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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a degradacio do corante indigo Carmim (CIC) via
processo foto-Fenton. A partir de uma metodologia de superficie de resposta (MSR) foram
investigadas as melhores condicGes experimentais do processo, tais como: pH inicial (2,5 -
3,5), concentragdo de H202 (29,5 - 130,5 mg L) e concentragdo de Fe 11 (13,2 - 40 mg L™Y).
Para verificar a eficiéncia do processo foram analisados a redugdo da absorvancia nos
comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm. A melhor performance
do processo foto-Fenton foi observada em pH 2,8, concentragdo de 29,5 mg H20, Lt e 13,2
mg Fe Il L, obtendo uma reducio de 74,2, 97,5, 85,3 e 100%, em 120 minutos para 0s
comprimentos de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm, respectivamente. Bioensaios utilizando
Lactuca sativa indicaram um aumento da toxicidade da solucdo do CIC tratado apés o
processo foto-Fenton. Contudo, sugere-se a integracdo de um processo de polimento final
para a reducdo da toxicidade do CIC tratado via processo foto-Fenton.

Palavras-chave: foto-Fenton. Corante indigo Carmim. Toxicidade.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate a degradation of Indigo Carmine dye (CIC) through the photo-
Fenton process. From a response methodology (MSR) the best process conditions were
investigated, such as: initial pH (2,5 - 3,5), concentration of H20, (29,5 - 130,5 mg L) and
concentration of Fe 11 (13,2 - 40 mg L?). To verify the efficiency of the wavelength of 228
nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm and 610 nm. The best performance of the photo-Fenton process
was observed at pH 2,8, concentration of 29,5 mg H.O, L™ and 13,2 mg Fe Il L™, obtaining a
reduction of 74,2, 97,5, 85, 3 and 100% in 120 minutes for the lengths of 254 nm, 284 nm,
310 nm and 610 nm, respectively. Bioassays using Lactuca sativa indicated an increase in
toxicity of solution (CIC) after the photo-Fenton process. However, an integration of a final
polishing process for a reduction of the toxicity of the CIC treated by the photo-Fenton
process is suggested.

Keywords: photo-Fenton. Dye Indigo Carmine. Toxicity.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de &guas residuarias da indudstria téxtil € uma preocupacédo crescente dos
ultimos anos, devido principalmente a problematica dos contaminantes presentes nesses
efluentes que podem ser apontados como substancias potencialmente téxicas e de dificil
degradacédo. Estes efluentes tém sido considerados como 0s mais preocupantes dentre os
setores industriais em termos de volume e composi¢do. O descarte inadequado em corpos
hidricos pode vir a causar sérios problemas de contaminagdo aos ecossistemas aquaticos e
comprometer a salde humana.

A indUstria téxtil faz uso de uma variedade de matéria-prima e insumos, dentre 0s
quais pode-se destacar o corante indigo Carmim (CIC), que pertence a familia dos corantes do
tipo Vat e possui grande empregabilidade no setor téxtil devido a sua baixa solidez,
resisténcia a abrasdo e ao alvejamento, sendo um dos mais utilizados para o tingimento de
tecidos de algod&o jeans, possuindo coloracdo azul (LOPES; ANDRADE, 2010).

Efluentes téxteis na presenca do CIC contribuem para a poluicdo de ecossistemas
hidricos em funcdo da dificuldade imposta quanto a penetracdo dos raios solares,
prejudicando metabolismos fotossintéticos (MEIRA, 2014). Sendo assim, devido a sua baixa
biodegradabilidade, tratamentos convencionais geralmente ndo s&o eficazes no tratamento
deste corante (AGORKU et al., 2015).

Desse modo, o tratamento correto dos efluentes téxteis torna-se essencial para a
protecdo dos recursos hidricos devido a intensidade elevada de cor, concentracdo de
contaminantes organicos e resisténcia a biodegradabilidade. Existem inimeras técnicas de
tratamento de efluentes que podem ser aplicadas para o tratamento de efluentes téxteis.
Porém, para cada situacdo tem-se a necessidade de avaliar quais técnicas devem ser aplicadas,
pois muitas vezes o elevado custo de tratamento e manutencdo pode inviabilizar o uso de
determinados tratamentos (TONES, 2015).

Dentro destas complexidades se faz necessario a busca por tecnologias que sejam
eficientes na degradacdo destes corantes aplicados no setor téxtil. Na busca pela
descontaminac&o destas aguas residuarias, pesquisadores (MEIRA, 2014; MODENES et al.,
2012; RIVAS et al., 2008) vém avaliando a eficiéncia dos métodos de tratamento
denominados Processos Oxidativos Avancados (POAS), que possuem a capacidade de
mineralizar e/ou degradar estes corantes e/ou aguas residuérias.

Os POAs tém como finalidade a geragdo de radicais hidroxila (OH"), que séo espécies

altamente reativas que podem iniciar diferentes tipos de reacdes com diferentes grupos
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funcionais, formando radicais organicos instaveis que podem ser posteriormente oxidados em
dioxido de carbono, agua e sais inorganicos. No entanto, os radicais hidroxila sdo instaveis e
necessitam ser gerados continuamente in situ através de reacdes quimicas ou fotoquimicas,
envolvendo radiacdo UV associado com agentes oxidantes, como € o caso do processo foto-
Fenton.

Neste contexto, no presente estudo avaliou-se a eficiéncia do processo foto-Fenton na
degradacgfo do corante Indigo Carmim. Para determinar as melhores condices do processo
foto-Fenton, tais como: [H202 mg L™], [Fe Il mg L] e pH da solucéo foi aplicado uma
metodologia de superficie de resposta (MSR). Para avaliar a eficiéncia do processo na
degradagio do corante indigo Carmim, foram monitorados a reducdo da absorvancia nos
comprimentos de onda de 228, 254, 284, 310 para 0s compostos aromaticos e 610 nm para o

grupo cromaforo do corante.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi de aplicar uma MSR para determinar as melhores
condigdes experimentais do processo foto-Fenton na degradagéo do CIC.

1.1.1.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho consistiram em:
o Realizar testes experimentais do processo foto-Fenton, avaliando os pardmetros
operacionais do reator (POR), tais como, [H202 mg L], [Fe 1l mg L] e pH da solug&o;
e Determinar a concentragdo residual de H20; e Fe*" (Ferro Total Dissolvido) na solugao
de CIC tratada via foto-Fenton;

e Realizar testes de toxicidade do CIC bruto e tratado;
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

As atividades téxteis possuem importancia econdmica indiscutivel dentro do setor
industrial brasileiro. Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confeccédo (ABIT, 2010), o setor téxtil nacional compreende mais de 30 mil empresas e gera
1,65 milhdes de empregos em toda a sua cadeia, que inclui fios, fibras, tecelagens e
confecgdes. O pais também estd na lista dos dez principais mercados mundiais da industria
téxtil, e € hoje um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e tecidos (BORTOTI et al.,
2016).

A industria téxtil, em geral, consome elevadas quantidades de agua, corantes e outros
compostos em varias etapas do seu processamento. Os efluentes liquidos sdo gerados
principalmente nas etapas de lavagem de linhas e equipamentos, e sua composi¢do é
influenciada pelo tipo de produto fabricado, qualidade de filtracdo, aditivos acrescentados e
eficiéncia dos processos de limpeza de equipamentos (VALVERDE et al, 2016).

Durante o processo produtivo téxtil, a primeira etapa do processamento é a preparacao,
na qual as impurezas indesejaveis sdo extraidas do tecido. A preparacdo € um processo
quimico e depende da aplicacdo de solugdes alcalinas e detergentes ou enzimas as fibras para
a remocdo de impurezas. Em seguida, ainda na preparacdo, peréxido de hidrogénio ou
compostos clorados sdo utilizados no branqueamento dos tecidos (MOORE; AUSLEY, 2004,
apud STARLING, 2016).

Na sequéncia ocorre o tingimento, etapa na qual os corantes sdo aplicados ao tecido
para sua coloracdo. Apds a aplicacdo dos corantes e seus auxiliares as fibras, é realizada a
lavagem, responsavel por extrair dos tecidos, ja uniformemente tingidos, a fracdo de corante
ndo fixada aos mesmos. Ao final ocorre 0 acabamento, que consiste em medidas que
acrescentardo valor ao tecido. Nessa etapa, o tecido € submetido ao tratamento quimico por
meio da adicdo de amaciantes, antifungicos e bactericidas, dentre outras substancias, que
também contribuirdo para a composic¢do do efluente final (STARLING, 2016).

A composicdo dos efluentes é variada devido aos processos utilizados desde a
producdo até a lavagem, sendo caracterizados por pH alcalino, advindos das solugdes de
limpeza utilizada, e a elevada carga organica, derivada dos agucares de aditivos e alguns
extratos vegetais empregados nas formulagdes (VALVERDE et al., 2016). Estes despejos sdo

caracterizados como altamente toxicos, devido a presenca de corantes, surfactantes, solidos
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suspensos e compostos organoclorados, que representam risco ambiental pela sua
potencialidade poluidora tanto do solo, como da &gua (MANENTI et al., 2014).

A poluicdo dos corpos hidricos com estes compostos provoca, além da polui¢éo visual,
alteracdes em ciclos bioldgicos afetando principalmente processos de fotossintese, devido a
diminuicdo da transparéncia da agua e a penetracdo da radiacdo solar (KUNZ et al., 2010).
Além disso, os efluentes provenientes do processo de tingimento podem modificar o regime
de solubilidade dos gases, alterando a oxigenacdo da agua (BORTOTI et al., 2016).

Algumas classes de corantes podem ser carcinogénicas e mutagénicas, pois 0s corantes
podem sofrer reacGes no meio ambiente, no qual interagem com as proteinas e enzimas
presentes nos seres vivos, e acabam gerando compostos toxicos tais como a toluidina e
benzidina. Esses compostos sdo capazes de interagir com 0s grupos nucleofilicos do DNA,
ocasionando mutacBes induzidas (GUARATINI; ZANONI, 2000). Desse modo, a
complexidade dos efluentes téxteis tem conduzido ao desenvolvimento de novos métodos
para seu tratamento (TONES, 2015).

