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RESUMO

TORRES, Mariana de Almeida; CHEMINSKI, Thais. Avaliacdo da Degradacéo de
Corante Téxtil por Processos Fenton e Foto-Fenton. 2013. 64 f. Trabalho de
Concluséo de Curso, Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 2013.

O presente estudo teve como objetivo avaliar a degradacao do corante téxtil Preto
Reativo 5 através dos processos Fenton e foto-Fenton, assim como a toxicidade
aguda do corante, antes e apds o tratamento, realizando-se testes com sementes
Lactuca sativa (alface) e com o microcrustaceo Daphnia magna. Os estudos de
degradacao foram dirigidos em reator fotoquimico convencional de bancada, com
condigdes de ferro e perdxido de hidrogénio previamente otimizadas. Os testes de
toxicidade foram realizados conforme metodologia descrita na literatura. Os
resultados obtidos indicaram maior reducdo na area espectral no sistema foto-
Fenton (83%), apds 60 minutos de reacao. Também foi constatada maior redugédo na
concentracdo de Carbono Organico Total nas amostras tratadas pelo sistema foto-
Fenton, se comparado com o processo sem radiacdo. Em relacdo aos testes com
Daphnia magna foi verificada imobilizacdo de 98,75% dos organismos nos testes
com corante sem tratamento em concentragdes acima de 800 mg/L, assim como em
amostras contendo corante tratado a pH~3 por ambos os processos. Foi constado
leve aumento da toxicidade apds o tratamento pelos processos Fenton e foto-Fenton
nas amostras de pH~7 tanto para D. magna, como para L. sativa.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados. Fenton. Foto-Fenton. Toxicidade
Aguda. Daphnia magna. Lactuca sativa.



ABSTRACT

TORRES, Mariana de Almeida; CHEMINSKI, Thais. Evaluation of Textile Dye
Degradation by Fenton and Photo-Fenton Processes. 2013. 64 f. Trabalho de
Conclusao de Curso, Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 2013.

The present study aimed to evaluate the degradation of textile dye Reactive Black 5
by Fenton and photo-Fenton processes, and evaluate the acute toxicity of the dye
before and after treatment, performing tests with Lactuca sativa (lettuce seeds) and
Daphnia magna. The degradation studies were performed in conventional
photochemical reactor with conditions of iron and hydrogen peroxide previously
optimized. Toxicity tests were performed according to the methodology described in
the literature. The greatest reduction in the spectral area was observed in the photo-
Fenton system (83%), after 60 minutes of reaction. There was also a greater
reduction in the concentration of Total Organic Carbon in the samples treated by the
photo-Fenton system as compared with the Fenton process. Toxicity tests with
Daphnia magna indicated 98,75% immobilization of the organisms in the tests with
untreated dye concentrations above 800 mg/L, as well as in samples containing
treated dye with pH level around 3 for both processes. It was found a slightly
increase in the toxicity after treatment by both Fenton processes in the samples with
pH level around 7 for D. magna and L. sativa.

Keywords: Advanced Oxidative Process. Fenton. Photo-Fenton. Acute Toxicity.
Daphnia magna. Lactuca sativa.
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1. INTRODUCAO

A industria téxtil € responsavel por grande parte do consumo de agua no
setor, além de gerar grande volume de efluente. A principal caracteristica dos
efluentes téxteis é a coloracdo, devido a adicdo de corantes no processo de
fabricacdo. Os corantes sao moléculas organicas complexas, utilizadas no
tingimento de fibras de tecidos. Entretanto, esta fixacdo ndo € completa, o que
resulta em grandes concentragcbes destas moléculas no efluente. Outro
inconveniente dos corantes € a sua dificil degradacao (KUNZ et al., 2002).

Os corantes sao classificados de acordo com sua fixacdo, sendo os mais
utilizados os azocorantes. Esta classe é conhecida pela sua eficiéncia na fixacao,
porém podem apresentar potencial carcinogénico e mutagénico para 0s seres
humanos e para organismos aquaticos existentes nos ambientes onde séao
descartados (SHYH et al., 2010).

Devido a estas questdes, deve-se recorrer a formas de tratamentos
eficientes para os efluentes resultantes desta atividade. Os processos mais
utilizados no tratamento de efluentes téxteis sdo os biolégicos (lodo ativado) e fisico-
quimicos (sedimentacéao e floculacao), entretanto, estes possuem a desvantagem do
volume de residuo gerado e das grandes areas a serem utilizadas. Além disto, os
processos de tratamento destes efluentes ndo sao eficientes na quebra de cadeias
carbénicas dos corantes, resultando em baixa eficiéncia na remocado da cor
(HASSEMER et al., 2002).

Neste contexto, os Processos Avancados de Oxidagdo (AOPs) tém se
mostrado promissores no tratamento destes efluentes, visto que s&o muito eficientes
na degradagao de contaminantes organicos, e possuem baixo custo se comparados
com outras técnicas avangadas. AOPs sao processos oxidativos que geram radicais
hidroxila (-OH), os quais sédo altamente oxidantes (TIBURTIUS et al., 2004).

Dentre os AOPs, os processos Fenton estdo em destaque, em virtude da
baixa toxicidade dos reagentes, do baixo custo e facil aplicacao (SOUZA et. al.,
2008). A reacao de Fenton é caracterizada pela producédo de radicais hidroxila,
oriundos de decomposicdo de H,O; catalisada por Fe?* em meio 4cido. Na reacgéo de
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foto-Fenton, os ions férricos formados sao fotoassistidos por radiacao ultravioleta,
ocorrendo reducao dos ions férricos e regeneracao dos ions ferrosos. Esta reacéo
possibilita a formagdo de um ciclo catalitico, aumentando a producao de radicais
hidroxila por mol de peréxido de hidrogénio decomposto (SOUZA et al., 2008).

Diversos trabalhos tém apresentado estudos de degradacdo de corantes,
porém poucos tém apresentado resultados referentes a toxicidade de subprodutos
gerados. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial
dos processos Fenton e foto-Fenton na degradacao de corante téxtil usando como
modelo o corante Preto Reativo 5, assim como avaliar a sua toxicidade aguda antes
e apos o tratamento.
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a degradacdo e a toxicidade aguda do corante téxtil através das
reacdes de Fenton e Foto-fenton, utilizando como modelo o corante Preto Reativo 5.

2.1. Objetivos Especificos

e Otimizacdo das condigcdes de tratamento através de planejamento fatorial,
relacionando concentracdes de perdxido de hidrogénio e ferro;

e Realizacao de cinéticas de degradacao utilizando sistema Fenton;

e Realizacao de cinéticas de degradacao utilizando sistema foto-Fenton;

e Avaliacao da toxicidade aguda utilizando solucado de corante antes e apds o
tratamento, com o microcrustaceo Daphia magna;

e Realizacao de testes de toxicidade aguda utilizando solucao de corante antes

e apos o tratamento, com sementes de alface Lactuca sativa.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Industria, os Corantes e os Efluentes Téxteis

15

A industria téxtil possui grande importancia socioeconémica, estando entre

0s maiores setores industriais do mundo no que diz respeito a producdo e
empregabilidade (SOTTORIVA, 2006).
No ranking mundial de producéo téxtil, o Brasil ocupa a sexta posicao. Este

ramo da industria € um grande consumidor de agua, utilizando aproximadamente

50,0 L a cada quilo de tecido beneficiado. Este fato, associado a outros itens como o

uso de insumos, torna a industria téxtil como responsavel pela geracao de grandes

quantidades de residuos, com alta carga organica e forte coloragdo (SALVADOR,

2011).

A Figura 1, abaixo, mostra o fluxograma do processamento de tecidos e os

pontos em que sédo gerados efluentes.

[ Matéria-prima em fardos |

Agua—|

Tecidos acabados

v
| Fiacdo |
Agua —> | Tingimento de fios | Efluentes —»
Agua — | Engon\lfnagem | Efluentes —
| Tecelagem e chamuscagem |
Agua — | Desengomagem e Iavageml Efluentes —
Agua —> | Purga e lavagem | Efluentes —»
Agua — [ Alvejamento e lavagem | Efluentes —>
Agua —> | Mercerizacdo | Efluentes —
] Secggem F—
Estamparia / lavagem | |  Tinturaria/lavagem  |Efluentes —>
Efluentes —>»
Agua —> | Acabamento | Efluentes —

Figura 1. Fluxograma de beneficiamento de tecidos (Industria Téxtil).

Fonte: modificado de Beltrame (2000).
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Os efluentes téxteis possuem pH variando entre 8 a 11; teor de sélidos totais
entre 1000 a 1600 mg.L™"; DBO com valores entre 200 a 600 mg.L™" e alcalinidade
total de 300 a 900 mg.L" (SOTTORIVA, 2006). Segundo estudos realizados entre
indUstrias na Alemanha foi constatada DQO média de 1700 mg.L™", sendo o principal
aporte de contaminantes proveniente das operacdes de desengomagem e purga
(BELTRAME, 2000).

Outro parametro relevante que deve ser considerado no efluente téxtil é a
coloragao, que varia de acordo com o corante utilizado com predominancia. Quando
do lancamento do efluente téxtil em corpos hidricos, as principais preocupacdes em
relacdo a cor estao na inibicdo da penetragdo da luz (interferindo nos processos de
fotossintese), poluicdo estética visual, e grandes concentracdes de corantes, em
especial os azocorantes, de carater mutagénico e carcinogénico (GONCALVES,
2007; KAMMRADT, 2004).

Os corantes sao moléculas que possuem, em geral, dois componentes
principais: o cromoéforo, que € o grupo funcional que promove a cor, € 0 grupo que
proporciona a ligacao do corante a fibra do tecido (BELTRAME, 2000).

