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RESUMO

O presente trabalho busca avaliar a utilizagcdo de 2 (dois) processos oxidativos
avancgados conhecido como: H>-02/UV e Reagente Fenton visando o tratamento de
efluente sintético téxtil, e definir, através dos resultados obtidos, qual oxidante é mais
eficaz para aplicagdo no tratamento do efluente em questéo. Para isso utilizou-se o
planejamento de experimentos Box-Behnken visando obter parametros estatisticos
otimizando o processo experimental afim de buscar conhecer os fatores de maior
relevancia nos processos e suas otimizacdes. Esse planejamento experimental
trabalhou com trés fatores e trés niveis. Os estudos mostraram que No Processo
H>02/UV a eficacia de remocédo da cor foi de 55,66% com os fatores nas seguintes
condi¢des: H202/UV — Tempo = 120 minutos, pH = 11, concentrag¢ao de H>O, = 1000
mg L1. JA no processo Reagente Fenton obtivemos a remocgdo de cor de 99,55 %
com os fatores nas seguintes condi¢cdes: Reagente Fenton - Razéo H202:Fe?* = 45:1,
concentragdo de H>O. = 0,9862 e pH 3. Também se avaliou a ecotoxicidade nos
processos utilizados ap0s os tratamentos em suas melhores condicbes de
degradacéao e remocao da Cor onde apresentou toxidade aguda no efluente oriundo
do tratamento via H.O2/UV o qual proporcionou a mortalidade de 100 % dos animais
testados. Ja no efluente testado apos o processo Reagente Fenton ndo apresentou
mortalidade e nem diferenca significativa quando comparado ao grupo controle. Com
relacdo ao efluente bruto, 0 mesmo apresentou diferenca significativa apresentando
assim um ambiente téxico para os animais. Também foi estudado a viabilidade da
utilizacdo de rejeitos da indastria Metalmecanica conhecido como cavacos no
processo Fenton Heterogéneo. Esse processo se deu de maneira continua onde se
utilizou uma coluna de vidro recheada com o rejeito atingido 99,65 % de degradacéao
do efluente em menor tempo de residéncia com 1,3149 mg/L* de H202, sendo essa a
menor concentracdo do estudo demonstrando total relevancia e potencial de
aplicacdo. O objetivo deste trabalho € a aplicacdo de processos oxidativos avancados
em efluente téxtil sintético azoico, visando a descoloracdo, degradacéo, a busca por
melhores condi¢cdes experimentais e uso de bioindicador (Danio rerio) como

parametro da eficacia dos processos realizados.

Palavras-Chave: Processos Oxidativos Avancados; Efluente Téxtil; H>O./UV,

Reagente Fenton; Fenton Heterogéneo, Zebrafish (Danio rerio).



Abstract

The present work should evaluate the use of two advanced oxidizing processes such
as: H20. / UV and Fenton Reagent aiming the effect of textile synthesis, and to define,
through the obtained results, which is the most effective oxidation for applications in
the treatment of the effluent in question. For this, we use the planning of experiments
to leverage statistical processes optimizing the experimental process and seek the
best performance indicators in the processes and their optimizations. This
experimental planning worked with three variables and three levels. The study was
carried out with the objective of obtaining one of the following examples: H20,/UV -
time = 120 minutes, pH =11, H20O, concentration = 1000 mg L-1. In the Fenton process,
we obtained a 99.55% risk removal with the Fenton Reactant - H,O2:Fe?* = 45: 1 ratio,
H2>0O> concentration = 0.9862 and pH 3. An ecotoxicity was also evaluated. performed
with the following tests of hypoxia and fatty acid removal from the diet. Acute toxicity
in treatment effluent via H.O2/UV provided 100% mortality of the animals tested. It is
no longer effluent tested after the Reagent process. In order to solve the problem, the
same occurred when the environment was toxic to the animals. The feasibility of the
use of tailings of the Metalmechanics industry known as chips in the Fenton
Heterogeneous process was also studied. This process was carried out in a practical
way to reduce the life time with a 99.65% rate of effluent degradation in a shorter
residence time with 1.3149 mg/L! of H2O2, which is a lower study concentration
demonstrating total relevance and application potential. The present work is an
advanced oxidized process application in terms of synthetic activity, aimed at the
discoloration, degradation, search for better experiences and use of bioindicator

(Danio rerio).