As aguas residuais téxteis exigem tratamento prévio antes da descarga para 0S COrpos
de &gua receptores. Os efluentes industriais sdo tratados principalmente por processo fisico-
quimico, porém, mesmo ap0s seu tratamento ainda apresenta sélidos dissolvidos totais,
corantes, entre outros, sendo necessario o uso de uma etapa de tratamento complementar a fim
de torné-lo adequado para a disposicao final. Desse modo, os estudos tém sido focados em
tecnologias biolégicas (VENKATESH; QUAFF, 2017; PAZ et al., 2017), de adosor¢édo
(SHAJAHAN et al., 2017) e processos de oxidacdo avancada (NACIRI et al., 2016;
HAMIDA et al., 2017) para o tratamento destes efluentes (ARAUJO, COSSICH; TAVARES,
2009).

Os sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados na industria s&o os tratamentos
bioldgicos, principalmente lagoas aeradas e lodos ativados, que sdo muito eficientes na
remoc¢do da matéria organica biodegradavel, mas que apresentam limitacdes para a remoc¢éo
da matéria organica recalcitrante. J& a separacdo por membrana € ineficaz na degradacéo das
moléculas complexas de corantes organicos, pois so pode transferir os contaminantes de uma
fase para outra, deixando o problema essencialmente sem solu¢do (TORRADES et al., 2004).

Nos ultimos anos vem crescendo o interesse pelo desenvolvimento de novas
tecnologias capazes de remover matéria organica recalcitrante, dentre as quais é possivel
destacar os POAs. Isto se deve ao fato destes serem capazes de conduzir a destruicdo
completa das moleculas de corante em CO, H20 e acidos minerais ou transforméa-los em
compostos biodegradaveis (SOARES et al, 2015).
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2.2 CORANTE INDIGO CARMIM (CIC)

O CIC é um corante azul sintético muito utilizado na inddstria téxtil para o tingimento
de tecidos jeans e também nas industrias de cosméticos, em aplicacdes na medicina e como
indicador em quimica analitica, sendo o Brasil 0 seu segundo maior produtor (NACIRI et al.,
2016). Este corante também possui como caracteristica uma estrutura quimica estavel que lhe
confere uma persisténcia a diferentes meios, sendo a biodegradacdo dificultada por sua
estrutura molecular de grande complexidade (SANTOS et al.,, 2015). A sua estrutura

molecular pode ser observada na Figura 1:

Figura 1 - Estrutura molecular do Corante indigo Carmim

Grupo croméforo
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Fonte: MEIRA, 2014

O CIC é classificado como um corante do tipo &cido e possui absorbancia maxima no
comprimento de onda de 610 nm. E assim denominado devido & ocorréncia do grupo
cromoforo indigo (ver Fig. 1), em que o sistema responsavel pela cor é o arranjo transversal
de dois elétrons doadores (N) e dois elétrons receptores (C=0) na dupla ligacdo C=C
(MEIRA, 2014).

Este corante tem sua origem na india antiga, onde era extraido diretamente das plantas
Indigophera spp. e Isatis tinctoria, e pertence a familia de corantes do tipo Vat, que é também
chamada como corantes a tina ou a cuba (GUARALDO; PULCINELLI, 2010). Possui grande
empregabilidade devido a sua baixa solidez e resisténcia a abrasdo, a lavagem e ao
alvejamento. Porém, grandes quantidades do indigo sio perdidas durante a producéo
industrial tendo como destino final o meio ambiente (LOPES; ANDRADE, 2010).

O CIC é considerado altamente toxico, e € um dos mais encontrados em aguas
residuais de industrias téxteis e outros. Este composto é classificado como um material
ambientalmente perigoso, porque a descarga deste no ecossistema envolve problemas como
poluicao estética e perturbacio da vida aquatica (HERNANDEZ-GORDILLO et al., 2016).
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No homem, o contato com esse corante pode causar irritacbes na pele e nos olhos, que
podem causar lesGes permanentes da cdrnea e da conjuntiva. O consumo do corante também
foi provado ser fatal, pois € cancerigeno e pode conduzir a toxicidade reprodutiva, de
desenvolvimento, neuronal e aguda. Os testes de toxicidade do corante revelaram toxicidade
em longo prazo em camundongos, e toxicidade em curto prazo em suinos (NACIRI et al.,
2016).

A degradaco do corante indigo Carmim é frequentemente estudada por POAs, como
reacOes de Fenton e foto-Fenton, nas quais se observa que sua descoloracdo € rapida, no
entanto a sua respectiva mineralizagdo é baixa devido a formacédo de intermediarios. Métodos
fotoquimicos e fotolise em meio de peroxido (UV/H202) também séo aplicados na degradagéo
do Indigo Carmim, porém, também n3o observou-se a mineralizacio do corante
(GUARALDO; PULCINELLLI, 2010).

2.3 COMPOSTOS AROMATICOS

Dentre as substancias potencialmente perigosas contidas nos efluentes das industrias
téxteis, 0s compostos aromaticos presentes nos corantes sdo as que oferecem maior
dificuldade de biodegradacdo, pois séo resistentes ao tratamento biolégico convencional. Com
0 tratamento bioldgico convencional, os compostos aromaticos podem sofrer degradacdo
parcial, originando compostos muito mais téxicos que 0s corantes originais, alguns com
caréater carcinogénico, como dioxinas e furanos (TREVISANI, 2013).

Em relacdo ao corante Indigo Carmim, o comprimento de onda de 228 nm é relativo
ao anel benzeno, que é caracterizado como uma molécula altamente resistente a ruptura
devido a sua grande estabilidade, o que é explicado pela presenca das ligacdes carbono-
carbono e da simetria do anel aromatico (TRIGUEIRQS, 2008). De acordo com Garcia et. al
(2007), baixos valores na eficiéncia de reducdo podem também estar associados as
interferéncias do perdxido de hidrogénio, que absorve nesta mesma faixa espectral, o que
geralmente ocorre em reacgdes foto-Fenton.

J& a medicdo da absorvancia em comprimento de onda de 254 nm serve como um
indicador da presenca de duplas e triplas ligacdes, caracteristicas de compostos aromaticos. O
valor da absorbancia no comprimento de onda de 254 nm é um indicador da quantidade de
aromaticos em solucdo e uma reducdo da sua absorvancia pode indicar a ruptura da ligacdo e
degradacdo do composto (SOUZA, 2010).
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O comprimento de onda de 284 nm corresponde ao comprimento de onda de maxima
absorcdo de um composto aromético simples com substituintes que apresentam ligacGes
duplas, presente em todos os corantes utilizados pelas inddstrias téxteis (NAGEL-
HASSEMER et. al, 2012). J& o comprimento de onda de 310 nm representa compostos

aromaticos conjugados.

2.4 METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL

Os corantes téxteis sdo produzidos para resistir a exposi¢do a luz, sabdo, agua, suor e
agentes oxidantes, sendo assim consideradas substancias que possuem alta estabilidade,
tornando-os assim menos susceptiveis a biodegradacdo. Segundo Andrade (2010), pesquisas
indicam que cerca de 5 a 20% do corante é perdido no processo de tingimento, e se essa perda
for descartada diretamente no meio ambiente, podera gerar sérios problemas nos processos
biol6gicos aquéaticos fundamentais.

O tratamento de efluentes téxteis € essencial para a protecdo dos recursos hidricos,
devido a intensidade elevada de cor, concentracdo de contaminantes organicos e resisténcia a
biodegradabilidade. Existem varias técnicas de tratamento de efluentes e para cada situacdo
devem ser avaliados quais devem ser aplicados, pois muitas vezes o elevado custo de
tratamento e manutengdo pode inviabilizar o uso de determinadas técnicas (TONES, 2015).

Dentre as tecnologias utilizadas no tratamento do efluente téxtil, encontram-se 0s
processos fisico-quimicos (decantacdo, sedimentacdo, flotacdo) e bioldgicos (aerdbios,
anaerdbios e facultativos) (AHMAD e HAMEED, 2010). Entretanto, o alto custo de
implantacdo e operacdo, e a presenca de compostos recalcitrantes, toxicos e inibidores nesse
efluente e seu alto teor salino, podem inviabilizar o tratamento por métodos convencionais
(ASGHAR; ABDUL RAMAN; WAN DAUD et al., 2015).

Os processos fisicos sdo caracterizados por sistemas que realizam a transferéncia de
fase da substancia, ndo correndo a degradacdo ou eliminacdo do poluente, mas sim apenas a
separagdo do poluente da fase liquida e transferéncia desses para a fase sélida, geralmente na
forma de lodo. Desse modo, o problema ambiental continua existindo na forma de residuos
solidos. Entretanto, de acordo com Manenti (2013), a utilizagdo dos metodos fisicos como
etapas de pré-tratamento ou polimento do processo final possui extrema importancia em um
tratamento efetivo.

A limitacdo relacionada & aplicacdo de processos fisico-quimicos no tratamento de

efluentes téxteis se da principalmente se considerado o volume de efluente a ser tratado e o
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custo dessas técnicas. Esses custos geralmente estdo relacionados ao alto consumo de
reagentes e/ou de energia, a vazao na qual o efluente é gerado ou a necessidade da aplicacdo
de pré-tratamento (HAYAT et al., 2015).

Dentre os processos empregados no tratamento de efluentes téxteis, os tratamentos
bioldgicos sdo os mais utilizados, devido ao fato de apresentarem custos relativamente baixos.
Este método baseia-se principalmente na degradacdo do corante pela acdo enzimaética de
microorganismos, através de processos bioguimicos, imitando assim 0s processos de
autodepuracdo que ocorrem naturalmente nos ecossistemas aquaticos (VEDRENNE et al.,
2012).

Neste processo, 0s microorganismos utilizam os residuos como fonte de carbono e
nitrogénio, realizando assim a reducdo da matéria organica. Esses microorganismos
dependem das condicBes do meio para a sua proliferacdo, como temperatura, pH e
concentragdo de oxigénio dissolvido, devendo entdo ser levado em consideragdo alguns
fatores fisico-quimicos do ambiente (MANENT], 2013).

No caso dos efluentes téxteis, existem muitas moléculas que ndo sdo biodegradaveis e
devido a isso ndo podem ser assimiladas biologicamente por processos biologicos. Apesar dos
corantes ndo apresentarem toxicidade aguda elevada, a associacdo destes compostos aos
agentes redutores e fixadores utilizados no processamento téxtil, faz com que o efluente bruto
apresente toxicidade aos microorganismos (SANTOS et al, 2015).