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com sua estrutura
molecular ou de acordo com a maneira com a qual se fixa no tecido. O Quadro 1

ilustra as classes de acordo com as caracteristicas:

Tipos de Corantes Caracteristicas

Altamente sollveis em agua;
Reativos Ligagéo covalente formada entre o corante e a
fibra de tecido bastante estavel.

Sollveis em agua;

Grande afinidade com fibras celul6sicas;
Concentragdes residuais de corante em efluentes
podem ser menores.

Diretos

Insoluveis em agua;

Método de tingimento celulésico com alta
resisténcia contra a luz e umidade;

Alto padréo de fixagdo.

Azoicos

Sollveis em agua;

Aci . - o
cidos Ampla faixa de coloragéo e grau de fixagao.

Insollveis em agua.

Corantes a Cuba Aplicados na forma reduzida (solGvel)
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Insoluveis em agua, aplicados na forma reduzida.
Capazes de gerar residuos téxicos contendo
enxofre, devido a isso 0 seu uso tém sido
reduzido mundialmente.

Corantes de Enxofre

Insoliveis em &agua e aplicados com agentes
Corantes Dispersos dispersantes.  Utilizados = amplamente  no
tingimento de poliéster.

Corantes pré-metalizados Possibilitam formagéo ions complexos.

Quadro 1 - Classificagdo de Corantes Utilizados na Industria Téxtil e Suas Caracteristicas

Fonte: Guaratini e Zanoni (1999)

Os corantes azoicos sdo utilizados nas fibras do tecido no momento do
tingimento. Primeiramente o tecido é banhado com Naftol, substancia aromatica
insoluvel em agua, porém soluvel em hidroxido de sodio, formando como produto
Naftaleno de Sédio, o qual reage com a celulose. Apds retirar-se 0 excesso da
umidade, € adicionada ao processo uma base diazotada estabilizada. Esta ligacao
da base com o Naftol € denominada “copulacao”, ocorre a frio, com pH variando de
4 a 8. E necessario retirar todo o corante azoico formado em meio as fibras do
tecido. Para isto, é realizado o tratamento com Bissulfito de S6dio em meio acido,
seguido de ensaboamento inicialmente na temperatura de 60°C e depois a ebulicao,
em meio basico (BELTRAME, 2000).

A Figura 02, apresenta 4 exemplos de corantes utilizados na industria téxtil,
destacando-se o corante Preto Reativo 5, utilizado como modelo no presente

estudo.
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Figura 2. Estruturas moleculares de quatro corantes téxteis.
Fonte: Modificado de Sottoriva (2002).

O setor téxtii consome aproximadamente 10.000 tipos de pigmentos

diferentes, sendo que os corantes que possuem 0 grupo azo-aromatico representam

dois tercos do total (SALVADOR, 2011). Esse elevado consumo dos azocorantes €

atribuido a sua melhor fixagdo nos tecidos, porém, em sua degradacéao pode ocorrer

a geracao de aminas, benzidinas e outros compostos caracterizados pelo seu
potencial carcinogénico (PARANHQOS, 2011).

Com base nestas informacdes, fica evidente a necessidade de tratamento

das aguas residuarias geradas por este ramo, devido ao seu potencial toxico,

acarretando em riscos a saude humana e aos seres vivos. A poluicdo de corpos

d’agua a partir de corantes pode proporcionar mutagdes em ciclos biolégicos, como

a fotossintese, alterando a dissolugao de gases no meio e poluigao visual (KUNZ et

al., 2001).
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3.2 Tratamento de Efluentes Téxteis

3.2.1 Tratamentos Convencionais

3.2.1.1 Processos Fisico-quimicos

Os métodos fisicos sao aplicados em sua maioria para o tratamento primario
do efluente, ou seja, remocao de soélidos grosseiros, materiais graxos e outros
materiais que possam interferir no tratamento secundario. Os sistemas mais
comumente utilizados pelas industrias sdo o gradeamento, peneiramento, filtragdo e
decantacao (QUADROS, 2005).

Os métodos fisico-quimicos, de forma geral, podem ser usados na extracao
de coloides, matéria orgéanica, cor, turbidez, alcalis, etc. Nestes processos ocorre a
neutralizacdo do pH, decantacdo de particulas suspensas com a adicdo de
polimeros coadjuvantes ou outro componente. O objetivo deste tratamento é reduzir
a DBO, regular a temperatura e, em alguns casos, reduzir a cor do efluente até que
seja alcancado o padrao ambiental de referéncia para o despejo. A coagulagcédo ou a
floculagdo seguidos de precipitacao, e a oxidacdo sdo os processos fisico-quimicos
mais utilizados, e a eficiéncia no tratamento dependerda da aplicacdo e
dimensionamento corretos do sistema, levando em consideragdo as caracteristicas
de tratabilidade do efluente (FRANCO, 2009).

Os tratamentos quimicos de coagulagdo, decantacao e floculagdo sao
eficientes na remocao de sélidos suspensos, porém a remoc¢ao da cor nao atinge
niveis satisfatérios. O processo de adsorcao por carvao ativado é utilizado, neste
caso, para o polimento final do efluente, pois possui eficiéncia na remocéao de uma
variedade de classes de corantes (KAMMRADT, 2004).

Entretanto, estes processos sdo nao-destrutivos, ou seja, os contaminantes
nao sao degradados ou mineralizados, ocorrendo apenas a transferéncia das fases
e gerando fontes de contaminacao secundarias (SOTTORIVA, 2006).
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3.2.1.2 Processos Biolégicos

Uma alternativa tem sido o uso de processos de degradacao bioldgica,
realizados através de microrganismos. Estes processos sao eficientes no tratamento
de efluentes, principalmente na remocao da matéria organica, Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) e Carbono Orgéanico
Total (COT). Esta degradacéao pode ser aerdbica, onde o oxigénio € o aceptor final
de elétrons, ou anaerbbica, onde os aceptores finais de elétrons sao ions
inorganicos (SOTTORIVA, 2006).

Dentre os processos biolégicos destrutivos, encontram-se os lodos ativados,
em que o efluente é colocado em contato com massa ativa de microrganismos em
um tanque, onde é feita a aeracdo. Em seguida, ha decantadores e floculadores
para a separacao das fases sélida e liquida. Os filtros biolégicos utilizam o mesmo
principio dos lodos, porém a massa microbiana encontra-se fixada, e ndo suspensa
(BELTRAME, 2000).

Contudo, a grande desvantagem dos sistemas bioldgicos sdo as grandes
areas necessarias, ineficiéncia na remocdo da cor e a geragao significativa de
residuos de lodo ativado, com concentracbes de corantes e metais nos flocos
biol6gicos (KAMMRADT, 2004).

3.2.2 Processos Avancgados de Tratamento

3.2.2.1 Ozonizacgéao

O ozbnio é um poderoso agente oxidante e também é capaz de reagir com
uma grande diversidade de compostos. A oxidagdo de efluentes através da
ozonizagdo pode ocorrer de maneira direta ou indireta, sendo que a forma direta
acontece com o ozbnio reagindo diretamente com outras moléculas por adicao
eletrofilica. O modo indireto ocorre quando o o0zdnio reage através da forma radicalar
formando moléculas menores apds a decomposi¢do do corante. O radical formado
na ozonizacao indireta é oxidante e nao seletivo, o que torna o processo atrativo,
pois ha rapida descoloracdo das amostras. O processo de ozonizacao € promissor,

no entanto, é de custo relativamente elevado e pode ocorrer aumento da toxicidade
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de alguns intermediarios de reacdo, o que torna necessario 0 acompanhamento da
toxicidade por meio de testes (KUNZ et al., 2001).

3.2.2.2 Filtracdo por Membrana

Os processos de filiragdo sao bastante utilizados em industrias, com a
finalidade de concentrar e purificar os produtos finais. As membranas sao formadas
por polimeros ou materiais com poros de tamanhos consideravelmente pequenos.
Nos tratamentos através de membranas, cita-se a osmose reversa, nanofiltracao,
ultrafiltracao e microfiltracdo (BELTRAME, 2000). Vale ressaltar que estes processos
apresentam um alto custo, além de se basearem em processos de transferéncia de
matriz, com o contaminante mais concentrado que anteriormente e sem

necessariamente tratar os residuos gerados (KAMMRADT, 2004).

3.2.2.3 Biodegradacao Avancada

Atualmente, busca-se, através de métodos de biodegradacdo avancada, a
selecdo de microrganismos versateis, capazes de degradar com baixo custo
operacional, e de maneira eficiente uma grande quantidade de poluentes téxicos.
Em relacdo a corantes téxteis, alguns microorganismos vém sendo testados,
explorando sua capacidade de degradacao e mineralizacdo, como por exemplo, 0
Phanerochaete chrysosporium, que foi capaz de mineralizar azocorantes e também
tornou o efluente incolor, apds 7 dias de tratamento (KUNZ et al., 2001).

O uso de outros fungos, como Pleorotus ostreatus e Trametes versicolor
também vém sendo estudados para avaliar como estes organismos reagem frente a
corantes téxteis. Bactérias como Pseudomonas sp e Sphingomonas sp também vém
sendo utilizadas na degradacao de corantes (KUNZ et al., 2001).

O inconveniente desses processos esta associado ao longo periodo de
residéncias dos efluentes nas estacbes de tratamento, exigindo grandes areas para
sua implantacado (SOUZA, 2006).
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3.2.2.4 Processos Avancgados de Oxidacao

Processos Avancados de Oxidacdo (AOPs) tém se mostrado, através de
estudos em escala laboratorial, uma 6tima ferramenta ambiental na degradacao de
contaminantes téxicos e recalcitrantes. Os processos avangados de oxidagdo tém
em comum a formacao de radicais hidroxila (-OH) altamente oxidantes, capazes de
reagir com uma classe ampla de compostos organicos e inorganicos. Os AOPs nao
sdo processos seletivos, e podem degradar diversos compostos na presenca de
outros sem que haja interferéncia (URZEDO, 2008).

