodutiveis ao final de cinco ciclos de reutilizagéo.

A cinética de descoloracdo dos corantes em meio aquoso através dos processos foto-

Fenton utilizados apresenta uma maior velocidade de decaimento nos primeiros minutos,
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deixando evidenciado o tratamento dos contaminantes através das reacdes de Fenton realiza-se
em dois estdgios. Para diferentes concentracdes iniciais dos corantes, modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Behnajady, Modirshahla e Ghanbary (BMG)
descrevem satisfatoriamente os dados cinéticos.

Os testes de ecotoxicidade da solucdo aquosa contendo a mistura dos corantes téxteis
revelaram o efeito toxico das solugdes tratadas através dos processos foto-Fenton/sunlight
homogéneo e heterogéneo para as espécies avaliadas. Isso pode ser afirmado tendo em vista
que o desenvolvimento de sementes (alface, almeirdo berinjela e cenoura), bactérias
(Escherichia coli e Salmonela enteritidis) e molusco (Biomphalaria glabrata) foi afetado.
Sugere-se, portanto, que os corantes quando submetidos aos tratamentos foram oxidados
formando compostos intermediarios, ndo tendo sido obtida a completa conversdo dos
contaminantes em CO3, H-0 e sais inorganicos.

A aplicacdo dos POA homogéneo e heterogéneo para o efluente téxtil sintético (ES) se
mostrou eficiente na degradacao dos corantes presentes nesse tipo de matriz. No entanto, devido
sua complexidade, o tratamento se deu em um maior tempo de exposi¢cdo ao POA (180 min)
guando comparado a solucao aquosa. Além disso, foi possivel perceber a necessidade de utilizar
uma maior quantidade de oxidante para garantir a eficiéncia do tratamento.

Resultado semelhante foi observado ao empregar os POA no tratamento de efluentes
téxteis reais, sendo constatada a viabilidade da utilizacdo do processo foto-Fenton, sobretudo
como etapa complementar aos tratamentos convencionais de coagulacdo/floculacdo. Essa etapa
do estudo mostrou ainda que o tratamento empregando conseguiu melhorar a
biodegradabilidade do efluente. Contudo, verificou-se a necessidade de estudos mais
detalhados em relacdo a matrizes reais, a fim de se obter maiores rendimentos de degradacéo e

consequentemente reducBes mais satisfatorias da fracdo de compostos biodegradaveis.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho verifica-se a necessidade de

aprimoramento da pesquisa. Desse modo, tem-se as seguintes sugestdes:

= Avaliar mais detalhadamente as condi¢Oes experimentais para aplicacdo do POA
foto-Fenton como etapa preliminar de tratamento, a fim de se obter melhores
rendimentos a respeito da descoloracdo de efluentes téxteis reais brutos em fase

heterogénea utilizando pirita como catalisador;
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Obter, por meio de condi¢bes experimentais adequadas, maiores niveis de
conversdo da matéria organica, conduzindo a formacdo de compostos inertes ao

meio ambiente;

Investigar o emprego do POA foto-Fenton por meio da utilizacdo de radiacdo solar
natural, visando a aplicacdo real em estacbes de tratamento de efluentes de

industrias téxteis;

Avaliar a aplicacdo do POA em funcdo da sazonalidade do processamento do

efluente, bem como das condi¢bes ambientais durante o ano;

Analisar a atividade catalitica de outras fontes de minério de ferro, como hematita

e magnetita;
Realizar testes de toxicidade para o efluente real;

Verificar a formacéo de intermediérios de reacdo em equipamento de cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplado a espectrometria de massas, de modo a prever a

rota de degradacdo dos compostos;
Fazer um scale up para montagem de uma ETE em escala piloto;

Desenvolver modelos cinéticos que possam representar fidedignamente o processo

de degradacéo.
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APENDICE A - QUESTIONARIO

Roteiro de entrevista com profissional de lavanderia téxtil da cidade de Caruaru
do estado de Pernambuco para elaboracio de dissertacio de mestrado do
Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Quimica

Mestranda: Rayany Magali da Rocha Santana
Orientadora: Marta M. M. Bezerra Duarte / Co-orientadora: Daniella Carla Napoledo

Tempo no mercado: oZ
Localizagéo:

Principais produtos: (€24
Produgdo:

Quantos funciondrios:

Caracterizacio da ell§esa:

Caracterizagio do entrevistado:
Cargo:
Tempo na fungo: ang Tempo de empresa: YCWZM ’

Perguntas:
1) Em uma escala de 1 a 10, em que 1 é usado esporadicamente e 10 ¢ usado

constantemente, pontue 0s corantes a seguir. Fe o _ . )
s (Vorwaad P £

{ Preto direto araqeel 1400% —— 20 goo|] (10)
2 Amarelo araqeel C 270 10.000 K& (4)
% Amarelo aractive 4 GL 150 — A0 .COOK& (4)
4 Escarlate araqcel SE 150 ——  20.000KC (A0)

6 Vermelho araqcel 7B — 0. 00O K& (
@ Azul turquesa aractive A-B_— 267000 K& (
+ Azul marinho aragtive AR — 40 , Q00 K& (
< Rubinol araqcel SFRGN _— 2000 k& (
( Laranja CS araqcel » ___ & 600 K (
lp Vermelho aractive SB. — & ook & (

2) Que outros produtos, como amaciantes, surfactantes, amido, sio utilizados na
empresa\?/cgz m S de /OZ/Y/Y)
/M?WS /
3 Par%r quais sdo os mais utjlizados e coz que frequéncia?

Qual a relagdo entre htr e 4gua e kg de rofifa na lavag,em" 1_/4;&90[1 m\},&mcﬁa@w&
/30 1) /j Kello de roupn mwﬁm G,

Cerca de quantos qu110gramas z:dem ser vados por dia na empresa"’
6) Em me,dai quantos grarr\l/aé& corante saq utilizados po! grama de roupa’ dl_ ; )
nd&stnal oug separado ?

7) O efluenge doméstico € tratado juntocomo i

~

4

=

5

-

8) Asem alagns/bobonas vazias dos produtos utilizados sdo lavadas apos termino do

produto para serem reaproveitadas? /66%/
o Jormucedeonos oy
9) Na manutengao dos equipamentos as graxas/0l€o sdo coletados ou vdo para o

efluente? Z M

* A fim de facilitar a aplicagdo do questionario junto ao funcionario da lavanderia, foram
utilizados os nomes comerciais dos corantes téxteis, sendo: preto direto aragcel 1400%
referente ao preto direto 22, escarlate aragcel SE 150 relacionado ao vermelho direto 23, azul
turquesa aractive A-B relativo ao azul reativo 21 e vermelho araqcel 7B correspondente ao
vermelho direto 227.
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