De acordo com Starling (2016), a combina¢do do tratamento biolégico com o fisico-
qguimico é a mais adequada para a remoc¢do de matéria organica e cor dos efluentes téxteis. O
tratamento bioldgico aerébio garante apenas a remoc¢do de Carbono Organico Dissolvido
(COD), mas a remogdo de cor é reduzida somente quando o tratamento fisico-quimico é
utilizado, permanecendo mesmo assim ao final do processo as substancias com caracteristicas
recalcitrantes, necessitando entdo de um tratamento posterior.

Nesse contexto, a tecnologia de tratamento mais adequada varia de acordo com o0s
padrdes de lancamento que deverdo alcancados, a area disponivel para a instalagdo do sistema
a ser utilizado e ao capital disponivel para investimento em novas tecnologias de tratamento,
entre outros. Também, faz-se necesséria a realizacdo de analises de custo para as alternativas
aplicaveis, pois elas geram informagdes importantes quando na deciséo do tratamento a ser
implantado (SANCHEZ PEREZ et al., 2013).
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2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Devido a sua variabilidade e pela presenca de compostos recalcitrantes e toxicos, o
tratamento do efluente téxtil representa um grande desafio para a industria (SATARLING,
2016). Como alternativa para o tratamento desses efluentes, os processos oxidativos
avancados (POAs) vem sendo intensivamente explorados, pois sdo capazes de gerar espécies
oxidantes ndo seletivas capazes de degradar até os compostos mais resistentes, como 0s
corantes (DOUMIC et al., 2015).

Pesquisadores (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014; MANENTI et al., 2014;
BORBA et al., 2014; MODENES et al., 2012; RIVAS et al., 2008) vém obtendo sucesso ao
testar a aplicacdo dos POAs no pos-tratamento do efluentes téxteis, a partir da avaliacdo da
eficiéncia de remocdo dos contaminantes. Estes vém se tornando processos alternativos para
mineralizar e/ou degradar os poluentes toxicos.

Os POAs tém como finalidade a geracdo de radicais hidroxila ("OH), que séo espécies
altamente reativas que podem iniciar diferentes tipos de reacBes com diferentes grupos
funcionais, formando radicais organicos instaveis que podem ser posteriormente oxidados em
dioxido de carbono, agua e sais inorganicos in6cuos. No entanto, os radicais hidroxila séo
instaveis e necessitam ser gerados continuamente in situ através de reacdes quimicas ou
fotoquimicas, envolvendo radiacdo UV associada com agentes oxidantes (NOGUEIRA;
OLIVEIRA; PATERLINI, 2005; BORBA, 2013).

Os POA podem levar a mineralizacdo da matéria organica a gas carbonico (COy), agua
(H20) e ions inorganicos (SO47, PO4, NO3). O potencial redox do radical hidroxila formado
nesses sistemas é considerado alto (Eh= 2,8 V) se comparado a outros oxidantes (Eh Oz6nio=
2,08 V; Eh H20,= 1,78 V). Deste modo, o ataque do radical hidroxila as moléculas organicas
chega a ordem de 106-109 L mol™* s. Essa é uma das vantagens da utilizagdo dessa técnica
para o tratamento de efluentes téxteis, ja que os corantes sdo resistentes a agentes oxidantes
medianos (STARLING, 2016).

Neste tipo de tratamento se incluem as técnicas de fot6lise homogénea e heterogénea,
0s processos utilizando didxido de titanio, 0zénio, perdxido de hidrogénio e a combinagéo de
perdxido de hidrogénio e solucédo de ferro, conhecida como Fenton. Essas técnicas geralmente
sdo utilizadas em conjunto com a aplicacdo de luz UV (artificial ou natural), que
potencializam sua eficacia, sendo denominadas técnicas fotocataliticas (BORTOTI et al.,
2016).
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No entanto, alguns compostos existentes em efluentes téxteis podem influenciar na
reatividade dos POAs por interferirem nas reacGes de oxidagdo realizadas pelos "OH ao
reagirem com 0s mesmos. Sais e detergentes, e alguns ions inorganicos (Cl, COz", SO4) que
sdo utilizados no processo produtivo téxtil, podem sequestrar radicais hidroxila ou até impedir
a producdo dos mesmos, diminuindo a eficiéncia de alguns sistemas (MACHULEK et al.,
2007 apud SATARLING, 2016).

Além disso, a eficiéncia dos POAs varia no que diz respeito a remocédo de toxicidade
aguda, pois intermediarios mais toxicos do que os originais podem vir a ser formados durante
o tratamento (PUNZI et al., 2015). Aminas aromaticas, por exemplo, sdo produtos tdxicos
comuns da degradacdo de alguns corantes e podem ser detectadas por sua absorbancia
singular na faixa entre 280-300 nm (WANG; ZENG; ZHU, 2008).

2.5.1 Processo Foto-Fenton (UV/H202/Fe 11)

Em particular, dentre os POAs, o processo foto-Fenton vém sendo bastante
investigado na degradacao de corantes téxteis. Neste processo, o peroxido de hidrogénio reage
com luz UV em meio &cido (pH = 3) e gera radicais hidroxila, que atuam como oxidante (2,8
eV). Este radical é ndo seletivo e promove a degradacdo de compostos organicos em tempos
relativamente pequenos, reagindo muito mais rapido que outros oxidantes como o 0z6nio
(BORTOTI et al., 2016).

Segundo este mecanismo, o ciclo oxido-redutor de catélise, regenera Ferro Il por
reacdo com o peréxido de hidrogénio em excesso, e quando submetido a condi¢cdes de
irradiacdo, aumenta o poder oxidante. Nestas condicdes, a eficiéncia do reagente na producgéo
de radicais livres, decorre da foto-reducdo do Ferro (I11) a ion ferroso, da fotdlise de quelatos
de Ferro Ill com ligantes organicos intermediarios (L), e da fotdlise do perdxido de
hidrogénio. As espécies radicais atuam diretamente no substrato organico, promovendo a
cadeia de reacdes do mecanismo de degradacéo, conforme apresentado nas Equacdes (1) a (4)
(LUCAS:; PEREZ, 2006).

Fe Il + H202 — Fe®*(ag + OH + OH- 1)
Fe®*(ag) + H202 — Fe llag + OzH + OH*(ag (2)
Fe*ag+  O2H — Fe llag +02 + H g 3)

H,O0;, + hy — 2 OH (4)
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O processo foto-Fenton € catalisado por ions ferrosos que sdo hidrolisados formando
hidroxidos insoluveis, portanto, o pH inicial da solucdo torna-se interferente na velocidade de
degradacdo dos compostos organicos, pois os ions de ferro comegcam a precipitar na forma de
hidréxidos com pH > 6. Desta forma, o pH inicial da solucdo ideal para o processo foto-
Fenton é em meio reacional &cido, pois nestas condi¢des, a espécie de Ferro 11l dominante em
solucdo aquosa é o FeOH?* (PEREZ et al., 2012).

Quanto a concentracdo de ferro, quanto maior a adicdo deste, a taxa de remocao do
substrato aumenta proporcionalmente até alcancar um valor onde a adi¢do de mais fontes ndo
altera a velocidade de reacdo. E importante determinar a concentracdo ideal do H202 na
reacao, pois caso isso ndo ocorra pode acontecer a formacdo de produtos intermediarios ndo
desejados entre o substrato e o produto final de reacdo esperado (BORTOTI et al., 2016).

O efeito negativo observado com o aumento do numero de mols de H2O> pode ser
explicado pela adicdo do excesso do oxidante, provocando uma reagdo entre o peréxido de
hidrogénio em excesso com os radicais hidroxilas livres, produzindo o radical hidroperoxila
(*O2H) que sdo muito menos reativos que os radicais hidroxila e ndo contribui para a
degradacdo dos compostos organicos, além disso, podem ocorrer reagdes em série de
consumo de radicais que eventualmente reduzem a capacidade oxidativa (BORTOTI et al.,
2016).

Observa-se que o radical hidroperoxila reage com os radicais hidroxila formando em
sua reacdo moléculas de H2O e de Oz, ndo ocorrendo com isso a formacdo de radicais

hidroxila adicionais, conforme apresentado na Equacao (5).

"OH + 'OH — H,0 + O (%)

O processo foto-Fenton vem sendo utilizado na degradacgéo de efluentes de curtumes
(BORBA, et al., 2013), téxtil, (MODENES et al., 2012; TRYBA et al., 2009), corantes
(DEVI, et al.,2011), farmacos (MASOMBOON et al., 2010; PASPALTSIS et al., 2009),
madeireiro (BORBA, SOTTORIVA e MODENES, 2008) e pesticidas (NAVARRO et al.,
2011; MARTIN et al., 2009). De acordo com Bortoti et al. (2016), a grande vantagem deste
método quando comparado a outros métodos de tratamentos de residuos €, além da sua grande

eficacia, o baixo custo e a pronta disponibilidade comercial dos reagentes envolvidos.
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3 METODOLOGIA

3.1 CORANTE INDIGO CARMIM

O corante téxtil utilizado para o preparo da solugdo foi o corante indigo Carmim (P.
A.). Este tem dentre suas caracteristicas uma formula empirica (CisHsN2Na20gS»), e
absorvancia maxima no comprimento de onda de 610 nm. Inicialmente, preparou-se em
laboratdrio uma solucio sintética do corante com concentra¢do de 50 mg L. Para o preparo
da solucéo, elaborou-se uma reta de calibracdo com as dilui¢bes de 100, 80, 60, 40 e 20%,
obtendo-se um coeficiente de determinaco (r?) de 0,999.

3.2 MODULO EXPERIMENTAL

O modulo experimental foi arranjado em sistema batelada, em que utilizou-se uma
camara escura UV (Biothec, modelo BT 107/UV) com uma lampada ultravioleta de 6 Watts e
comprimento de onda de 254 nm, onde foi acoplado na parte interna um agitador magnético e
um béquer de borossilicato de 500 mL. A irradiacdo UV-C de 254 nm fornece energia
suficiente para romper uma ligacdo sigma (O-O, oxigénio-oxigénio) de elevada energia (48,5
kcal.mol™) da molécula de H202 (LEGRINI; OLIVERO; BRAUN, 1993).

3.3 ESPECTOMETRIA UV-VIS

Os compostos aromaticos das amostras foram determinados em um Espectrofotémetro
UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-1601 PC). Foram analisados as absorvancias nos respectivos
comprimentos de ondas 228, 254 e 284 nm para 0s compostos aromaticos simples e, 310 nm
para 0s compostos aromaticos conjugados, e 610 nm para identificar a absorvancia do CIC.