Esses radicais podem ser gerados por oxidantes fortes, como o peréxido de
hidrogénio e o o0zbnio, compostos semicondutores (6xido de titdnio ou éxido de
zinco) e reacgdes fotoassistidas por radiacao ultravioleta (TEIXEIRA, 2002). Estes
sistemas de reacOGes sao divididos em homogéneos e heterogéneos, como
demonstra o quadro abaixo:

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogénicos
Com Irradiacao Sem Irradiacao Com Irradiacao Sem Irradiacao
UV/H,0, H,0,/04 TiO,/UV Eletrofenton
UV/O4 O3/OH TiO,/H,O,/UV Fe®
Fenton . Processos
UV/H,0,/04 (H,0, /Fez") Fotoeletrocatalise eletroquimicos
Feixe de Elétrons Like Fenton com Fe Like Fenton com
imobilizado Fe imobilizado
Foto-Fenton
(H,0,/Fe**/UV)

Quadro 2 - Sistemas de Tratamentos por Processos Avangados de Oxidagao
Fonte: Modificado de Sottoriva (2006)

A aplicagdo de AOPs na degradagéo de contaminantes € bastante estudada
devido as suas vantagens, como a degradacdo do analito de interesse, a
mineralizacdo do contaminante, desde que exposto por tempo suficiente de
tratamento; a degradacao de componentes em nivel traco; a velocidades de reacao
altas, geralmente minutos; e a melhoria das qualidades organolépticas da agua
(SOTTORIVA, 2006).
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3.2.2.4.1 Processos Fenton

Os estudos de degradacao de poluentes através de processos Fenton vém se
tornando cada vez mais difundidos na area de tratamento avancado de efluentes.
Dentre os motivos estdo a baixa toxicidade dos reagentes, baixo custo operacional e
facil aplicacao (SOUZA, 2008). A reacao de Fenton é caracterizada pela geracao de
radicais hidroxila, originados da decomposicdo de H.O,, catalisada por Fe** em meio
acido, como mostra a equagéo 1:

Fe?* + HO,— Fe® + «OH + "OH (1)

Uma segunda molécula de ion ferroso sera oxidada caso n&do haja HxOa,
como na equacéo 2 (TEIXEIRA et al., 2004):

Fe?* + «OH — Fe®* + "OH (2)

Os ions férricos estao presentes como complexos em solugdo aquosa, em
condicdes de baixo pH, na auséncia de ligantes. Conforme o decorrer da reacao, ha
a formacéao de radicais hidroxila. Estes radicais sdo os principais agentes reativos no
processo de degradagao de poluentes organicos por oxidacdo. A posicao na série
de potencial de oxidagao do radical hidroxila € inferior apenas ao fluor (TEIXEIRA et
al., 2004).

Apesar do reagente de Fenton ser muito visado para o uso da degradacgao
de contaminantes, deve-se ressaltar que apos seu uso, os sais de ferro formados
devem ser retirados, visto que a legislacdo permite que haja até 15 mg/L de ferro no
efluente (SOUZA, 2008).

Quando o per6xido de hidrogénio sofre fotdlise, ocorre uma aceleragao na
producao de *OH (Equacéao 3). Este processo, quando agregado a reacao Fenton, é
chamado de foto-Fenton e proporciona uma maior eficiéncia na degradacdo de
contaminantes. Desta forma, a eficiéncia do processo Fenton pode ser melhorada
com a adicao de fonte de luz (Equacao 3).

Fe® + H,O+ hv— Fe®** + H* + +OH (3)
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Na reacdo descrita acima, percebe-se que a fotorradiagdo dos ions Fe®'
acarreta na regeneracdo dos ions Fe?, fechando entdo um ciclo com o produto
constituido de dois radicais hidroxila por mol de peréxido decomposto nos reagentes
(TEIXEIRA et al., 2004).

Uma das principais vantagens do processo em questao é a possibilidade de
fontes de radiacdo menos energéticas sem que haja perda de eficiéncia. Dentre as
desvantagens, ha a necessidade de condicdes acidas (pH< 3), pois assim evita-se a
precipitacao do ferro na forma de éxido férrico hidratado (TIBURTIUS et. al., 2004).
Este inconveniente implica na remocédo de lodos apds o término do tratamento e
posterior neutralizacado (TEIXEIRA et al., 2004).

3.3 Toxicidade de Corantes Téxteis

Como citado anteriormente, os corantes utilizados nas industrias téxteis nao
se fixam completamente nos tecidos, deixando o efluente desta industria com
concentracdes elevadas destes compostos (Kunz et al., 2002). Desta forma, o
estudo da toxicidade de corantes é relevante, uma vez que ha preocupag¢do com
exposi¢des agudas e cronicas. A exposi¢ao crénica a azocorantes ja foi relacionada
a cancer de bexiga em humanos, alteracbes nos ambientes aquaticos devido a
dificuldade da penetragdo da luz, acarretando problemas para microrganismos
fotossintéticos, além de alteragcdes cromossGmicas nas células de mamiferos
(CHEQUER, 2008).

Os testes de toxicidade sao realizados através da exposicdo de um
organismo representativo a determinadas concentracées do composto a ser
estudado durante um periodo de tempo. A resposta a estas exposicdes podem ser
desde letais, até mudancas no comportamento ou crescimento destes organismos,
além de outros (PINHEIRO, 2011).

O efeito deletério pode ser classificado em dois tipos: crénico ou agudo. O
efeito agudo consiste em deixar o organismo em contato com o contaminante
durante um curto periodo de tempo, variando de Oh a 96h. Apds este periodo, é
realizado o calculo da CEsp, ou seja, a concentracdo do agente tdéxico que causa a
imobilizacdo de 50% dos organismos em teste.
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Ja o efeito crénico é realizado por tempo prolongado de teste ou exposicoes
repetidas, geralmente a baixas concentracdes. Entdo se determina o CEO, que
consiste na concentragdo mais baixa com efeitos adversos sobre os organismos,
além do calculo da CENO, a maior concentracdo sem efeito tdéxico sobre o
organismo (DELLAMATRICE, 2005).

No presente trabalho serdo utilizados dois organismos (dois niveis tréficos)
para detectar a toxicidade do corante antes e apds tratamento. Os organismos-teste
escolhidos foram o microcrustaceo Daphnia magna e Lactuca sativa (alface).

3.3.1 Teste de Toxicidade com Daphnia magna

O microcrustaceo Daphnia magna (Figura 3) é encontrado geralmente em rios
de agua doce, popularmente conhecido como pulga d’agua e mede em torno de 0,2
a 3 mm (MONTEIRO, 2009). Ha varias vantagens na realizagdo de ensaios de
toxicidade com o microcrustaceo do género Daphnia, dentre elas identifica-se o
baixo custo operacional, simplicidade e facilidade na interpretacao dos resultados;
descendentes idénticos, 0 que assegura uma resposta mais precisa; o cultivo destes
animais em laboratério sob condicées controladas é facil e de baixo custo; e o ciclo
de vida e de reproducao é relativamente curto, possibilitando analises de testes
cronicos e agudos (MAGDALENA, 2010).

Figura 3. Daphnia magna.

Fonte: Disponivel em http://en.wikipedia.org/wiki/Daphnia_magna
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Como exemplo pode-se citar o trabalho de Gongalves (2007), que foi
motivado pela possibilidade de determinar biologicamente a toxicidade de efluentes
téxteis, utilizando como organismo Daphnia magna. De acordo com a Portaria
n°017/02 da Fundacao de Amparo a Tecnologia e Meio Ambiente (Fatma), utilizada
como padrao ambiental de referéncia no trabalho em questéo, o Fator de Toxicidade
para a Daphnia (FTp) deveria ser 2, para que os efluentes pudessem ser
descartados sem tratamentos, pois nesta concentracdo ndo deve ser observado
efeito toxico nos organismos. O bioensaio realizado no efluente de entrada com o
microcrustaceo obteve FTp=16, o que mostrou o nivel téxico do efluente onde foi
coletada a amostra. Nos bioensaios realizados no efluente de saida do sistema
piloto, mostraram FTp = 2, percebendo assim que o nivel de toxicidade alcancado
era permitido pela legislacao estadual de Santa Catarina.

No trabalho de Meireles e colaboradores (2012) foram realizados testes de
toxicidade aguda com corantes reativos, nos quais foram obtidas as CEs
(concentragdo necessaria para imobilizar 50% dos organismos), utilizando-se
Daphnia similis como organismo-teste. Os corantes téxteis testados neste trabalho
foram o Reactive Blue 4 e Reactive Blue 15. Nos resultados, verificou-se que o teste
com o corante Reactive Blue 4 provocou a imobilizacdo efetiva de 50% dos
organismos na concentracdo de 10,91 mg/L, sendo classificado como
moderadamente téxico para D. similis. J& o corante Reactive Blue 15, obteve 50%
de seus organismos imobilizados com a concentracdo 223,93 mg/L, onde foi
considerado ndo toxico para o organismo-teste. Concluiu-se entdo que a Daphnia
similis foi considerada um bioindicador representativo para os corantes testados,
devido a elevada sensibilidade destes microcrustaceos a compostos nitrogenados,

como os corantes.

3.3.2 Teste de Toxicidade com Lactuca sativa

Sementes vegetais tem se mostrado promissoras em testes de toxicidade. Se
mantidas em baixa umidade, podem ser armazenadas por longo periodo de tempo
sem perder suas fungdes. No entanto, ao serem hidratadas, inicia-se a fase de

germinagao, onde a semente muda fisiologicamente e torna-se muito sensivel a
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qualquer perturbacdo ambiental. Qualquer efeito toxico em plantas pode afetar
diretamente em seu crescimento, estrutura e funcionamento (FREITAS, 2008).