Keywords: Advanced Oxidative Processes; Textile Effluent; H.O2/UV, Fenton

Reagent; Fenton Heterogeneous, Zebrafish (Danio rerio).
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1. INTRODUCAO

A principal matéria-prima utilizada pela industria téxtii em seu processo
produtivo e que tem maior significancia no efluente gerado por essa industria € o
corante. Sua funcao no processo produtivo téxtil € basicamente conferir cor a seus
produtos. Em sua linha de producdo € necessario que se utilize uma elevada
guantidade de agua, gerando assim, aguas residuais a serem reconstituidas para seu
reuso ou para realizar o langamento nos corpos hidricos.

Na producdo de tecidos de algodao, por exemplo, o consumo de agua pode
variar de 100 a 300 | / kg de tecido, onde a maior parte desde volume € oriundo nos
setores de lavagem, alvejamento, tingimento, estampagem e secagem (HASSEMER,
2006).

Segundo Ramos, a concentragcao de corantes em efluentes téxteis pode variar
de 10 a 25 mg / | dependendo do corante utilizado e do processo adotado. A classe
gue apresenta maior perda para o efluente é a classe de corantes Reativos, utilizado
em fibras de celulose (algodéo, viscose, linho, |a e seda), onde seu grau de fixacao
varia de 60 a 70% (RAMOS, 2002.). Caracterizando assim uma das problematicas
mais relevante com relacdo a utilizacdo de corantes na industria que é a facil perda
do corante para o meio.

As caracteristicas basicas do efluente téxtil sdo de apresentar alta toxicidade,
elevada carga organica, condutividade (devida aos sais e aditivos do tingimento), cor
elevada, pH alcalino, e contaminantes na forma soltvel (VANDEVIVERE, et al., 1998;
RAMOS, 2002).

Os corantes mais utilizados pela industria sdo os azoicos (Azo Corantes), 0s
guais formam uma importante classe de compostos organicos sintéticos, onde séo
caracterizados pela presenca de uma ou mais ligacdes do tipo azo (-N=N-). Podem
ser encontrados nos processos de diferentes tipos de industrias, tais como curtumes,
industrias téxteis, alimenticias, de cosméticos e de papel, sendo a industria téxtil o
maior consumidor, representando assim cerca de 50% da producdo mundial de
corantes (SLEIMAN et al, 2007).

A ineficiéncia nos tratamentos de efluentes e a disposi¢do inadequada de
maneira irregular atingem a satude humana e o meio ambiente. Nos seres humanos
esses efeitos compreendem desde nauseas, dores de cabeca, irritacdes na pele e

pulmdes, entre outras complicacdes, até mesmo cancer (HOUK, 1992). Assim, 0s
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tratamentos de efluentes que utilizam os Processos Oxidativos Avancados (POA)
representam uma area estratégica, pois sua inser¢do na industria se justifica pelo seu
potencial de aplicacdo, tanto na degradacao de poluentes, onde a remocao de cor
esta contida neste processo, como também no refinamento final de tratamento de
efluentes (NOGUEIRA, 2010). Estes processos tém sido descritos como alternativas
para a remocao de poluentes persistentes e de efluentes com elevada carga organica,
guando os tratamentos convencionais ndo alcangcam a eficiéncia necessaria.

Os Processos Oxidativos Avancados séao definidos como formadores de
radicais livres ("OH), os quais sdo altamente oxidantes. O radical hidroxila € de
extrema relevancia, pois o0 mesmo tem alto poder de oxidar diversos compostos
organicos em CO;, H>O e ions inorganicos provenientes de heteroatomos
(VOGELPOHL, et al. 2004).

Neste trabalho sera utilizada a técnica de planejamento de experimentos o qual
permite aperfeicoar o processo, diminuindo custos, tempo e torna o processo mais
eficiente. Com a utilizacéo da técnica de planejamento de experimentos pode-se variar
diferentes fatores de uma vez s6, diminuindo o nimero de experimentos necessarios

para se conhecer as condi¢cdes Otimas de funcionamento.