Para a leitura em Espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-1601 PC), foram
preparadas aliquotas de 5 mL filtradas em membrana de teflon, ndo estéril, com estrutura de
polietileno (0,22 um de porosidade e 25 mm de didmetro) e, condicionadas em cubetas de
quartzo (3,5 mL e 1 cm de caminho oOtico). Os valores percentuais das reducbes da
absorvancia (44bs) foram calculados pela Equacéo (6).
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[Abs)" — Abs™] (6)

AAbs(%) =100
) Abs

3.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE H,0:

As concentraces de H20. foram avaliadas pelo método espectrofotométrico, baseado
na formacdo do cation peroxovanadio apds reacdo com metavanadato (NHsVOz) em meio
acido (OLIVEIRA et al., 2001; NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). A
determinacdo foi realizada adicionando-se de 1 mL da amostra com 1,035 mL de
metavanadato em meio acido. Sob agitacdo constante e apos 2 minutos de repouso, realizou-
se leitura da absorvancia a 450 nm em Espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-
1601 PC).

Foi preparada uma reta de calibragdo com as concentragdes variando de 3 a 1000 mg
H.0, L. A concentracdo de H>O, da amostra foi calculada a partir da reta de calibracio e os

resultados foram expressos em mg L.
3.5 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE F¢*" (Fe Il e Fe 1)

As determinagfes da concentracdo de ferro total dissolvido foram realizadas por
espectrofotometria UV/Vis, utilizando-se a metodologia fundamentada na reacdo de
complexacdo entre Fe Il e o-fenantrolina (WU; CHANG; ZHU, 1999). Este procedimento
consiste na reducédo do ferro com hidrogquinona e complexacdo do mesmo com o-fenantrolina,
formando um composto colorido que foi medido em Espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu,
modelo UV-1601 PC) na regido de 510 nm.

A curva de calibracdo foi elaborada a partir de uma solucdo padrdo de sulfato
amoniacal (P.A Merck) com concentracdes de 2 a 150 mg L. A concentragio de Fe™ da

amostra foi calculada a partir da reta de calibrago e os resultados foram expressos em mg L.
3.6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foi adicionado no reator um volume de 300 mL da solucéo de CIC. O pH também foi
ajustado a um valor pré definido, com a utilizagdo de Acido Sulfirico (H2SO4) e Hidroxido de
Sédio (NaOH). Posteriormente foram adicionados H.O2 e Fe Il em concentracbes pré-

definidas. Nos tempos 0, 5, 15, 30, 45, 60 e 120 foram retiradas aliquotas para a determinacao
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das concentracoes residuais de H>O> e Ferro total dissolvido (Fe""), assim como uma possivel
reducéo da absorvancia do CIC na solugéo.

3.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para determinar os valores 6timos dos parametros operacionais do reator foto-Fenton,
aplicou-se um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Foram investigados 0s
efeitos das varidveis independentes, sendo elas: pH inicial, concentracdo inicial de H2O2 (mg
L) e de Fe Il (mg L), representados pelos simbolos g1, g2 e g3, respectivamente.

No DCCR, foram realizadas 16 corridas experimentais (2% + 2*3 pontos axiais + 2
pontos centrais), conforme apresentado na Tabela 1. Para avaliar a eficiéncia na degradacéo
do CIC, foram realizadas analises da absorvancia no comprimento de onda de 228 nm, 254
nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

Os resultados foram avaliados para cinco niveis de variacao e trés modos de interagéo,
em que foram realizadas analises dos principais efeitos, interacbes, analise de variancia
(ANOVA) e a Metodologia das Superficies de Respostas (MSR) (MEYERS;
MONTGOMERY, 2002; KHURI; MUKHOPADHYAY, 2010).

Para interpretacdo dos resultados das andlises foi proposto uma fungdo resposta
multiparamétrica para cada parametro fisico-quimico dependente, em termos dos trés
pardmetros independentes (q:, g2 € g3) que governam o reator foto-Fenton. Esta funcéo
representa o comportamento da porcentagem de reducdo da absorvancia do corante
degradado.

Os valores dos coeficientes (5) dos modelos de correlagdo revelam o perfil e a
influéncia de cada variavel, sobre os parametros de controle (reducdo da absorvancia). Na
Equacdo (7) esta apresentado o modelo polinomial, que foi utilizado na modelagem dos dados

experimentais obtidos a partir da realizacdo dos ensaios experimentais.

R= 4, +ZiK=lﬂiqi +Z:(=1ﬁiiqi2 +Z_ _Zﬂijqiqj+ € (7

i i<i
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Tabela 1 - Matriz codificada do DCCR

Matriz Codificada do DCCR

Ensaios
of gz (0]

1 -1,00 -1,00 1,00
2 -1,00 1,00 1,00
3 1,00 -1,00 -1,00
4 0,00 1,68 0,00
5 1,00 1,00 -1,00
6 -1,00 1,00 1,00
7 1,00 1,00 -1,00
8 -1,68 -1,00 1,00
9 0,00 0,00 0,00
10 0,00 -1,68 0,00
11 0,00 0,00 1,68
12 -1,00 -1,00 -1,00
13 1,68 0,00 0,00
14 0,00 0,00 0,00
15 0,00 0,00 0,00
16 0,00 0,00 -1,68

Fonte: Elaborado pela autora.

3.8 TESTES DE TOXICIDADE

A fim de analisar os efeitos toxicos dos contaminantes presentes e dos possiveis
subprodutos formados na solucdo do CIC tratada, utilizou-se a espécie Lactuca sativa (alface)
para determinar os efeitos do efluente tratado e ndo tratado sobre a flora de ambientes
aquaticos. A espécie Lactuca sativa, de acordo com Dutka (1989), € recomendada pelo
National Water Research Institute para a utilizacdo em testes de toxicidade devido ao seu
rpido crescimento e a necessidade de pouca reserva de energia para a sua germinacao e
tambem por ser um indicador sensivel aos efeitos biologicos.

Os testes de toxicidade foram realizados de acordo com a metodologia descrita por
Sobrero e Ronco (2004), utilizando sementes de Lactuca Sativa, com percentual de
germinacdo de 98% (fornecido pelo fabricante). De acordo com Sobrero e Ronco (2004), os

testes caracterizam-se como testes da toxicidade aguda (120 horas de exposi¢cdo) em que €
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possivel avaliar-se os efeitos fitotoxicos dos compostos no processo de germinacdo das
sementes e no desenvolvimento da planta nos primeiros dias de seu desenvolvimento.

Inicialmente a amostra do efluente bruto (tempo 0) e as amostras de efluente tratado
(tempos 5, 15, 30, 45, 60 e 120 min) foram diluidos para 1, 3, 10, 30 e 100% em &gua dura
reconstituida (APHA, 2005), e para fins de comparagdo utilizou-se um branco com &gua
destilada. Os ensaios foram realizados em triplicata utilizando um disco de papel filtro
(Whatman n°® 3 com 90 mm de didmetro) sobre uma placa de Petri (100 mm de didmetro),
onde saturou-se o papel com 4 mL da amostra diluida e distribuiu-se 20 sementes de forma
equidistante. Para evitar perdas de umidade, as placas foram tampadas e colocadas em sacos
plasticos. Feito isso, as placas foram incubadas por 120 horas em ambiente com temperatura
de 22 + 2 °C.

A determinacdo da toxicidade foi realizada a partir da comparacao entre os efeitos das
amostras tratadas, ndo tratadas, diluidas e o controle (exposto em agua dura) na germinacao
dos organismos. Terminado o periodo de 120 horas, quantificou-se a dose letal média (DLso)
em termos de porcentagem (%) com o auxilio do programa Trimmed Spearman-Karber
Method®, versdo 1.5 (HAMILTON et al., 1978), definida como a quantidade de amostra que
provoca a morte de 50% dos organismos do ensaio. Também avaliou-se o efeito na
germinacao e no crescimento das raizes e radiculas.

O percentual de germinacéo relativa (%GR) para cada diluicdo foi calculado através

da Equacéo (8).

NOsG
NOSG

%GR =

24100 (8)
C

Em que N°SGA significa o nimero de sementes germinadas na amostra, N°SGC o
namero de sementes germinadas no controle.

Ja os percentuais de inibicdo de crescimento relativo das raizes (%ICRRz) e das
radiculas (%ICRRd), foram calculados a partir dos valores meédios para cada diluicéo,
utilizando as Equacdes (9) e (10).

%ICRRz = %* 100 9)
%ICRRd = MCERAC—MCRAA | 110 (10)

MCRdC
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Em que MCRzC significa a média de crescimento das raizes no controle negativo,
MCRzA a média de crescimento das raizes na amostras, MCRdC a média de crescimento das
radiculas no controle negativo e MCRdA a média de crescimento das radiculas na amostra.

Para analisar o efeito das diluicdes sobre o desenvolvimento das raizes e das radiculas,
mediu-se, com o auxilio de um paquimetro digital, ambas as partes de cada uma das plantulas.
Para medir a raiz, considerou-se desde o n6 (regido mais grossa de transicdo entre a raiz € a
radicula) até o apice radicular. Para medir o crescimento da radicula, considerou-se desde o
no até o local de insercao dos cotilédones. E para determinar o efeito da germinacdo, utilizou-

se como critério o aparecimento efetivo da raiz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CIC

A partir da Espectrometria UV-Vis foi possivel obter o espectro de absorcdo da
solugéo do CIC, apresentado na Figura 2. Segundo Meira (2014), a banda presente na regido
de 610 nm corresponde ao grupo cromdforo do corante, e 0s picos presentes nas regides de
200 a 350 nm, de acordo com Silverstein, Webaer e Kiemle (2007), equivalem aos grupos azo

em que ocorrem as absorc¢des dos anéis de benzeno e naftaleno.

Figura 2 - Espectro de absorcédo da solucéo do CIC
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Os resultados foram descritos em fungdo da porcentagem de reducdo dos constituintes
presentes nos respectivos comprimentos de onda de 228 nm (Absorvancia 0,942), 254 nm
(Absorvancia 1,917), 284 nm (Absorvancia 2,684), 310 nm (Absorvancia 1,817) e 610 nm
(Absorvancia 1,718).