Os ensaios utilizando vegetais sdo denominados testes de fitotoxicidade,
onde o organismo-teste mais comumente utilizado é a Lactuca sativa (semente de
alface). A espécie possui sensibilidade a baixas concentragdes aplicadas em testes
com efluentes industriais, além de possuir germinagdo rapida e uniforme e
crescimento linear (BALIEIRO, 2008).

Os ensaios de fitotoxicidade realizados no presente trabalho tiveram como
objetivo avaliar a germinacdo e o alongamento das radiculas, a fim de verificar a
presenca de alteracoes devido a efeitos toxicos causados pelo substrato testado.

Pode-se observar o uso da avaliagdo da toxicidade de efluentes téxteis com
sementes de alface no trabalho de Garcia et al., (2009). Neste projeto foi realizada a
degradacao de efluentes téxteis através de Processos Avancados de Oxidacao
utilizando TiO, e a avaliagdo da toxicidade dos produtos finais formados através de
testes com Lactuca sativa. Em relacdo aos resultados envolvendo toxicidade, o
efluente bruto apresentou toxicidade significativa, enquanto que foi relatada reducéao
da toxicidade ao realizar o teste com o efluente tratado.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes e Insumos

O substrato padrao, Preto Reativo 5 foi gentilmente cedido pelo prof. Dr.
Patricio Peralta-Zamora, do Departamento de Quimica da UFPR.

Na realizacdo dos experimentos das reacdes de Fenton e foto-Fenton foi
utilizado Sulfato Ferroso (ISOFAR) e Peréxido de Hidrogénio (Perdxidos do Brasil).

Os demais reagentes de grau analitico (acidos, bases e sais) foram cedidos
pelo Departamento de Quimica e Biologia da UTFPR.

4.2 Processos Fenton

Os estudos foram conduzidos em um reator fotoquimico convencional de
bancada (200 mL de capacidade), equipado com refrigeracao por agua e agitacao
magnética (Figura 4). Neste reator, foram adicionadas Fe** e H»O, a amostras da
solucdo de corante (50 mg/L), com valores otimizados de pH, e submetidas a
degradacao.

Para sistemas assistidos por radiacao artificial (processo foto-Fenton) foi
utilizada uma lampada de alta pressao de vapor de mercurio de 125 W (sem o bulbo
protetor), inserida na solugao por meio de um bulbo de vidro Pyrex (UVA).

Em todos os casos, foram tomadas aliquotas em intervalos de tempo pré-

estabelecidos, sendo posteriormente submetidas a controle analitico.



29

Lampada a vapor
de mercurio

Agua
-

Bulbo protetor

Agua

ﬁ

°@®

Figura 4. Representagéo do reator fotoquimico de bancada.

Fonte: www.quimica.ufpr.br/tecnotrater/

Inicialmente, o efeito de variaveis experimentais de relevancia (concentracao
de perdéxido de hidrogénio e de ions ferrosos) na eficiéncia de degradacdo do
sistema Fenton foi avaliado utilizando-se um sistema de planejamento fatorial de
experimentos. Cada variavel foi estudada em dois niveis, acrescidos de um ponto
central ensaiado em triplicata, conforme apresentado na Tabela 1.

As reagbes foram realizadas em sistema de batelada com agitacdo, no
escuro, utilizando-se solucdo aquosa de Preto Reativo 5 em concentracdo de 50
mg/L. A eficiéncia do processo foi avaliada preliminarmente pela reducao da area
espectral integrada entre 190 e 800 nm.



30

Tabela 1 — Condicoes Experimentais Utilizadas no Planejamento
Fatorial de Experimentos na Otimizacao dos Processos Fenton

VARIAVEL Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
H,0, (mg L") 25 50 75
Fe* (mgL™) 5 10 15
Experimentos Fe* H,0,

1 + +
2
3 +
4
5/6/7 0

Autoria prépria (2013)

4.2.1 Controle Analitico

4.2.1.1 Determinagéo de Cor

Os espectros de absorcdo na regidao do ultravioleta-visivel (190-800 nm)
foram obtidos em espectrofotdmetro (Varian — Cary 50 Bio), utilizando cubetas de
quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico.

4.2.1.2 Carbono Organico Total (COT)

As determinacdes de Carbono Orgénico Total foram realizadas em um
analisador de Carbono Organico Total (HiperTOC), fundamentado na oxidacao
catalitica a elevadas temperaturas, assim como na determinacdo de CO. por

espectroscopia no infravermelho.
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4.2.1.3 Determinacao do Perdxido de Hidrogénio

Os niveis de peréxido de hidrogénio residual foram avaliados através de
metodologia espectrofotométrica fundamentada na reacdo com metavanadato de
aménio, adaptada de OLIVEIRA et al. (2001).

Este método baseia-se na reacdo entre o ion vanadato e peréxido de

hidrogénio em meio acido, como mostra a equacao 4.
VO3 + 4H* + Ho02 —»VO.* + 3 H.0 (4)

O cation peroxovanadato formado leva a uma coloragdo vermelha,
confirmando a presenca de peroxido de hidrogénio. As leituras das concentracdes
de perdxido de hidrogénio foram realizadas em espectrofotémetro (Varian — Cary 50
Bio) na faixa de absorcéo de 446 nm.

4.2.1.4 Determinagéo de Fe™

As determinacdes de Fe®*/Fey foram realizadas através de metodologia
baseada na complexacdo do Fe?* com 1,10-fenantrolina, e reducdo de Fe o @ Fe*
em presenca de hidroquinona, segundo APHA -3500 — Fe D (APHA, 1995).

Para esta analise, foram utilizadas solugdes de hidroquinona, citrato de sédio,
o-fenantrolina e solugdo padrdo de ferro. A determinagdo de Fe'" foi realizada
através de curva de calibracdo, onde foram obtidas as concentragdes de Fe*? e Fe
total das aliquotas amostradas em tempos diferenciados ao longo das cinéticas.

4.3 Testes de Toxicidade
4.3.1 Teste de Toxicidade Aguda com Daphnia magna
O teste de toxicidade aguda com Daphnia magna foi realizado conforme a

norma ABNT NBR 12713: 2009 (ABNT, 2009). Foram utilizados organismos com 2 a
26 horas de vida nascidos a partir de dafnias adultas com mais de 10 dias de vida,
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cultivadas em laboratério. Os organismos-teste foram expostos ao corante por 48h a
temperatura de 20°C, em auséncia de luz, sem renovagdao da solucdo e sem
alimentagao.

Os resultados dos testes realizados com o corante bruto foram expressos por
meio do valor de CEsp, concentracao efetiva capaz de imobilizar 50% dos individuos
testados, obtido com o auxilio do software Biostat 2008 Professional. Ja os
resultados realizados ap6s o tratamento do corante através dos sistemas Fenton e

foto-Fenton foram descritos em nimeros de organismos imobilizados.

4.3.2 Teste de Toxicidade Aguda com Lactuca sativa

Os ensaios de toxicidade aguda com Lactuca sativa (sementes de alface)
foram realizados conforme metodologia descrita por Sobrero e Ronco (2004).

O procedimento foi realizado em placas de Petri, com filtros de papel 7,5 cm
de diametro, solucéo de Glifosato 2% (v/v) e solucédo de corante Preto Reativo 5 em
diferentes concentracées. Foram testadas as solu¢cdes de corante antes e apds o
tratamento, com uso de controles positivo (solugdo de glifosato) e negativo (dgua
deionizada), todos em duplicata.

Os filtros de papel foram posicionados nas placas de Petri com 9,0 cm de
didmetro, onde foram adicionadas 15 sementes de alface, 4,0 mL das solucdes de
corante, de controle positivo e de controle negativo. As amostras foram
armazenadas em incubadora a 22°C + 2°C, por cinco dias na auséncia de luz. Na
Figura 5, abaixo, € possivel observar de forma resumida a metodologia utilizada no
teste.
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Teste de Toxicidade Aguda com Sementes de Alface
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Figura 5. Teste de Toxicidade Aguda com Sementes de Alface
Fonte: Adaptado de Garcia (2009)

Foram analisados crescimento, germinagdo e quaisquer anomalias no
desenvolvimento das radiculas. A interpretacdo dos resultados obtidos foi descrita
através dos calculos de indice de Germinagéo (IG) e indice de Crescimento Relativo
(ICR). O IG foi calculado conforme a quantidade de sementes germinadas, de
acordo com a equacao 5 (GARCIA, 2009):

16 = Numero de sementes germinadas (5)

Nuamero total de sementes

O ICR foi determinado de acordo com a equagao (6):

ICR = Média das raizes do controle — Média das raizes da amostra (6)

Média das raizes do controle
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Planejamento Fatorial para Degradacao do Corante Preto Reativo 5

Com o objetivo de investigar os efeitos das variaveis de relevancia, foi
realizado o estudo de otimizacao da degradacao do corante Preto Reativo 5, através
de um sistema de planejamento fatorial de experimentos. Esta ferramenta permite
avaliar o efeito simultdneo das varidveis de relevancia em diferentes niveis,
indicando a melhor condicdo disponivel para degradacdo do substrato em estudo.
No presente trabalho, foram avaliadas as concentragdes de ferro Il e peréxido de
hidrogénio em niveis maximos (+) e minimos (-). O ponto central (nivel 0) foi
realizado em triplicata com o intuito de visualizar a tendéncia dos resultados e
estimar erros.