1.1.0OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a aplicacéo de processos oxidativos avancados em
efluente téxtil sintético azoico, visando a descoloracdo, degradacdo, a busca por
melhores condi¢cdes experimentais e uso de bioindicador (Danio rerio) como

parametro da eficacia dos processos realizados.

1.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar Processos Oxidativos Avancados homogéneos H202/UV, FeSO4
e estudar preliminarmente o Processo Oxidativo Avancado heterogéneo
usando cavacos (rejeito no processo de usinagem) como catalizador em
efluente sintético que contem azo corante Preto de Amido 10 B

comercializado por Neon Comercial Ltda.;



13

e Avaliar a ecotoxicidade no efluente bruto e apos os tratamentos UV/H>02
e Reagente Fenton sobre o metabolismo do zebrafish através da
determinacao do glicogénio, glicose e lactato;

e Obter de superficies de respostas dos processos UV/H,O, e Reagente
Fenton por meio do emprego de um planejamento experimental Box-
Behnken.

e Investigar o potencial de degradacédo de cavacos metalicos (rejeito) via
processo Fenton Heterogéneo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil desempenha um papel importante na economia de muitos
paises. No Brasil, esta industria ocupa lugar de destaque entre os 8 setores mais
importantes da atividade industrial, ocupando o 2° lugar em geracao de empregos
diretos e entre os primeiros em faturamento, sendo o pais 5° maior produtor téxtil do
mundo (IMEI, 2015).

A formacdo da industria téxtil ocorre pela aplicacdo de seus produtos as
necessidades humanas, a qual acontece de varias formas, tais como: nas decoracdes
de ambientes, areas hospitalares, militar, entre outros. Sua expansdo e seu
desenvolvimento com o passar das décadas tem influéncia direta no modo de vida
das diferentes épocas (FUJITA R, M, L,. JORENTE M, J,. 2015). E um dos
seguimentos industriais mais antigos do pais e do mundo. Apds os anos de 1950, o
setor teve grande evolucdo em seu processo produtivo, com novas tecnologias e
principalmente com a incorporacdo da quimica no setor. (FINEP 2005).

No Brasil ha mais de 5.000 industrias téxteis, sendo 11% grande porte, 21%
pequeno porte e 68% microempresas (GONDIM et al., 2007). No estado do Rio
Grande do Sul a primeira industria téxtil fundada foi a Rheingantz e Valter em 1973,
na cidade de Rio Grande, empresa pioneira na producdo de tecidos de Ia no pais
(VOGT, C.C., 2003). Em Porto Alegre, capital do Rio Grande do Sul, em 1981, foi

fundada a Companhia e Fiacdo e Tecidos Porto Alegrense. No ano de 2015, o perfil
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do setor téxtil e de confecgbes faturou cerca de 121 bilhdes de reais fornecendo mais

de 1.5 milhdes de empregos diretos e investiu 2,5 bilhdes de reais (ABIT 2017).

2.1.1. Processo Téxtil

A cadeia produtiva da industria téxtil e de confe¢des nos dias atuais se da pela
producdo das fibras e filamentos, podendo ter origem animal ou sintético, que sera
destinada a producao dos fios e para os processos posteriores (ABIT, 2017).

A Figura 1 ilustra um fluxograma simplificado do processo produtivo da industria
téxtil de algodao. Pode-se visualizar que h& diversos pontos de utilizacdo de agua,
emissao e coleta de efluentes. Até mesmo o esgoto sanitario € coletado e destinado
para Estacdo de Tratamento. Este fluxo € dependente do tipo de industria e do
processo executado, podendo sofrer modificagcdes.



Figura 1 - Fluxograma do processo da Industria Téxtil de Algodao.
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Fica evidente na observacdo da Figural acima, que em todas as etapas do
processo da industria téxtil se produz efluentes liquidos, de diversas naturezas. 1sso

demostra como este efluente é altamente poluidor e de complexo tratamento.

2.2.CORANTES

Segundo a Associagao Brasileira da Industria Quimica - ABIQUIM, o primeiro

corante a ser conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Funca (carlon black) a cerca
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de 20 mil anos. Ja o primeiro corante sintético foi produzido em 1856 por William H.
Perkin o qual chamou de Puarpura de Tiro e que posteriormente foi chamado de Mauve.
No final do século XIX, fabricantes de corantes sintéticos ja estavam produzindo na
Alemanha, Inglaterra, Franca e Suica.