4.2 TESTES PRELIMINARES
Foram realizados preliminarmente experimentos nas seguintes condigdes: pH inicial

de 3,0 e [Fe 11] = 100,0 mg L* em um tempo de 45 minutos, variando a concentra¢do de H20
em 10,0 mg L%, 30,0 mg L%, 50,0 mg L™, 100,0mg L%, 500,0mg L e 1000,0 mg L.
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Foi possivel observar uma significativa reducdo de 47,5, 76,7, 87,5, 85,7 e 99,9% para
0S compostos em comprimentos de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm,
respectivamente, para concentrages de H.O> de 30,0 mg L™2a 50 mg L (ver Fig. 3).

Estes experimentos ocorreram em meio reacional acido (pH = 3,0), pois 0 processo
foto-Fenton é catalisado por ions ferrosos que sdo hidrolisados formando hidroxidos
insolGveis, portanto, o pH inicial da solugdo torna-se interferente na velocidade de degradagdo
dos compostos organicos, pois os ions de ferro comecam a precipitar na forma de hidroxidos
com pH superior a 6. Desta forma, o pH inicial ideal da solugéo para o processo foto-Fenton é
em meio reacional acido, pois nestas condi¢des as espécies de Fe Il dominante em solugéo
aquosa é o FeOH?* (PEREZ et al., 2012).

Figura 3 - Reducdo da absorvancia nos comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm,
310 nm e 610 nm da solugéo do CIC tratado pelo processo foto-Fenton em funcéo da
concentracéo inicial de H.02 (mg L), e tempo = 45 minutos.
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Conforme pode-se visualizar na Figura 3, as condi¢fes determinadas promoveram
eficiéncias significativas para a reducdo da absorvancia nos comprimentos de onda de 254
nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm para concentracdes iniciais de H-0, de 30,0 mg L™ 4 100,0 mg
L. Porém, o comprimento de onda de 228 nm foi mais resistente & oxidagdo no processo
foto-Fenton.

A fim de também auxiliar na delimitagdo da faixa de concentragdo do H>O> para ser
aplicada no DCCR, determinou-se a concentracéo residual de H,O2 (mg L) em funcéo da

concentracdo inicial de H202 (mg L) (ver Fig. 4).
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Figura 4 - Concentracéo residual de H20, (mg L) em func&o da concentracéo inicial de H20
(mg L), nas condicdes operacionais do reator com pH = 3,0 e [Fe 11] =100,0mg L, e
tempo = 45 minutos.
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De acordo com Manenti (2013), quando hd um excedente de H2O, pode ocorrer a
formacdo do radical hidroperoxila (‘O2H), oriundo da reacdo entre 0 H2O. e os radicais
hidroxila livres, que sd&o menos reativos e podem assim reduzir a capacidade oxidativa do
processo e diminuir a eficiéncia do mesmo. Além disso, o residual H2O. pode promover a
formacdo de subprodutos, aumentando assim os niveis tdxicos dos efluentes tratados
(BORBA et al., 2013). Ja concentracBes muito baixas de H.O, podem fazer com que a
geracdo de radicas hidroxila cesse rapidamente, resultando na degradacdo incompleta do
poluente (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Com a concentragdo inicial acima de 500,0 mg L de H2O;, a concentracéo residual de
H.0, (mg L) permaneceu elevada (ver Fig. 4) mesmo apds 45 minutos de reacdo. Sendo
assim, delimitou-se a faixa de concentragéo de H2O- inicial de 30,0 mg L™ a 110,0 mg L™,

Também foram realizados experimentos variando a concentragéo de Fe Il de 0 mg L™,
20,0mg L%, 50,0 mg L't e 100,0 mg L%, pH = 3,0 e [H202] = 50,0 mg L.
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Figura 5 - Redugéo da absorvancia nos comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm,
310 nm e 610 nm do CIC tratado pelo processo foto-Fenton em funcao da concentracdo inicial
de Fe Il (mg L).
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Verifica-se que a concentracio de Fe 1l (20,0 mg L?) influenciou de forma
significativa na reducédo da absorvancia, exceto para o comprimento de onda de 228 nm (ver
Fig. 5), em etapas posteriores foram delimitados a faixa de investigacdo de Fe Il de 20,0 mg
L1a40,0mgL™

4.3 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

A partir da obtencédo dos resultados dos testes preliminares, para cada variavel avaliou-
se 5 niveis representativos, no qual foram investigados o pH inicial de 2,6 — 3,0; [Fell] de 20
— 40 mg L e [H202] de 50,0 — 110 mg Lt em um tempo de 120 minutos, conforme
apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Pardmetros independentes, coeficientes e niveis dos pardmetros no Delineamento
Central Composto Rotacional (DCCR).

Niveis dos POR

Parametros Coeficientes -1,68 -1 0 1 1,68
pH inicial 01 2,5 2,6 2,8 3,0 31
[H202] mg L™ Q2 29,5 50,0 80,0 1100 1305
[Fe I mg L™ 03 13,2 20,0 30,0 40,0 46,8

Fonte: Elaborado pela autora.

Para analisar a eficiéncia do processo foto-Fenton avaliou-se a porcentagem de
reducdo da absorvancia dos comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm, 284 nm, 310 nm e

610 nm, os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Condig6es experimentais do processo foto-Fenton, com seus respectivos resultados
dos comprimentos de onda de 228 nm, 254 nm 284 nm, 310 nm e 610 nm apresentados em
(%) de reducdo, ap6s 120 minutos de reacao.

[H202]  [Fell] Redugdo (%)
(mgLY) (mgL') 228nm 254nm 284nm 310nm 610 nm

Ensaio pH inicial

1 2,8 29,5 30,0 0 39,2 60,7 92,7 100,0
2 2,8 80,0 46,8 0 0 24,3 17,4 93,3
3 2,5 80,0 30,0 0 22,1 52,5 42,9 100,0
4 3,0 50,0 20,0 0 43,9 64,3 60,3 99,7
5 2,6 110,0 40,0 0 17,3 45,8 34,2 99,2
6 3,0 50,0 40,0 0 33,3 56,6 44,8 90,0
7 3,0 110,0 40,0 0 15,8 44.9 31,9 88,8
8 2,8 80,0 30,0 0 37,4 59,5 53,0 99,5
9 2,6 50,0 40,0 0 13,8 44,4 32,8 98,7
10 2,6 50,0 20,0 0 74,2 84,2 82,3 100,0
11 3,1 80,0 30,0 0 42,5 61,5 51,2 93,2
12 2,8 80,0 30,0 0 25,4 51,9 42,7 100,0
13 2,8 80,0 13,2 0 71,5 82,3 76,9 100,0
14 2,6 110,0 20,0 0 41,7 63,9 58,0 100,0
15 2,8 130,5 30,0 0 32,7 56,0 45,5 98,7
16 3,0 110,0 20,0 0 51,2 97,5 60,3 99,7

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os resultados obtidos para o tratamento do CIC via o processo foto-Fenton
apresentaram variagdes na reducdo da absorvancia em 254 nm de 0 % a 74,2 %, em 284 nm
de 24,3% a 97,5%, em 310 nm de 17,4 % a 82,3 % e em 610 nm de 88,8 % a 100 %, Em 228
nm a reducdo em todos os ensaios foi de 0 %, ou seja, ndo houve remogdo dos compostos
respectivos a esse comprimento de onda.

As respostas experimentais de reducdo da absorvancia nos comprimentos de onda de
254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm do processo foto-Fenton foram ajustadas de acordo com
um modelo de segunda ordem resultando as constantes do modelo, conforme apresentado nas
Tabelas 4, 5, 6 e 7, para a reducdo da absorvancia nos comprimentos de onda de 254 nm, 284

nm, 310 nm e 610 nm, respectivamente.

Tabela 4 - Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a eficiéncia
do processo foto-Fenton na reducéo da absorvéancia no comprimento de onda de 254 nm, com
nivel de confianca de 95% (p< 5%).

Ac0es dos parametros Coeficientes Valor Desvio padrao texp p-valor
Jo Bo 31,25 8,07 3,87 <0,01
o] B1 4,61 6,19 0,75 0,48
(0n)? P11 1,37 7,52 018 0,86
02 B2 -7,30 6,19 -1,18 0,28
(02)° B2z 3,89 7,52 052 0,62
g3 B3 -36,78 6,19 -5,94 <0,01
(03)? Bss 3,80 7,52 051 0,63
g1 X Q2 12 4,71 8,09 0,58 0,58
01X 03 B13 9,69 8,09 1,20 0,27
02 X Q3 B23 2,83 8,09 0,35 0,74

Fonte: Elaborado pela autora.

Para os comprimentos de onda 254 nm, 284 nm e 310 nm apenas a variavel de
concentracdo do ion ferro (gs) foi significativa para os modelos propostos (p< 0,01%), com
coeficientes lineares iguais a B3 = -36,78, B3 = -27,19 e B3 = -31,79, respectivamente. Todas as
demais interacOes lineares e quadraticas entre os POR ndo apresentaram influéncia
significativa no processo foto-Fenton na reducédo da absorvancia para estes comprimentos de
onda (ver Tabelas 4, 5 e 6) (Apéndice A).
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Tabela 5 - Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a eficiéncia
do processo foto-Fenton na reducéo da absorvancia nos comprimentos de onda de 284 nm,
com nivel de confianca de 95% (p< 5%).

Acdes dos parametros Coeficientes Valor Desvio padréo texp p-valor
Jo Bo 55,45 5,72 9,69 <0,01
o[ B1 1,48 4,39 0,34 0,75
(1) B11 2,17 5,33 041 0,70
g2 B2 -5,13 4,39 -1,17 0,29
(02)° B2z 3,16 5,33 059 057
g3 Bs -27,19 4,39 -6,19  <0,01
(03)° Bas -0,43 5,33 0,08 094
g1 X Q2 B12 2,59 574 0,45 0,67
g1X Q3 B13 6,93 574 1,21 0,27
02 X 03 Bas 1,72 5,74 0,30 0,78

Fonte: Elaborado pela autora.

Os modelos de reducéo da absorvancia dos comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm

e 310 nm estdo descritos nas Equacdes (11), (12) e (13), respectivamente:

Reducdo 254 nm (%) = 31,25 - 36,7803 (11)
Reducdo 284 nm (%) = 55,45 - 27,1903 (12)
Reducéo 310 nm (%) = 47,62 - 31,7903 (13)
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Tabela 6 - Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a eficiéncia
do processo foto-Fenton na reducéo da absorvancia nos comprimentos de onda de 310 nm,
com nivel de confianca de 95% (p< 5%).