Os niveis utilizados no planejamento fatorial 2° (duas varidveis em dois
niveis), assim como as porcentagens de degradacao obtidas sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Planejamento Fatorial para Degradacao do Corante Preto
Reativo 5 por Processo Fenton e Percentual de Degradacao

Variavel Nivel -)  Nivel (0) Nivel (+)
H,0, (mg L™ 25 50 75
Fe®* (mg L™ 5 10 15

Experimento Fe** H,0, Degradacio
L I S 4%
<2 . - 62% o>

3 Tty T ST 35%
4 - + 60%

5/6/7 0 0 45% + 2

Nota: Concentragédo do Corante: 50 mg/L; pH ~ 3; Volume: 200 mL; Tempo
= 40 minutos; Calculo dos efeitos: Fe?* = -22,13; H,0, = 2,14; Fe®* x H,0, =
4,68

Em relagdo ao ferro, o célculo dos efeitos demonstra um forte efeito negativo
para o aumento da concentracdo de Fe?*, sendo favorecidas as condicdes com

menores concentracgdes iniciais do ion ferroso (experimentos 2 e 4).
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Em relacdo ao peroxido de hidrogénio, foi observada uma influéncia da
mesma ordem de grandeza do desvio experimental, de onde se pode concluir que a
concentracao de peroxido de hidrogénio quando analisada isoladamente nao influi
diretamente no processo de degradagado, porém, um pequeno efeito de segunda
ordem indica que ha uma interacdo entre as variaveis testadas e a contribuicdo do
H-O> ndo pode ser desprezada.

Analisando-se os resultados obtidos no planejamento fatorial, € possivel
observar que a melhor condicdo ocorre no Experimento 2 (niveis minimos de Fe?* e
H.O,). Embora o desvio padrdo calculado para o ponto central ndo indique uma
diferenga significativa entre as condigbes dos Experimentos 2 e 4, foi escolhida a
condicao do Experimento 2 para realizar as cinéticas de degradacao por processos
Fenton, uma vez que se trata das concentragdes minimas de Fe?* e H,0,
acarretamento em menor consumo dos reagentes, fator importante para
implementacao de projetos de maior escala.

A Figura 6 apresenta uma representagdo geométrica dos resultados obtidos

no planejamento fatorial de experimentos.

[} HO,
me,/L
e -18
5 L | 60 a2
50 —+ -2 4642 +6
25 L | 62
g 36
!
5 10 15 [1Fe”

me/L

Figura 6. Representacao geométrica da otimizag@o do processo Fenton para solugéo de Preto
Reativo 5 a 50 mg/L
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5.2 Degradacao por Processo Fenton

Primeiramente, foram realizados estudos de degradacdo do corante por
processo Fenton, utilizando-se as condicbes previamente otimizadas. O
monitoramento espectrofotométrico (Figura 7) indicou reducdo de area para o
corante na ordem de 66%, em 120 minutos de reacdo. Através da figura & possivel
constatar uma reducéao significativa na faixa de absorcado entre 500 nm a 700 nm,
correspondente ao grupo cromoforo, porém, ainda é possivel observar sinais de
absorbancia na faixa préxima a 300 nm, atribuida a presenca de compostos
aromaticos. Na regido préxima a 200 nm observa-se ainda um sinal com
absorbancia acima de 1,0 que pode ser atribuida a presenca de perdxido de
hidrogénio, bem como &acidos carboxilicos de cadeias pequenas, que também
apresenta absorcado nesta regiao, e representam um bom indicativo de alto grau de
degradacao do substrato de interesse.

— T=0 min

2:5 —— T=5 min
. -I —— T=10 min
2,04 ~— T=15 min
= ——— T=30 min
8 1541 —— T=45 min
Q ——— T=60 min
“© ——— T=90 min
2 1,04 ——T=120 N
(@) = min
3
<< 0,51 7

4 ‘7777
0,04 E—

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 7. Espectros de Absorcao Obtidos na Degradacao do Corante Preto Reativo 5 por

Processo Fenton. Nota: Tempo = 120 min; Volume: 200 mL; Concentra¢do do Corante = 50 mg/L.
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Figura 8. Reducdo de Area Espectral no Sistema Fenton e Comparagédo com Reagdes

Contendo Apenas Ferro e Perdxido de Hidrogénio. Nota: Tempo = 120 min; Volume: 200 mL;

Concentragao do Corante = 50 mg/L.

Na Figura 8 € possivel

observar que a degradacdo ocorreu até

aproximadamente 30 minutos. Os demais estudos cinéticos apresentados nesta

figura demonstram que ndo ha degradacdo provocada isoladamente por ferro ou

peroxido de hidrogénio.

A Figura 9A a seguir mostra o consumo de H>O. ao longo da reacéo,

enquanto a Figura 9B mostra a evolucdo das concentragdes de Fe?*, Fe*, Feroa

durante a degradacao por processo Fenton.
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Figura 9. Evolugéo das concentracdes de peroxido de hidrogénio (Figura 9A) e formas de ferro

(Figura 9B) na degradagao do corante Preto Reativo 5 por processo Fenton. Nota: Tempo = 120

min; Volume: 200 mL; Concentragao do Corante = 50 mg/L.
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O consumo de peroéxido de hidrogénio ao longo da cinética foi da ordem de
96% nos primeiros 45 minutos de reacao, justificando a baixa velocidade da reacao
observada deste tempo em diante devido a diminuicao significativa da concentracao
de peréxido de hidrogénio. J& as concentracdes de Fe?* foram reduzidas em 54%,
mantendo-se relativamente estaveis a partir de 90 minutos de reacéo.

A andlise de Carbono Orgéanico Total (COT) inicial do corante sem
tratamento indicou concentragao de 28,247 mg/L. Ao final da cinética, foi constatada
concentracao de COT de aproximadamente 11,08 mg/L, indicando reducao em 61%
para o processo Fenton, muito proximo ao valor encontrado para reducao da area
espectral.

Segundo Malato et al. (2009) a reacdo de Fenton ndo alcanca a completa
mineralizacdo devido a formag¢do de complexos entre acidos mono e dicarboxilicos,
oriundos do proprio processo de degradacao, e ions férricos presentes no meio,
inibindo a reagdo com o peréxido de hidrogénio e fazendo com que a reacao pare
antes de chegar ao final, explicando a perda de velocidade da reacdo ap6s 30
minutos, bem como a baixa taxa de mineralizac&o obtida.

No trabalho de Salvador (2012) a degradacdo do corante Azul QR 19 por
processo Fenton também se mostrou efetiva na reducao de area espectral até 30
minutos de reacao. Apds este periodo, a cinética da reagdo se mostrou desfavoravel
devido & baixa concentragdo de Fe** e aumento dos fons férricos. A concentracao
inicial de HoO, utilizada foi de 150 mg/L, sendo reduzida a 30 mg/L em 120 minutos
de reacdao. Comparando-se este comportamento do peréxido de hidrogénio com os
resultados obtidos no presente trabalho, é possivel concluir que a reducao
significativa (proxima de zero) esta relacionada com a concentragao inicial utilizada
(25 mg/L), muito inferior a concentragao utilizada no trabalho supracitado.

Os estudos de degradacdo do mesmo corante Azul QR 19 realizados por
Sottoriva (2002) através do sistema Fenton em condicdes de pH = 2, Fe?* = 22 mg/L
e H.O. = 100 mg/L, indicou completa descoloracdo do corante e reducao de COT
em 60% em 210 minutos de reacao, valor préximo do obtido neste trabalho com o
corante Preto Reativo 5.
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5.3 Degradacao por Processo Foto-Fenton

Os estudos de degradacao utilizando-se o processo foto-Fenton foram
realizados nas mesmas condi¢cdes do sistema Fenton (200 mL de corante Preto
Reativo 5 a 50 mg/L; pH ~ 3; 25 mg/L de H>O2; 5 mg/L de Fe Il), 60 minutos de
reacdo, com adicdo de radiacdo UV, através de uma lampada de alta pressao de
vapor de mercurio protegida com bulbo de vidro Pyrex.

A sequéncia de espectros de absorcdo obtidos (Figura 10) indicou que a
perda de coloracao do corante se da de forma mais rapida em relacdo ao sistema
sem radiacdo, deixando a solugdo com coloracdo amarelada nos primeiros 3
minutos de reacéao (faixa de 500 a 700 nm, correspondente ao corante), e perda total
da coloragéo na ordem de 20 minutos de reagao.

0,0 T T T T T T T N T v T T T

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 10. Espectros de absorcao obtidos na degradacao do corante Preto Reativo 5 por

processo foto-Fenton. Nota: Tempo = 60 min; Volume: 200 mL; Concentragédo do Corante = 50 mg/L.
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Figura 11. Reducao de Area Espectral no Sistema Foto-Fenton e Comparagdo com

Reacgdes Contendo Radiacao UV e Ferro; Radiagao UV e Perdxido de Hidrogénio; e apenas
Radiagéo UV.

Nota: Tempo = 60 min; Volume: 200 mL; Concentragdo do Corante = 50 mg/L.

A reducdo da area espectral integrada (Figura 11), apés 30 minutos de
reacao, foi da ordem de 83%. A atenuacao no sinal espectral na faixa de 200 a 300
nm indicou uma maior reducdo das espécies contendo anéis aromaticos e acidos
carboxilicos de cadeias menores, quando comparados os processos Fenton e foto-
Fenton.

O comportamento das concentracoes de H.O, e diferentes formas do ferro
em solugdo na degradacédo do corante Preto Reativo 5 por sistema foto-Fenton é

mostrado nas Figuras 12A e 12B.
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Figura 12. Evolucado das concentragdes de perdxido de hidrogénio (Figura 12A) e formas de ferro
(Figura 12B) na degradacao do corante Preto Reativo 5 por processo foto-Fenton.

Nota: Tempo = 60 min; Volume: 200 mL; Concentragéo do Corante = 50 mg/L.