Os corantes sdo mais utilizados no setor téxtil como matéria prima. Na industria,
ja foi produzido mais de 10.000 tipos de corantes, sendo 2.000 disponiveis para o
setor téxtil (GUARATINI, ZANONI, 2000). Na Figura 2 estédo apresentados os dados
de exportacdes e importacdes brasileiras de corante, pigmentos e branqueamentos
exportados entre 2006 e 2011.

Figura 2 - Importacdes e exportacdes brasileiras de 2006 a 2011.
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Fonte: ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2011.

Os corantes sdo moléculas organicas estruturadas e de dificil degradacéo.
Possuem concentracdes menores que a maioria dos produtos quimicos encontrados
em efluentes, porém, apresentam cor visivel em baixas concentracdes (SARASA et
al., 1998). Podem ser classificados por diversos métodos, todavia, de acordo com a
industria téxtil sdo classificados de 2 métodos: de acordo com a sua estrutura
cromofora ou de acordo com o método utilizado para se fixar (ALCANTARA e DALTIN,
1996). Abaixo, na Tabela 1 estdo descritos 0s principais tipos de corantes oriundos do

método de fixacao a fibra téxtil e seus principais destinos:
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Tabela 1 — Exemplo de tipos de corantes e seus destinos.

CT(gPR(,)A?\I‘II?EES PRINCIPAL DESTINO DO CORANTE

Acido Couro, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e fibras naturais de 1a e

papel.

Azbicos Fibras naturais de algodéo e fibras sintéticas de poliéster.

Basicos Papel e fibras sintéticas acrilicas.

Diretos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e papel.
Dispersos Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e fibras artificiais de acetato e viscose.
Reativos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e papel.

Sulforosos Fibras naturais de algodao.

A cuba Fibras naturais de algodao.

Pré-metalizados  Tintas, plasticos, couro e papel.
Fonte: GUARATINI. Z., 2000.

A seguir, algumas das caracteristicas desses corantes classificados do ponto

de vista da indUstria téxtil.

e Corantes Acidos: S&o corantes sollveis em A&gua, aplicados
principalmente em fibras proteicas e em fibras de poliamida sintética. E
realizado em banho aquoso em mistura de acidos, sais e o corante;

e Corantes Azdicos: sua principal caracteristica € a sua dupla ligacao entre
as moléculas de nitrogénio (-N=N-) que unem-se as grupos benzeno e
naftaleno presentes na estrutura molecular do corante e séao
empregados em fibras celulésicas, seda, viscose e poliamida. Sua cor €
defina pelas ligacbes azo e estdo associadas aos grupos cromoforos
(ANDRADE, 2003);

e Corantes Basicos: Sdo corantes solUveis em solucdo aquosa acidulada,
onde geralmente adiciona-se acido acético junto ao banho de tingimento;

e Corantes Diretos: Esta classe de corantes é solluvel em agua. Sua
interacdo com as fibras se da por interacdo de Van Der Waals. Aplica-
se este tipo de corante em um banho neutro ou levemente alcalino;

e Corantes Dispersos: Este insoluvel em agua. Utilizado em todas as fibras
hidrofébicas. Sua aplicacédo é realizada em maquinas pressurizadas que
operam com temperatuas de aproximadamente 130° C;

e Corantes Reativos: Sollveis em agua, tingem em diversas temperaturas
a frio (30°C), mornas (50°C) e a quente (98°C);
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Corantes Sulforos: S&o corantes utilizados principalmente para obterem-
se cores escuras. Esta classe de corante sofreu diversas modificagbes
ao longo do tempo devido seu alto teor de contaminacéo e por restricoes
ambientais;

Corantes A Cuba: InsolGiveis em agua onde sua maior aplicacio se faz
em fibras de algoddo. E indissoltvel devido a presenca de grupos
cetbnicos em seu cromofogro;

Corantes Pré-Metalizados: Tingem principalmente tintura de fibras
protéicas e poliamida. Os corantes mais comuns sdo 0s complexos

estaveis de cromo (1:1) ou (1:2).