Acdes dos parametros Coeficientes Valor Desvio padréo texp p-valor
Jo Bo 47,62 5,43 8,76 <0,01
o[ B1 0,56 4,17 0,13 0,90
(1) B11 0,74 5,06 015 0,89
g2 B2 -7,01 4,17 -1,68 0,14
(02)° B2z 2,17 5,06 043 0,68
g3 Bs -31,79 4,17 -7,62  <0,01
(03)? Bss 0,79 5,06 016 0,88
g1 X Q2 B12 2,50 5,45 0,46 0,66
g1X Q3 B13 7,37 5,45 1,35 0,22
02 X 03 B23 3,21 5,45 0,59 0,56

Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando a Tabela 7, a reducdo da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm
pelo processo foto-Fenton foi influenciada em termos lineares e quadraticos pelos POR pH (g1
e 01%) (B1 = -4,55 e Pur = -2,41) e concentracdo de ion de ferro (gz e 0s%) (Bs = -4,96 e Pa3 =
-2,40). Sendo assim, a variavel concentragdo de H>O> ndo apresentou influéncia significativa
na reducdo da absorvancia nesse comprimento de onda.

Nas relacdes lineares entre os POR, apenas o termo linear do pH (qi) com o termo
linear da concentracdo do ion ferro (gs) apresentou influéncia significativa (p < 0,01 %) no
processo foto-Fenton. As demais interagGes lineares ndo apresentaram influencia significativa
(ver Tabela 7) (Apéndice A).

O modelo de reducéo da absorvancia do comprimento de onda de 610 nm esta descrito

na Equacéo (14).

Reducdo 610 nm (%) = 99,81 - 44,550 - 2,41(q1)? - 4,960 - 2,4(qs)? - 4,590103 (14)
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Tabela 7 - Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a eficiéncia
do processo foto-Fenton na reducéo da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm, com
nivel de significancia de 95% (p< 5%).

Acdes dos parametros Coeficientes ~ Valor  Desvio padrdo texp p-valor
Jo Bo 99,81 0,59 170,10 0
o[ B1 -4,55 0,45 -10,10 <0,01
(1) B11 -2,41 0,55 441 <0,01
g2 B2 -0,42 0,45 -0,93 0,39
(02)° B2z -0,47 0,55 -0,87 0,42
g3 Bs -4,96 0,45 -11,02 <0,01
(03)° Bs3 -2,40 0,55 -438  <0,01
g1 X Q2 B12 -0,42 0,59 -0,71 0,50
giX Qs Bis -4,59 0,59 -7,8 <0,01
g2 X 03 Bas -0,17 0,59 -0,29 0,78

Fonte: Elaborado pela autora.

A ANOVA indicou que os modelos previstos (Equacdes 11, 12, 13 e 14) sdo validos
no intervalo de confianca de 95%, resultando em uma boa reproducdo das respostas
experimentais. A significancia dos efeitos dos POR e suas possiveis a¢des combinadas foram
verificadas aplicando a andlise de variancia (2-way ANOVA), conforme apresentados na
Tabela 8. A ANOVA apresentou nivel de confianca de 99% para a reducdo da absorvancia
nos comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

O fator resultante da analise (Fcarculado) deve ser maior que o fator de Student
(Festatistico), considerando os graus de liberdade referentes aos parametros significativos
(regressdo) e aos residuos. Desse modo, como € possivel observar na Tabela 8, o0 modelo
proposto € valido para os valores das respostas experimentais (Redugao 254 nm (%), Reducéo
284 nm (%), Redugdo 310 nm (%) e Reducdo 610 nm (%) obtidos, pois 0S Fcaiculado resultaram

maiores que 0S Festatistico.
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Tabela 8 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para a reducdo da absorvancia
pelo tratamento com foto-Fenton ao nivel de confianca de 95% (p<0,05), para 0s
comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

ParAmetros Modelo Soma dos Graus de Média dos F p -
quadrdtico  quadrados  liberdade  quadrados Calculado Estatistico valor
Regressdo 4618,217 1 4618,217 35,259 1,239 <0,01
254 nm Residuos 785,863 6 130,977
Total 5404,08 7
Regressdo 2524,253 1 2524,25 38,36 1,239 <0,01
284 nm Residuos 395,074 6 65,846
Total 2919,327 7
Regressdo 3450,966 1 3450,966 58,117 1,239 <0,01
310 nm Residuos 356,275 6 59,379
Total 3807,241 7
Regressao 223,665 5 223,665 322,749 3,053 <0,01
610 nm Residuos 4,156 6 0,693
Total 227,822 11

Fonte: Elaborado pela autora.

Para se obter uma melhor visualizacdo e determinagdo do ponto ou da regido de maior
eficiéncia na reducdo das absorvancias dos comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310
nm e 610 nm, as respostas que representam as acdes das interacdes dos POR foram expressas
em gréaficos tridimensionais mantendo uma das variaveis fixa no seu valor ideal. As Figuras 6
a 9 apresentam os graficos 3-D construidos a partir do modelo estatistico proposto em funcao
das respostas (254 nm (%), 284 nm (%), 310 nm (%) e 610 nm (%)).

Na Figura 6 pode-se observar as respostas experimentais da reducdo da absorvancia no
comprimento de onda de 254 nm, nos niveis propostos no planejamento DCCR. Para
concentragdes de Ferro Il acima de 20 mg L™(ver Fig. 6a e Fig. 6b) ocorre perda na eficiéncia
do processo.

Na Figura 6a, verifica-se que as concentragdes de H20, (mg L) definidas no DCCR
foram eficientes na reducdo da absorvancia do comprimento de onda de 254 nm, em
concentragdes de Ferro 11 menores que 20 mg L. Ja na Figura 6b, a eficiéncia na reducio da
absorvancia é maior em pH < 3, e em concentragdes de Ferro Il menores do que 20 mg L.
Porém, fixando a concentragdo de Ferro Il de 20 mg L™ (ver Fig. 6¢) as melhores condicdes
de operagdo situam-se em concentracdes de H.O, menores do que 40 mg L, e valores de pH

menores que 2,5.
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Figura 6 - Superficies de resposta dos resultados experimentais da reducdo da absorvancia em
254 nm para o processo foto-Fenton na degradacao do CIC.

00 pH inicial = 2.8 0 [H,0,] = 80 mg L™
?’; 80 g gl
"%1 50 "%1 &0
5 40 e 0
s A
20 0|
£ = & ®
B “B
@) ToemTe

(b)

-
w2
=2 0B & D

{5/0) G {LT ODINTR

(©)

Na Figura 7, observa-se que em concentracdes de Ferro Il acima de 20 mg L™ também
ocorre uma perda na eficiéncia do processo. Todas as concentragdes de H,O2 (mg L) foram
eficientes na reducdo da absorvancia do comprimento de onda de 284 nm (ver Fig 7a), no
entanto, apenas para concentrages de Ferro 1l menores do que 20 mg L. E na Figura 7b, a
eficiéncia na reducdo da absorvancia é maior em pH menor que 2,5, e em concentracdes de
Ferro 11 menores do que 20,0 mg L. Em Fig. 7c, as melhores condi¢des do processo sio

observadas em concentragdes de H2O, menores do que 40 mg L, e valores de pH menores
que 2,5.
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Figura 7 - Superficies de resposta dos resultados experimentais da reducdo da absorvancia em
284 nm para o processo foto-Fenton na degradacéao do CIC.
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Observa-se que as concentragtes de Ferro 11 maiores do que 20 mg L proporcionam
uma perda na eficiéncia do processo, conforme apresentado na Figura 8. Todas as
concentragdes de H20, (mg L) foram eficientes na reducio da absorvéancia do comprimento
de onda de 310 nm (ver Fig. 8a), em concentracdes de Ferro Il < 20,0 mg L.

Mantendo a concentracio de Ferro Il em 20 mg L™ (ver Fig. 8c), as melhores
condicdes de operacdo situam-se em concentragdes de H20, menores do que 40 mg L7, e

valores de pH menores que 2,5. Sendo assim, os POR definidos em tais faixas de valores,
podem propiciar a existéncia de condi¢cdes mais favoraveis para que ocorra maiores taxas de

reducdo da absorvéncia tanto no comprimento de onda de 254 nm, quanto para 0S
comprimentos de onda de 284 nm e 310 nm.
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Figura 8 - Superficies de resposta dos resultados experimentais da reducdo da absorvancia em
310 nm para o processo foto-Fenton na degradacao do CIC.
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Na Figura 9, observa-se que as concentracfes que oferecem melhores condicbes de
reducdo da absorvancia em 610 nm situam-se abaixo de 20 mg Fe Il L, em toda a faixa de
concentragdes de H.O: aplicada, sob pH 2,8. Fixando uma concentracio de 80 mg L de
H>0> (ver Fig. 9b), é possivel observar que o pH 2,8 fornece condi¢des adequadas para que

ocorra eficiéncia na remocdo da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm, em
concentragdes de Ferro 1 inferiores a 40 mg L.
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Figura 9 - Superficies de resposta dos resultados experimentais da redugdo da absorvancia em
610 nm para o processo foto-Fenton na degradacao do CIC.
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Ento, mantendo a concentragdo de Ferro Il em 20 mg L (ver Fig. 9c), toda a faixa de

concentragdes de H20,, que varia de 29,5 mg L™ 4 130,5 mg L, é eficiente na reducéo da
absorvancia de 610 nm, pH entre 3 e 2,5.

4.3.1 Funcao de desejabilidade

Em busca de obter uma otimizagdo do processo para todos 0s comprimentos de onda
analisados em uma Unica funcdo composta, utilizou-se a metodologia da Funcdo de
desejabilidade proposta por Costa et al. (2011). Essa metodologia permite que se obtenham
respostas que indicam as condi¢cGes em que ocorrem maiores eficiéncia na remocao dos

poluentes. Os resultados apontados pela funcdo de desejabilidade para as variaveis apontam
94 % de desejabilidade.
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Figura 10 - Perfis do pH inicial, concentrago inicial de H2O, (mg L) e de Ferro 1l (mg L™?)
em funcéo de desejabilidade na reducdo da absorvancia nos comprimentos de onda de 254

nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.
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A Figura 10 apresenta as melhores condic¢des de operacdo do reator foto-Fenton, tais
como: pH inicial de 2,8 (ver Fig. 10a), concentracdo de H.O> de 29,5 mg L™ er Fig. 10b) e
concentragio de Fe Il de 13,2 mg L* (ver Fig. 10c).