As concentragdes de Fe?* se mantiveram até as concentracdes de H»O»
acabarem, havendo aumento das concentragdes de Fe** com aproximadamente 30
minutos de reacao.

Através da Figura 12A percebe-se que a concentracdo de perdxido se
aproxima de zero em 30 minutos de reacédo, coincidindo com a baixa velocidade de
reacdo observada na Figura 11. Melhores resultados de degradacao poderiam ter
sido alcangados com a injecao de uma nova dose de peréxido.

Outro fato importante a ser discutido em relagdo a Figura 12 diz respeito a
ocorréncia de processos simultdneos de degradacgao. Diferentemente do observado
nos processos Fenton, onde ndao houve degradacdo do corante provocada por
outros processos, a cinética contendo apenas peroxido de hidrogénio, corante e
radiacao, indicou reducao na area espectral em 23% em 60 minutos. Apesar da
menor intensidade a diminuicdo de area indica degradacado devido ao processo
avancado de UV/H.O,, o qual também ¢é caracterizado pela formacédo de radicais
hidroxila (*OH) através da decomposicao do peréxido de hidrogénio na presenca de
radiacdo (ZANELLA, 2010). A Figura 13 apresenta os espectros de absorcao obtidos
na reacao contendo corante, perdxido de hidrogénio e radiacdo UV.
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Figura 13. Espectros de absor¢éo na reacao contendo perdxido de hidrogénio, corante Preto Reativo

5 e radiagdo UV. Nota: Tempo = 60 min; Volume: 200 mL; Concentragdo do Corante = 50 mg/L.

A cinética contendo apenas corante, ferro e radiacao indicou leve diminuicao
na area espectral, na ordem de 7%, ao longo de 60 minutos de radiacao. Neste caso
observou-se uma leve oxidacdo do Fe?* levando a uma pequena formacao de Fe®*.
A Figura 14 abaixo mostra os espectros de absorcéo obtidos e o comportamento das
concentragdes de ferro podem ser observados na Figura 15.
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Figura 14. Espectros de absor¢édo na reagdo contendo ferro, corante Preto Reativo 5 e

radiacao UV. Nota: Tempo = 60 min; Volume: 200 mL; Concentracdo do Corante = 50 mg/L.
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Figura 15. Comportamento das concentracdes de ferro na reagéo contendo Fe I, corante Preto
Reativo 5 e radiagdo UV. Nota: Tempo = 60 min; Volume: 200 mL; Concentragéao do corante = 50

mg/L.

O experimento realizado apenas com solucdo de corante a 50 mg/L e
radiacdo UV (bulbo de vidro) ndo indicou reducdo na area espectral ao longo de 60
minutos de reacao

Em relacdo a concentracao do COT apés 60 minutos verificou-se a presenca
de 5,29 mg/L, o que revela redugdo em 81% em relagdo ao corante nao tratado.
Novamente o teor de mineralizacao foi préximo ao obtido para a degradacao do
composto e superior ao observado para o processo Fenton.

Os estudos de degradacao por processo foto-Fenton do corante Azul QR 19
realizados por Salvador (2012), no qual foram utilizados 150 mg/L de H>O, e 15
mg/L de Fe?*, também apontaram elevada velocidade de reacdo, com descoloracdo
completa em aproximadamente 1 minuto de reacdo. As concentracdes de perdxido
de hidrogénio foram reduzidas significativamente, estando préximas de zero, nos
primeiros 15 minutos. Através destas informacgdes, e comparando-as com o presente
estudo, comprova-se que o processo pode ser favorecido por maiores
concentracdes e/ou reinjecoes de perdxido de hidrogénio.

No estudo de degradacgéo por foto-Fenton realizado por Sottoriva (2002) foi

adotado como substrato uma mistura de corantes utilizados pela industria téxtil,



44

dentre eles o Preto Reativo 5. O controle analitico indicou consumo de todo H>O,
presente no meio (concentragéo inicial de 100 mg/L) e reducdes de COT superior a
90%, em 60 minutos de reacdo. Estes resultados se mostram similares ao obtido no
presente estudo.

5.4 Testes de Toxicidade Aguda com Daphnia magna

5.4.1 Corante Sem Tratamento

Os testes iniciais de sensibilidade com D. magna foram realizados com o
corante Preto Reativo 5 bruto em pH~7, no qual foram testadas as concentracdes de
125 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L, 750 mg/L e 800 mg/L. Em todos os testes foram
realizadas cartas controle com solucao de cloreto de potassio, ao passo que todos
0s organismos utilizados apresentaram sensibilidade dentro do recomendado pela
norma ABNT NBR 12713: 2009.

Os ensaios foram realizados em quadruplicatas de 20 organismos para cada
amostra e em cada teste, a fim de assegurar resultados representativos (Tabela 3).

Tabela 3 — Resultados Obtidos nos Testes de Toxicidade Aguda de D.
magna com Diferentes Concentracoes do Corante Bruto

Percentual de Organismos Imobilizados

Controle 125 mg/L 250 mg/L 500 mg/L 750 mg/L 800 mg/L

0% 1,67% 47,92% 64,17% 76,25% 98,75%

Os resultados em numeros absolutos verificados em todos os testes
indicaram que na concentracao de 125 mg/L foi possivel constatar imobilidade de 1
organismo. Na concentracdo de 250 mg/L foram verificados até 13 organismos
imobilizados; em 500 mg/L até 15 organismos imobilizados; em 750 mg/L até 18
organismos; e na concentracdao de 800 mg/L constatou-se a imobilidade de todos os
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organismos testados em algumas amostras. A concentracdo do corante capaz de
imobilizar 50% dos organismos (CEsp) média foi de 361,65 mg/L.

Estes resultados indicam que o microcrustaceo apresentou toxicidade para o
corante Preto Reativo 5, todavia para concentracées muito elevadas.

Cabe salientar que na concentracédo de 50 mg/L, utilizada para realizacao dos
testes de degradacdo por processos Fenton, ndo foi constada imobilizacdo de

organismos, nos testes preliminares realizados.

5.4.2 Toxicidade da Solugdo Contendo os Reagentes Utilizados no Tratamento do

Corante

Com o objetivo de verificar a toxicidade dos reagentes utilizados para o
tratamento do corante Preto Reativo 5 em ambos os processos, foram realizadas
cinéticas com agua de diluicdo propria para os testes com D. magna, contendo
peréxido de hidrogénio e ferro nas condi¢cdes previamente otimizadas, em pH~3 e
pH~7, submetidas as cinéticas de degradacao sem a presenca do corante. No caso
do sistema Fenton a cinética foi de 120 minutos, enquanto que a cinética do
processo foto-Fenton foi de 60 minutos.

As andlises de toxicidade dos reagentes para ambos os processos em pH~3
foi de 100% de organismos imoveis, comprovando a influéncia negativa do pH no
desenvolvimento destes organismos.

Ja os resultados das amostras ajustadas para pH~7 do sistema Fenton
indicaram imobilizacdo média de 62% dos organismos testados. Todavia as
amostras tratadas por foto-Fenton sem a presenca do corante (pH~7) nao indicou
imobilizacdo de organismos.

Este resultado obtido pelo sistema Fenton pode estar relacionado com a
interacdo dos reagentes utilizados (ferro e perdéxido de hidrogénio) com os
compostos presentes na agua de diluicao, todavia isto s6 poderia ser comprovado
através da caracterizacdo dos compostos formados através de ferramentas
analiticas.

Cabe salientar que as cinéticas apenas com agua de diluicdo e os reagentes
para ambos 0s processos foram realizadas com o objetivo de se aproximar da
condicao do tratamento.
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No trabalho de Luna (2012) foi testada a toxicidade de amostras contendo
apenas os reagentes (ferro e perdxido de hidrogénio), sem a realizagdo de cinéticas
de degradacao, para D. similis. Neste estudo os resultados obtidos ndo apontaram
toxicidade do ferro e do perdxido para o microcrustaceo.

5.4.3 Corante Tratado por Sistema Fenton

Os ensaios que tiveram como objetivo verificar a toxicidade do corante apo6s
tratamento por sistema Fenton também foram realizados em duas datas, sendo
efetuadas, para cada teste, cinéticas de tratamento com periodo de 2 horas, solugéao
de corante a 50 mg/L feita com agua de diluigdo adequada para o meio de cultivo
dos organismos (NBR 12713: 2009), e condi¢des de ferro e perdxido de hidrogénio
previamente otimizadas (vide topico 5.1). Neste caso também foi testado o pH ideal
para realizagao do processo (pH~3), assim como pH neutro (pH~7). As cinéticas
foram todas realizadas em pH 3, e nas amostras em que seria avaliada a toxicidade
em pH neutro procedeu-se com o ajuste de pH utilizando solucdo de hidréxido de
sédio 0,1 mol/L. Na Figura 16 € possivel visualizar a realizacdao de teste de
toxicidade com D. magna.

Figura 16. Teste de toxicidade com o microcrustdceo Daphnia magna em amostras de corante Preto
Reativo 5.
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Uma vez que ndo houve meio de analisar a concentracdo real do corante e
seus subprodutos apés o tratamento, nao foi possivel efetuar diluicdes do substrato,
a fim de obter a CEsg para todos os testes pds-tratamento.

Os resultados dos testes com D. magna em pH~3 indicaram imobilizacdo de
todos os organismos testados. A imobilizacdo de 100% dos organismos esta
relacionada com a acidez, muito acima daquela descrita pela norma ABNT NBR
12713: 2009 como necessaria para manter boas condicdes de sobrevivéncia das
Daphnias (7,8 = 0,2).