O principal grupo de corante utilizado € proveniente da familia dos azocorantes,

representa 60% dos utilizados no mundo. A Figura 3 apresenta as principais estruturas

dos corantes utilizados na industria téxtil e a Figura 4 estrutura do corante utilizado

neste trabalho a qual destaca-se a composicao de duas ligacdes duplas de Nitrogénio.

Figura 3 — Principais estruturas dos corantes téxteis.
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2.3.EFLUENTE TEXTIL E O MEIO AMBIENTE

A industria téxtil € uma das maiores geradoras de aguas residuais, devido sua
elevada necessidade de 4gua em seu processo produtivo. Consome cerca de 15% de
toda a agua destinada a industria usando-a como meio de transporte para os produtos
guimicos que entram no processo, para remoc¢ao do excesso daqueles produtos que
sdo indesejaveis e como fluido térmico (aquecimento e resfriamento) (MACHADO L,
L. 2007). De 15 a 20% da producdo mundial de corantes € perdida para o meio durante
0 processo industrial (GUARATINI, ZANONI, 2000). Este residuo contém
concentragbes de contaminantes, pelo fato da grande parte dos corantes ndo se
fixarem nas fibras, tornando o efluente colorido de dificil tratamento (dos SANTOS et
al., 2007).

Algumas condigfes dificultam e encarecem o tratamento dos efluentes da
indastria téxtil, pois 0s mesmos apresentam em sua maioria cargas organicas
elevadas, cor elevada, pH alcalino e/ou com contaminagdes na forma sollavel
(VANDEVIVERE et al., 1988; RAMOS, 2002). A ineficiéncia nos tratamentos de
efluentes e a disposicao inadequada de maneira irregular atingem a saude humana e
0 meio ambiente. Nos seres humanos esses efeitos compreendem desde nauseas,
dores de cabeca, irritacdes na pele e pulmdes, entre outras complicacdes, até mesmo
cancer (HOUK, 1992).

Com relacédo a carga de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) a média gerada
nas industrias téxteis € de aproximadamente 1700 mgO2/L (SILVA FILHO, 1994). A
Tabela 2 abaixo demonstras a geracdo de DQO nos processos que envolvem a
producéo.

Tabela 2 - Geracao nos processos da industria téxtil.
GRUPO DE PRODUTO AUXILIAR % SOBRE A DQO TOTAL

Agentes de Engomagem 57

Molhantes de Detergentes 18

Auxiliares de Tingimento

Acidos Organicos

Redutores

Corantes e Branqueadores 6ticos

7
7
Preparacao da Fiacao 5
3
1
1

Outros
Fonte: SILVA FILHO, 1994
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Para cada planta industrial téxtili encontraremos efluentes com suas
particularidades, dependendo de diversas variaveis, tais como: tipo de corantes,
variedade de fibras e produtos quimicos auxiliares. A Tabela 3 apresenta alguns

parametros que séo tipicos de efluentes téxteis e suas concentracoes.

Tabela 3 — Composicao média dos efluentes liquidos das industrias téxteis.

PARAMETROS VALOR MEDIO

DBOs (g.LY) 196
Sélidos Totais (mg.L™?) 3400
Sélidos Suspensos (mg.L™?) 77
DQO (mg.L?Y) 942
Oleos e Graxas (mg.L™) 65
Fendis (mg.L?) 0,053
Sulfetos (mg.L™?) 0,005
oH 10,2
Temperatura (°C) 44,7
Nitrogénio Amoniacal (mg.L ™) 15
Fésforo Soltvel (mg.L™?) 1,8
Detergentes (mg.L™?) 12,7
Cloretos (mg.L?) 1106
Cromo (mg.L™?) 0,07
Cobre (mg.L?) 0,16
Zinco (mg.L ) 0,33
Vazao (m3.ht) la71
Relagédo DQO:DBOs 4,8

Fonte: LEAO et al., 2002.

Pode-se verificar a presenca de metais pesados na composicao do efluente
apresentado na Tabela 3 acima. Estes metais como o cobre e o cromo, séo toxicos
para o meio ambiente, tanto para flora quanto para fauna e néo sao eliminados em
tratamento convencionais como o de lodo ativado (BAPTISTA, IL.E., 2001).