Em relacdo ao pH, de acordo com a funcdo de desejabilidade (ver Fig. 10a) além do
pH inicial de 2,8, valores de pH iguais a 2,6 e 3,0 também sdo capazes de assegurar uma
eficiéncia semelhante do processo. No entanto, conforme os resultados obtidos na MSR o
melhor valor de pH para a reducgdo de absorvancia de 254 nm, 284 nm e 310 nm encontrado
foi inferior a 2,5. Segundo Babuponnusami e Muthukumar (2014), valores de pH muito
baixos propiciam a existéncia de espécies complexas de ferro [Fe(H20)s] " que reagem mais
lentamente com H2O2. Além disso, os autores também afirmam que em pH baixo pode
ocorrer a solvatacdo do H>O2 na presenca de alta concentra¢do de ions H* para formar ion
[H302]*, que é mais estavel e consequentemente contribuiu para a reducédo da eficiéncia do

Processo.
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Quanto a concentragdo inicial de H.O», (ver Fig. 10b), essa ndo apresenta variagdo
significativa em sua eficiéncia em termos de reducéo da absorvancia de 254 nm, 284 nm, 310
nm e 610 nm. Os resultados obtidos na MSR e na funcdo de desejabilidade indicam que toda a
faixa de concentracdo de H,O; estudada (29,5 mg L™ - 130,5 mg L) é capaz de promover
percentuais de reducdo da absorvéncia satisfatorios, no entanto a funcdo de desejabilidade
aponta que a concentracdo de 29,5 mg L™ é a que mais se aproxima do concentragdo ideal
para a degradacdo do CIC através do processo foto-Fenton. Logo, tem-se a preferéncia de
utilizar concentragdes de 29,5 mg L™ devido ao fato de que concentragdes mais baixas
promovem a reducdo dos custos do processo.

A concentragdo inicial de Ferro Il de 13,2 mg L™ (ver Fig. 10c) foi apontada como a
que apresenta as melhores condi¢des de degradacdo do CIC. Nos 16 ensaios realizados houve
uma variagdo de 13,2 mg L a 46,8 mg L na concentracéo inicial de Fe Il adicionada, em
que os melhores resultados foram obtidos nos ensaios em que a concentracdo inicial de Fe 11
foi inferior 20,0 mg L1, Portanto, é possivel que o parametro que exerca maior influéncia na
reducdo da absorvancia nesses comprimentos de onda seja o Fe Il, considerando a analise
estatistica.

A perda na eficiéncia da redugdo da absorvancia quando aplicadas concentragGes de
Fe Il acima de 20 mg L™ pode estar relacionada & opacidade causada pelo excesso de fons
ferrosos em solucdo, que podem vir a reduzir a transferéncia de foto-energia para 0 meio
reacional principalmente em meios claros (SANZ et al., 2003). Neste caso, a solu¢do do CIC é
escura, fator este que pode tornar essa suposicao irrelevante, porém, apds cinco minutos de
reacdo a solucdo é imediatamente clarificada, sendo assim, neste caso essa hip6tese pode ser

valida.
4.4 AVALIACAO CINETICA

Para realizar a avaliagdo cinética foram selecionados valores de pH inicial e
concentragdo H20: e Fe Il em funcdo dos resultados obtidos na MSR e na fungdo de
desejabilidade.

4.4.1 Influéncia do pH inicial, H202 e Fe 11

4.4.1.1 Efeito do pH inicial
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Nesta etapa, investigou-se a influéncia do pH inicial da solucdo CIC tratada pelo
processo foto-Fenton sobre os comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm e 310 nm. O efeito
do pH inicial foi avaliado para os valores de pH de 2,6 e 3,0, sob as condi¢cfes experimentais

inicias de 50,0 mg L™ de H20, e 20,0 mg L de Fe I1, conforme apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Perfil do comportamento (a) Redugéo da absorvancia, (b) concentracéo residual
de H20: e (c) de Fe"" em fungdo do tempo (min) do CIC tratado pelo processo foto-Fenton

nas condicdes experimentais de 50,0 mg L de H20, e 20,0 mg L™ de Fe II.
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O pH que apresentou melhores resultados foi o pH 2,6, porém, de acordo com a
funcdo de desejabilidade, os demais pH 2,8 e pH 3,0 também podem garantir a redugédo da
absorvancia em tais comprimentos de onda. No entanto, de acordo com a Figura 11a, o pH 2,6
propiciou melhores condicdes de redugdo da absorvancia nos primeiros 5 minutos de reacao

quando comparado ao pH 3,0.
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Apo6s 5 minutos de reacdo, a concentragdo de H>O> (ver Fig. 11b) foi reduzida a 8,6
mg L (82,8 %) em pH igual a 2,6 e a 25,7 mg L (48,6 %) em pH igual a 3,0. O rapido
consumo de H202 em pH igual a 2,6 pode estar relacionado a disponibilidade de protons (H*)
no meio que quando entram em contato com as moléculas de H.O2, propiciam a maior
geracdo de radicias hidroxila e consequentemente realizam maior oxidagdo da matéria
organica em menores tempos de reacdo (FENG; HU; YUE, 2006). Um fato que reforca essa
justificativa sdo os resultados obtidos para o pH igual 3,0, que propiciou condi¢des de menor
consumo de H>Oz ao longo de todo o tratamento em relagéo ao pH 2,6.

Em pH igual a 2,6 a concentracdo de H202 foi consumida em 60 minutos de reacéo,
porém, a absorvancia para os comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm e 310 nm continuou
sendo reduzida (ver Fig. 11a). De acordo com Starling (2016), a continuidade da degradacéo
pode ser justificada pela maior disponibilidade de Fe 11 (ver Fig. 11c) que leva a formacéo de
radicais hidroxila a partir da reducdo de compostos de ferro na presenca da radiagéo.

Com o meio reacional em pH inicial igual a 2,6 observou-se menores concentracfes de
Fe ™ logo ap6s 5 minutos de reacdo quando comparado ao meio com pH inicial igual a 3,0
(ver Fig. 11c). Sugere-se que, com o pH 2,6, a oxidacdo dos ions ferrosos com o peroxido de
hidrogénio proporciona a maior formagcéo de espécies fotoativas FeOH?* que formam espécies
oxidantes, como o radical ‘OH. Isso pode ser explicado pelo fato de ter ocorrido rapido
consumo de perdxido de hidrogénio no meio reacional (MANENT], 2013).

4.4.1.2 Efeito da [H207] inicial

Para analisar a influéncia da concentragdo de H>O> no tratamento da solugdo CIC,
avaliou-se os efeitos das concentragdes inicias de 29,5 mg L, 80,0 mg L e 130,5 mg L de
H>0> sob as condic¢des experimentais de pH inicial igual a 2,8 e concentracdo inicial de Fe Il
igual a 30,0 mg L™ de 0 a 120 minutos de reacio.

A reducdo da absorvancia ocorreu de forma semelhante para todos os comprimentos
de onda ao longo de 120 minutos de reacdo. Porém, apds 60 minutos de reacdo o ensaio que
foi realizado sob concentragdo inicial de H.O, de 29,5 mg L™ propiciou os melhores
resultados de reducdo da absorvancia quando comparados as demais concentracdes (ver Fig.
12a).
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Figura 12 - Perfil do comportamento (a) Redugéo da absorvancia, (b) concentracéo residual
de H20: e (c) Fe™, em funcédo do tempo (min) do CIC tratado pelo processo foto-Fenton, nas
condicBes experimentais de pH inicial 2,8 e 30,0 mg Fe Il L.
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Em 5 minutos de reagdo encontrou-se concentragdes residuais de H20, de 28,2 mg L

(reducdo de 0,4%) para 29,5 mg L de H.0; inicialmente adicionados, 12,2 mg L (reducio
de 84,7 %) para 80,0 mg L de H202e 71,2 mg L* para 130,5 mg L* de H,02 (ver Fig. 12b).

No entanto, verifica-se que nas concentrac@es inicias de H202 monitoradas, a medida que se

aumenta o tempo de tratamento o H20 vai sendo consumido pela reacédo foto-Fenton.

De acordo com Starling (2016), o consumo mais lento de H202 no ensaio em que foi

adicionado 29,5 mg L de H20, pode ter ocorrido devido a ndo geragdo da maior parte de

radicais hidroxila através de reacBes com o Fe Il, visto que a concentragdo de Fe™

permaneceu superior aos demais ensaios ao longo da reacao (ver Fig. 12c), mas sim através da

clivagem do H20. em radicais hidroxila por meio da incidéncia da radiagé&o.
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Nas trés concentracdes distintas de H.O. adicionadas inicialmente ocorreu o consumo
total do oxidante aos 120 minutos de reacdo (ver Fig. 12b). A concentragdo de Fe™
apresentou valores menores aos 120 minutos de reagio para a concentra¢do de 130,5 mg L
de H,O; adicionado, devido ao caso de haver maior disponibilidade de H.O> para reagir com o
Fe Il.

4.4.1.3 Efeito da [Fe I1] inicial

Para determinar o efeito da concentracdo inicial de Fe Il no tratamento da solugéo
CIC, avaliou-se as concentragdes inicias de 13,2 mg L™, 30,0 mg L™ e 46,8 mg L de Fe II
sob as condicBes experimentais de pH inicial igual a 2,8 e concentracgdo inicial de H20, igual
a 80,0 mg L de 0 a 120 minutos de reagdo, como pode ser observado na Figura 13

Em concentracéo inicial de Fe 1l de 13,2 mg L ocorreram os melhores resultados de
reducdo da absorvéncia para os comprimentos de onda de 284 nm e 310 nm em apenas 5
minutos de reacdo quando comparados as demais concentracdes adicionadas (ver Fig. 13 a).