Ja os resultados dos ensaios das amostras com pH ajustado para 7 tratadas
por sistema Fenton, foi constatada imobilizacdo média de 5% dos organismos
testados (total de 20 organismos em quadruplicata). Este fato indica leve aumento
da toxicidade ap6s o tratamento, uma vez que o corante ndo tratado na
concentragdo utilizada no tratamento n&o causou imobilizacdo de nenhum
organismo.

Pode-se relacionar este resultado com a reducdo de COT no processo
Fenton, da ordem de 61%. A concentracdo de carbono organico que nao foi
mineralizada possivelmente restou na forma de compostos de cadeias carbénicas
menores e radicais, proveniente da molécula de corante. Estes subprodutos também
podem apresentar potencial téxico, confirmado pelos testes de toxicidade com
Daphnia magna.

5.4.4 Corante Tratado por Sistema Foto-Fenton

Os ensaios de toxicidade com amostra do corante tratado pelo processo foto-
Fenton foram realizados de forma similar aos testes com as amostras tratadas por
Fenton (concentracdo dos reagentes e pH), todavia, uma vez que o processo foto-
Fenton é mais eficaz, as cinéticas de tratamento foram de 60 minutos. A solucéo do
corante a ser tratado também foi preparada com agua de diluicdo especifica para
Daphnias, como também foram testados ambos os pHs (~3 e ~7).

Os resultados dos testes em pH~3 foram similares aos do processo sem
radiacdo, em que houve imobilizacdo de 100% dos organismos testados.

As respostas dos experimentos com amostras em pH~7 indicaram

imobilizagcdo média de 9% dos organismos testados. Uma vez que a concentracao
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inicial do corante nao tratado (50%) nao indicou toxicidade para o microcrustaceo,
conclui-se que apds o tratamento por foto-Fenton houve uma pequena elevacédo na
toxicidade para D. magna.

Cabe ressaltar que o monitoramento de COT e éarea espectral integrada
apontaram reducdo de 81% e 83%, respectivamente, indicando mineralizacao
parcial do corante testado, sendo verificados subprodutos de degradacdo. A
toxicidade pdés-tratamento pode ser atribuida a estes subprodutos, uma vez que os
reagentes nao apresentaram toxicidade quando testados separadamente no
processo foto-Fenton.

Nos estudos realizados por Luna (2012) foi avaliada a toxicidade do corante
Preto Reativo 5, para Daphnia similis, apés o tratamento por processo foto-Fenton.
Os resultados apontaram que apdés 30 minutos de tratamento verificou-se
imobilizacdo de até 30% dos organismos, em uma solugcdo contendo concentragao
inicial de corante de 50% (v/v). Esta toxicidade também foi atribuida aos
subprodutos de degradacédo do corante que nao foram completamente degradados,
ao passo que a reducao de COT neste estudo foi proxima de 100%. A toxicidade
nao foi atribuida aos reagentes utilizados uma vez que foram realizados testes

apenas com Fe?* e H,0,, ndo indicando toxicidade dos mesmos para D. similis.

5.5 Testes de Toxicidade Aguda com Lactuca sativa

As sementes escolhidas para realizar o trabalho foram da espécie Lactuca
sativa, da marca ISLA PAK, lote 30199-S2, com 97% de germinacdo, valido até
outubro de 2014. As sementes foram mantidas em ambiente seco a

aproximadamente 4 °C.

5.5.1 Corante Sem Tratamento

Primeiramente, foram realizados testes de sensibilidade com diferentes
concentragdes do corante Preto Reativo 5 sem tratamento (25, 50, 100, 250, 500 e
750 mg.L™"), conforme mostrado na Figura 17. Foram utilizadas 15 sementes em

cada placa, sendo cada concentracao realizada em duplicata.
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Ao observar os resultados, foi possivel avaliar que as sementes de alface
sdo capazes de se desenvolver na presenca do corante, uma vez que todas as
amostras apresentaram crescimento e desenvolvimento radicular. A média de
crescimento das radiculas, indice de germinacao e o indice de crescimento relativo
obtidos nos testes com o corante bruto em diferentes concentragcdes pode ser
visualizado na Tabela 3.

CONTROLE
NEGATIVO

CONTROLE
POSITIVO

Figura 17. Teste de fitotoxicidade realizado com Lactuca sativa em diferentes concentragbes do

corante Preto Reativo 5.

Tabela 3 - Média de Crescimento das Radiculas, indice de Crescimento
Relativo e indice de Germinacdo Obtidos nos Testes com Corante Preto
Reativo 5 Sem Tratamento

Controle
Amostra Negativo 25 mg/L 50mg/L 100 mg/L 250 mg/L 500 mg/L 750 mg/L

Média de
Crescimento
das Radiculas

(cm)
indice de
Crescimento

Relativo
(Adimensional)

indice de
Germinacao - 37,97+5,00 31,99+2,88 35,17+3,13 34,73+2,33 38,05+5,74 29,60+4,28

(%)

2,88+0,22 3,48+0,05 3,08+0,57 3,13+0,22 3,23+0,69 3,37+0,15 2,91+0,14

- 1,15+0,06 1,01+0,11 1,03+0,03 1,06+0,14 1,11+0,03 0,96+0,07

(-): Nao aplicavel
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De acordo com os resultados obtidos nas diferentes concentracbes do
corante, verificou-se que as sementes ndo sofreram inibigdo significativa no
crescimento das radiculas, na medida em que se elevaram as concentracdées do
corante.

Outro ponto importante a ser observado é que o indice de Crescimento
Relativo (ICR) foi maior que 1 em algumas amostras, significando crescimento mais
efetivo em relagdo ao controle negativo de poluentes, composto apenas de agua
deionizada. Conforme descrito por Gomes, (2009) este fato pode indicar que, na
realidade, o corante influenciou positivamente no crescimento das radiculas,
havendo crescimento maior que 100% em relagdo ao controle. Entretanto, isto ndo
indica que o corante nao é téxico, apenas nao se mostrou téxico para as sementes

de alface.

5.5.2 Corante Ap6s Tratamento
5.5.2.1 Corante Ap6s o Tratamento por Sistema Fenton

Os testes de fitotoxicidade apds o tratamento do corante através do sistema

Fenton foram realizados em pH~3 e pH~7, pois 0 pH~3 é ideal para a realizacao do

tratamento. Cabe esclarecer que as cinéticas de tratamento ocorreram em pH~3, e 0
pH foi ajustado posteriormente com a ajuda de solugcao de NaOH 0,1 mol/L.

Na Figura 18 podem ser observadas imagens dos testes realizados com o

corante degradado utilizando o processo Fenton, em pH~3 e pH~7.
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Fenton —pH-~3 Fenton—pH-~7

Figura 18. Teste de alface realizado em corante tratado por sistema Fenton.
Nota: Volume: 200 mL; Concentragdo do Corante = 50 mg/L; H,O5: 25 mg/L; Fe*": 5 mg/L.

Os resultados indicaram crescimento de todas as sementes, tanto em pH~3
quanto em pH~7, todavia as radiculas que cresceram na amostra de pH~3
apresentaram um comprimento relativamente menor, enquanto que algumas
radiculas apresentaram cor escura, tamanho inferior e aspecto enfraquecido,
indicando possivel necrose, conforme Figura 19 abaixo. No entanto, este fato pode
ser atribuido ao baixo pH, ndo possuindo relacdo com a degradacdo do corante e
formacao de subprodutos, uma vez que nao foi constatado este comportamento em
pH~7.

Figura 19. Aspecto das sementes no teste realizado com amostra de corante tratada por

sistema Fenton (pH ~3).
Nota: Volume: 200 mL; Concentragdo do Corante = 50 mg/L; H,O5: 25 mg/L; Fe*": 5 mg/L.
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Foram realizados também testes de toxicidade com amostras tratadas pelo
sistema Fenton, todavia utilizando-se apenas 4gua deionizada, Fe?* a 5 mg/L e H-0:
a 25 mg/L (valores de acordo com a condicdo 6tima encontrada no planejamento
fatorial de experimentos) a pH~3 e pH corrigido para aproximadamente 7 apés a
cinética, a fim de comprovar a toxicidade do meio em que ocorrem reacées.

As amostras tratadas por Fenton sem a presenca do corante a pH~3
indicaram mais uma vez crescimento inferior as amostras de pH~7, afirmando a
influéncia negativa do pH acido no desenvolvimento das radiculas. Ja as amostras
tratadas por Fenton (sem a presengca do corante) com pH ajustado para
aproximadamente 7 apontaram média de crescimento, IG e ICR levemente inferiores
a amostra de corante tratado por Fenton, indicando influéncia isolada do H.O» e Fe?*
na fitotoxicidade, uma vez que as amostras contendo corante apresentaram
crescimento e indices proximos ao corante bruto.

Todos os resultados de média de crescimento, indice de germinacao e indice
de crescimento relativo, obtido nos testes das amostras tratadas por Fenton, com e
sem corante, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados de Crescimento e Germinacao das Radiculas de Lactuca
sativa no Teste de Toxicidade Realizado Apo6s o Tratamento por Processo

Fenton
Corante Fenton Fenton
Amostra Bruto Controle Fenton Fenton (Sem (Sem
Negativo (pH~3) (pH~7) corante) corante)
(50 mg/L) pH~3 pH~7
Média de
Crescimento 548,057 245:0,07 193:0,21  3,11$0,32  127:0,18  2,48:0,31
das Radiculas
~ (cm)
Indice de
Crescimento 4 414 14 - 0,79+0,11  1,27+0,09  0,42:0,07  0,82:0,12
Relativo
(Adimensional)
Indice de 31,99+2,88 - 32,27+544 51,8142,26 12,96:2,34 27,094 41

Germinacao (%)

(-): Nao aplicavel
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5.5.2.2 Corante Ap6s o Tratamento por Sistema Foto-Fenton

As analises de fitotoxicidade realizadas com o corante tratado por sistema
foto-Fenton, de maneira geral, indicaram desenvolvimento, indices de germinacao e
crescimento inferiores ao corante bruto a 50 mg/L e tratado pelo sistema Fenton,
apontando fitotoxicidade do corante apds o tratamento pelo processo foto assistido.
Este fato pode estar relacionado com a formacédo de subprodutos de degradacao,
uma vez que a mineralizagao do corante foi de 81% (segundo o monitoramento de
COT).

Como pode ser observado na Tabela 5 abaixo, mais uma vez as amostras de
pH~3 apontaram crescimento inferior em relagdo as amostras de pH~7. Neste caso,
o indice de Crescimento Relativo foi menor que 1, indicando crescimento inferior em
relacao ao controle negativo de poluentes (agua deionizada).

Também foram realizados testes de foto-Fenton utilizando apenas agua
deionizada, contendo Fe?* a 5 mg/L e H,O, a 25 mg/L (valores de acordo com a
condicdo 6tima encontrada no planejamento fatorial de experimentos), a fim de
comprovar a toxicidade do meio em que ocorrem reacoes.

As amostras contendo apenas Fe?* a 5 mg/L e H,0, a 25 mg/L indicaram
resultados de crescimento médio ligeiramente inferior as amostras contendo corante
bruto, o que aponta leve fitotoxicidade dos reagentes, como também pbde ser
observado nas amostras tratadas por Fenton.

Tabela 5 — Resultados de Crescimento e Germinacao das Radiculas de Lactuca
sativa Realizados Apods Tratamento por Processo Foto-Fenton

(%)

Foto- Foto-
Corante Controle Foto- Foto- Fenton Fenton
Amostra Bruto Nedativo Fenton Fenton (Sem (Sem
(50 mg/L) 9 pH-~3 pH~7 Corante) Corante)
pH~3 pH~7
Média de
Crescimento 34,057 2451007 134:0,15 1664038 1.23:005  2,17+0,04
das Radiculas
(cm)
indice de
Crescimento 4,0 4 - 0,540,038  0,69+0,14  0,47+0,03  0,92+0,01
Relativo
(Adimensional)
Indice de
Germinacao 31,99+2,88 - 18,76+0,38 23,74+6,85 18,04+1,69 38,84+1,48
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A Figura 20 apresenta os diferentes resultados obtidos de IG, ICR e média de

crescimento em todos os ensaios realizados com a semente de alface.

51,81£2,26

31,99+2,88 32,27+5,44

23,74+6,85

18,76+0,38

3,11£0,32
1,27+0,09

3,08+0,57
1,01+0,11

1,93+0,21
0,79£0,11

1,66+0,38
0,69+0,14

1,34+0,15
0,50+0,03

Corante Bruto Fenton pH=3 Fenton pH=7 Foto-Fenton pH=3 Foto-Fenton pH=7

# Média de Crescimento das Raizes (cm) ® indice de Crescimento Relativo (Adimensional)
i indice de Germinagao (%)

Figura 20. Representacao gréafica dos resultados obtidos nos testes de fitotoxicidade com sementes

de alface, em diferentes condigdes de pH.

Nos estudos realizados por Gomes (2009) foram otimizadas as condicdes de
tratamento dos corantes azoicos Azorubina e Tartrazina por processos Fenton,
assim como foi realizada a avaliacdo da fitotoxicidade através de testes com
semente de alface. Os resultados obtidos para ambos o0s corantes também
apontaram maior crescimento relativo das amostras de corante ndo tratado em
relacdo ao controle negativo de poluentes, como também foi constatado leve
aumento na fitotoxicidade apds os tratamentos, a qual foi atribuida a formacao de
subprodutos de degradacédo toxicos monitorados através de analises de COT e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

A Tabela 6, abaixo, apresenta um resumo de todos os resultados obtidos no
presente estudo.
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Tabela 6 — Resumo dos Resultados Obtidos na Degradacao por

Processo Fenton, Foto-Fenton e Testes de Toxicidade com D. magnae L.

sativa
A Corante Bruto (50
Parametros mg/L) Fenton Foto-Fenton
c i
2 2 Reducéo de Area (%) - 66 83
=
S g
£< COT (mg/L) 28,247 11,08* 5,20**
=
- . . ,

Média de Crescimento das Radiculas - _
§ o (cm) 3,08+0,57 3,11+0,32 1,66+0,38
2R
3] ,

'g ® Indice de Crescimento Relativo 1,01+0,11 1,2740,09***  0,69+0,14***
[t

indice de Germinacao (%) 31,99+2,88 51,81+2,26™** 23,7446,85***
§ 8 Imobilizacdo de Organismos (%) 0 5 9
S D
S g
S CEs, (mg/L) 361,65+ ; -

-) Nao aplicavel
*) Concentracédo apds 120 minutos de reacao

(
(
(**) Concentragéao ap6s 60 minutos de reacao
(
(

* ~— ~—

***)

Resultados obtidos nas amostras com pH ajustado para 7
****) Concentracao de 50 mg/L nao aplicavel neste item
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6. CONCLUSAO

Nos estudos de tratamento do corante téxtil Preto Reativo 5 ficou
evidenciada a elevada capacidade de degradacao pelos processos Fenton e Foto-
Fenton em condicBes previamente otimizadas (Fe** a 5 mg/L e HxO, a 25 mg/L).
Através do monitoramento espectrofotométrico foi possivel constatar degradacao do
grupo croméforo do corante nos primeiros minutos de reagdo em ambos 0s
processos, ao passo que foi verificada reducdo de area espectral em 66% no
processo Fenton e 83% no processo foto-Fenton. Foi constatada reducéo do sinal
na faixa de absorcao entre 500 nm a 700 nm, correspondente ao grupo cromoforo, e
na faixa entre 200 a 300 nm correspondente a espécies aromaticas e acidos
carboxilicos de cadeias menores, sendo que estas redugdes foram maiores no foto-
Fenton. A mineralizagdo, monitorada através de reducdo do Carbono Orgéanico
Total, apontou valores bem proximos a reducéo de area espectral integrada, sendo
61% para o processo Fenton e 81% para foto-Fenton.

A concentracdo de H>O, permitiu degradacgao por processo Fenton de até 45
minutos. Deste tempo em diante verificou-se baixa velocidade de reacdo e aumento
das concentragdes dos ions férricos. Para o processo foto-Fenton o consumo de
peréxido de hidrogénio foi ainda mais rapido, chegando préximo de zero em 30
minutos de reacao. Este fato apresenta-se como uma limitacao da técnica, fazendo-
se necessarias novas reinjecées de H,O,, principalmente no sistema foto assistido,
que permite a regeneracao dos ions ferrosos.

No que diz respeito aos processos de degradacado, ficou clara a maior
eficiéncia do processo foto-Fenton na degradacdo do corante, sendo constatadas
maiores reducdes nos sinais espectrais do grupo croméforo, espécies aromaticas,
acidos de cadeias menores e COT. Todavia este fato ndo significa reducdo da
toxicidade, justificando os testes realizados com D. magna e L. sativa.

Os testes de fitotoxicidade realizados com sementes de alface para avaliacao
do corante sem tratamento revelaram, através de média de crescimento, indice de
Germinacdo e Crescimento Relativo, que as sementes sdo capazes de se
desenvolver na presenca do corante, sendo o crescimento ainda mais efetivo do que
na presencga apenas de agua deionizada. Conclui-se entdo que o Preto Reativo 5

nao indicou toxicidade antes do tratamento para as sementes.
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Os testes de fitotoxicidade apds o tratamento pelos sistemas Fenton e foto-
Fenton, por sua vez, demonstraram que o pH~3 (ideal para realizacdo das cinéticas
de tratamento) indicou interferéncia na germinacao e crescimento das radiculas em
ambos os processos. Os testes feitos com as amostras tratadas por Fenton e
ajustadas a pH~7 indicaram resultados de crescimento muito préximos ao do
corante ndo tratado, ndo apresentando fitotoxicidade. J& o sistema foto-Fenton
apontou indices e média de crescimento inferiores ao corante bruto, indicando
toxicidade para L. sativa.

Os resultados dos testes realizados com o corante nao tratado para D.
magna indicou toxicidade significativa em altas concentracdes de corante (acima de
800 mg/L). Na concentragdo do corante utilizada no tratamento (50 mg/L) n&o foi
observada imobilizagdo dos organismos. Todavia, apds o processo Fenton e foto-
Fenton houve imobilidade de 5% e 9% dos organismos, elevando respectivamente,
a toxicidade apo6s o tratamento para os microcrustaceos.

A elevacdo da toxicidade de modo geral foi atribuida a formacao de
subprodutos provenientes da degradacéo parcial do corante, demonstrando que os
testes de toxicidade representam uma ferramenta importante acoplada a estudos de

tratamento de efluentes.
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7. ETAPAS FUTURAS

e Realizacdo de cinéticas de degradacao com reinjecdo de peroxido de
hidrogénio no sistema foto-Fenton, a fim de avaliar degradagdo mais
efetiva do corante;

e Analisar produtos da reagédo de Fenton contendo apenas agua, a fim de
investigar qual fator elevou significativamente a toxicidade para D.
magna;

e Uma vez que a concentragdo de corante efetiva capaz de imobilizar 50%
dos organismos foi de 361,63 mg/L sugere-se a realizagao de testes de
toxicidade com o corante tratado tomando esta como concentragéo inicial
no sistema, para avaliacdo de toxicidade aguda com D. magna;

e Avaliacdo da toxicidade crbnica do corante utilizando-se Daphnia magna,
outro biomarcadores ou organismos de outros niveis tréficos;

e Realizar andlise da toxicidade dos subprodutos de degradacao

isoladamente, através da separagao com uso de cromatografia.
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