O consumo de H20; para a concentracdo de 13,2 mg L de Fe Il ocorreu de forma
mais lenta em relacdo as demais (ver Fig. 13b), em que em 5 minutos de reacdo houve o
consumo de 18,9 % da concentracdo inicial de H-O, (residual de H.O, de 64,9 mg L),
enquanto que para a concentracdo de 30,0 mg L* de Fe Il consumiu-se 31,1 % da
concentragdo inicial de H202 (residual de H20> de 55,1 mg L) e para a concentragdo de 46,8
mg L de Fe Il consumiu-se 66,3 % da concentragdo inicial de H.O2 (residual de H2O, de
26,9 mg L1). E possivel afirmar que o baixo consumo de H,O2 para a concentracio de 13,2
mg L™ de Fe Il adicionada esteja associado a baixa concentragio de Fe Il no meio para reagir

com o H20..
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Figura 13 - Perfil do comportamento: (a) Reducédo da absorvancia, (b) concentracao residual
de H20- e (c) Fe™, em funcédo do tempo (min) do CIC tratado pelo processo foto-Fenton nas
condicBes experimentais de pH inicial 2,8 e 80,0 mg L™ de H20..
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J& a concentracdo de Fe™ obtida pode estar diretamente relacionada a concentracdo de

Fe 1l adicionada a solugé@o CIC (ver Fig. 13 ¢). Quando adicionada uma concentracdo de 46,8

mg L de Fe Il percebe-se que a concentragdo de Fe™ permanece elevada em até 120 minutos

de reac@o quando comparada com as demais concentracgdes de Fe 11 adicionadas. Sendo assim,

h& mais ions ferrosos no meio que causam maior opacidade da solugéo, o que contribuiu para

a diminuicédo da incidéncia da radiagéo e consequentemente a perda da eficiéncia do processo,

conforme reportado por Manenti (2013).

4.4.2 Avaliacao do H20z, Fe Il e pH inicial no comprimento de onda de 610 nm
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Para o comprimento de onda de 610 nm, os 16 ensaios do DCCR com suas respectivas
condigOes experimentais de pH e concentragdo de H2O> e Fe Il apresentaram resultados de
eficiéncia de remocdo acima de 88% apds 120 minutos de reacdo, conforme pode ser

observado na Figura. 14.

Figura 14 - Redugé&o da absorvancia no comprimento de onda de 610 nm para 0s 16 ensaios
do DCCR
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Estes resultados podem estar associados ao rapido rompimento da estrutura do corante,
visto que em 5 minutos de reacdo obteve-se resultados satisfatorios de reducdo da
absorvancia. Sendo assim, tem-se a necessidade de estudar condi¢cbes experimentais que
promovam melhores condic¢des de degradacdo para os comprimentos de 228 nm, 254 nm, 284
nm e 310 nm.

Para os ensaios 2, 6, 7 e 11 ocorreu a reducdo da eficiéncia do processo, sendo assim,
sugere-se que esta reducdo esteja associada a precipitacao do Fe Il a Fe 1l promovendo assim
opacidade ao meio.

4.5 TESTES DE TOXICIDADE
A partir da realizacdo dos testes de toxicidade com a espécie Lactuca sativa, foi

possivel observar que a mesma mostrou-se capaz de se estabelecer em meio potencialmente

toxico. Porém, o desenvolvimento dos organismos ocorreu de forma parcial, em que foram
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observados efeitos letais como inibi¢cdes da germinacdo e também efeitos sub-letais como a
inibicdo das raizes e das radiculas.
Na Figura 15 é possivel observar os resultados obtidos para a germinagéo relativa dos

organismos sob as cinco diluicdes em funcéo do tempo de reacdo do efluente tratado.

Figura 15 - Germinacdo relativa ao controle negativo em funcdo do tempo de reagéo do
efluente tratado, em que (1) representa o efluente bruto, (2) 5 minutos de reacéo, (3) 15
minutos de reacdo, (4) 30 minutos de reacéo, (5) 45 minutos de reagéo, (6) 60 minutos de
reacao e (7) 120 minutos de reacao
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Fonte: Elaborado pela autora.

O percentual de germinacdo ndo atingiu valores acima de 80% em nenhuma situacao.
No entanto, as amostras mais concentradas, 100% e 30%, nos tempo de 15 minutos (3), e 30
minutos (4) apresentaram 0s percentuais mais baixos de germinacdo relativa, atingindo
valores percentuais inferiores a 20%. Além disso, apds 60 minutos de reacdo (6) 0s
percentuais de germinacdo sdo reduzidos até mesmo para a diluicdo respectiva a 1% da
amostra do CIC. Desse modo, esses resultados indicam a possibilidade de ter ocorrido a
formacé&o de intermediarios toxicos ao longo do tratamento da solucéo corante.

Nas amostras em que ocorreu a germinacdo dos organismos, foi possivel calcular os
percentuais de inibigdo do desenvolvimento das raizes e das radiculas das plantulas de alface,

conforme pode ser observado de acordo com as Figuras 16 e 17, respectivamente.
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Figura 16 - Inibic&o do crescimento da raiz relativo ao controle negativo em funcéo do tempo
de reacdo do efluente tratado, em que (1) representa o efluente bruto, (2) 5 minutos de reacéo,
(3) 15 minutos de reacéo, (4) 30 minutos de reacéo, (5) 45 minutos de reacéo, (6) 60 minutos
de reacgdo e (7) 120 minutos de reacdo
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 17 - Inibicdo do crescimento da radicula relativo ao controle negativo em funcéo do

tempo de reacdo do efluente tratado, em que (1) representa o efluente bruto, (2) 5 minutos de

reacao, (3) 15 minutos de reacdo, (4) 30 minutos de reacdo, (5) 45 minutos de reacéo, (6) 60

minutos de reacdo e (7) 120 minutos de reacao
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Fonte: Elaborado pela autora.

As plantulas de Lactuca sativa sofreram maior inibicdo no crescimento das raizes e
das radiculas nas amostras menos diluidas, devido a maior concentracdo de substancias

possivelmente toxicas (ver Fig. 16 e 17). Os maiores percentuais de inibicdo tanto das raizes
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como das radiculas ocorreram nos tempos de (3) 15 minutos e (4) 30 minutos de reacdo.
Sendo assim, pode-se afirmar que entre os tempos de 15 e 45 minutos de reacdo ocorreu
grande formacdo de intermediarios potencialmente toxicos que proporcionaram efeitos sub-
letais principalmente para o desenvolvimento das radiculas.

Os valores de DLso calculados para a espécie Lactuca Sativa podem ser visualizados
na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de DLso para amostras de efluente tratado submetido ao processo foto-
Fenton, utilizando a espécie Lactuca sativa.

Tempo de reacdo (minutos) DLso (%) Intervalo de confianca (95%)
0 22,83 5,26 - 16,63
5 30,8 3,32 - 45,85
15 8,29 5,26 - 20,30
30 5,24 2,62 - 25,92
45 27,83 20,56 - 37,65
60 27,18 16,17 - 42,70
120 15,56 2,62 - 35,92

Fonte: Elaborado pela autora

E possivel observar que ndo houve reducdo da letalidade dos organismos expostos a
solucdo CIC tratada apds 120 minutos de reacdo. Apenas nos tempos de 5 minutos, 45
minutos e 60 minutos ocorreu uma pequena reducdo na letalidade. E possivel afirmar que a
reducdo da letalidade nos tempos de 45 minutos e 60 minutos esteja relacionada a
concentragéo residual de H202, que é reduzida proximo a 0 mg L a partir de 40 minutos de
reacdo. J& nos tempo entre 15 minutos e 30 minutos de reacdo, sugere-se que devido a alta
atividade reacional a qual o CIC esta exposto € possivel que tenha ocorrido a formacdo de
intermedi&rios toxicos que contribuiram para a elevacao da letalidade do meio.

Desse modo, é possivel afirmar que o processo foto-Fenton, apesar ter contribuido
para a degradacdo do corante, elevou a toxicidade da solugdo CIC. Os percentuais de
germinacdo foram reduzidos no tempo de 120 minutos do tratamento, apresentando assim
efeitos letais as sementes de Lactuca sativa. E também, através da determinagdo do percentual
de inibig&o do crescimento das raizes e das radiculas das sementes germinadas, observou-se

.....

plantulas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Levando em consideracdo 0s objetivos propostos neste trabalho e a andlise dos
resultados obtidos, € possivel afirmar que o processo foto-Fenton propiciou significativas
reducdes da absorvancia nos comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm,
exceto para o comprimento de onda de 228 nm. Sendo assim, 0 processo demonstrou ser
parcialmente eficiente, pois ndo ocorreu a degradacdo completa da solucéo do CIC.

A MSR contribuiu para a confiabilidade e significancia das variaveis pH inicial e
concentracdo de H20- e Fe Il envolvidas no processo. Sendo possivel determinar as melhores
condigdes experimentais do processo foto-Fenton para a redugdo da absorvéancia nos
comprimentos de onda de 254 nm, 284 nm, 310 nm e 610 nm.

Através da funcao de desejabilidade foi possivel estimar que as melhores condicdes de
operacéo do reator se encontram em pH igual a 2,8, concentracéo inicial de H>O> de 29,5 mg
L e concentragéo inicial de Ferro 11 de 13,2 mg L™X. Em concentragdes de Fe 11 > 20 mg L™
ocorre a reducdo da eficiéncia do processo, possivelmente devido a precipitacdo do Fe llI,
tornando o meio reacional turvo, e minimizando a transferéncia de energia para a solucao do
CIC. Além disso, foi observado o consumo total das concentra¢bes inicias de H20>
adicionadas em tempos de 120 minutos.

Em relacdo aos testes de toxicidade, foi possivel observar que o processo foto-Fenton
aumentou a toxicidade da solucdo tratada apds 120 minutos de reacdo. Através dos testes,
observou-se que ocorreu a inibicdo do crescimento das plantulas e também a interferéncia na
germinacdo das sementes. Desse modo, € possivel sugerir a formacdo de intermediarios
durante o processo em até 40 minutos de reacdo e que estes permaneceram no meio até o final
do tratamento, contribuindo assim para a promocéo da elevacédo da toxicidade.

Com este estudo foi possivel verificar que o processo foto-Fenton apresenta potencial
para degradacdo do CIC, no entanto sugere-se a integragdo de um processo de polimento final
para a reducéo da toxicidade do CIC tratado via processo foto-Fenton.
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APENDICE A - Graficos de Pareto

Figura 18 - Gréafico de Pareto para os Centros Absorvedores (a) 254 nm, (b) 284 nm, (c) 310

nm e (d) 610 nm.
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Figura 18 - Gréfico de Pareto para os Centros Absorvedores (a) 254 nm, (b) 284 nm, (c) 310
nm e (d) 610 nm (continuacdo).
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Fonte: Elaborado pela autora.