Outros produtos que caracterizam o efluente téxtil como téxico sdo produtos
guimicos utilizados no processo produtivo e séo classificando como: acidos, bases,
sais, oxidantes, redutores, solventes organicos e demais produtos organicos. Alguns
desses produtos estao descritos na Tabela 4 que demostra a aplicagdo dentro do

processo de tingimento de tecido.
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Tabela 4 — Produtos quimicos utilizados no tingimento de tecidos.

Produto Composicéo Funcéo

. Cloretos de sédio
Sais Sulfato de sédio Retardante

Acidos Acético e Sulfarico Controle de pH

Hidréxido de sédio
Carbonato de sédio
Sequestrantes EDTA Sequestrante

Dispersantes e

Bases Controle de pH

Anibnicos, catidbnicos e ndo Amaciantes e dispersante de
Surfactantes anibnicos corante

Peroxido de Hidrogénio Nitrito de

Agentes oxidantes Insolubilizastes de corantes

sodio
Agentes redutores Hldrossulflto,d'e sédio Rem.ogao de . .corantes nao
Sulfeto de so6dio reagidos; solubilizantes

Bifenilos, dimetil ésteres, acido
terefitatico, ftalamidas
Fonte;: PERES, C. S.: ABRAHAQ, A. J. 1998.

Carregadores Aumenta a absorcao

2.4. TESTES DE TOXICIDADE E BIOINDICADORES

Segundo ZAGATTO, 1999, a toxicidade é uma propriedade inerente de uma
substancia e se refere ao seu potencial em ter um efeito danoso sobre um organismo
vivo. E funcdo da concentragdo do agente quimico e da duragdo da exposicao.

Os testes de toxicidade permitem avaliar o potencial e o nivel de risco que os
efluentes descartados poderiam vir a apresenta ao homem e ao meio ambiente na
ocorréncia de seu descarte; porquanto somente as analises fisico-quimicas
tradicionalmente realizadas (DQO, DBO, etc.), cujos limites encontram-se
estabelecidos nas legislagdes ambientais, ndo sao capazes de distinguir entre as
substancias que afetam os sistemas bioldgicos e as que sao inertes no ambiente. Por
isso as analises consideradas tradicionais ndo sao suficientes para avaliar o potencial
de risco ambiental dos contaminantes (FERRARI et al., 2004; PANDARD et al., 2006).

Estes testes de toxicidade utilizam de organismos vivos que sao diretamente
afetados pela contaminagao/poluicado que ocorram nos ecossistemas aquaticos onde
vivem e sdo conhecidos como bioindicadores (ZAGATTO, 1999). Existem diversos
grupos e espécies de organismos teste que sao utilizados nos ensaios de toxicidade.
A Tabela 5 a seguir demonstra alguns exemplos de grupos e espécies de organismos

amplamente utilizados nos testes de toxicidade.
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Tabela 5 — Exemplo de organismos utilizados em testes de toxicidade.

ORGANISMO EXEMPLOS EXEMPLOS DE ESTUDOS REALIZADOS
) ) Aliivibrio fisheri NASCIMENTO, M. T. L. et al.,. 2018.
Microrganismos o ,
Spirillum sp NORMA TECNICA L5.228 — CETESB. 1988.
Scenedesmus FAWAZ, G. E. SALAM, D., KAMAREDDINE, L., 2018.
Plantas e Algas  subspicatus YOUNG, B. J., et. al., 2012.
Lactuca sativa
Daphnia magna CROCE, R, et al., 2017.
Invertebrados . .
Artemia salina ALMEIDA E JR., 2013.
) Danio rerio ZHANG, W., 2012.
Peixes

Pimephales promelas ~ SOWERS D, A, et. al., 2018.

Fonte: prépria do autor. 2018.

Para definicdo de qual organismo sera utilizado RAND; PETROCELLI (1985)
utiliza-se alguns critérios de selecdo de espécies como a abundancia e
disponibilidade, cosmopolitismo da espécie, conhecimento da sua biologia, fisiologia
e habitos alimentares, estabilidade genética e uniformidade das suas populagoes,
baixo indice de sazonalidade, sensibilidade constante e apurada, importancia
comercial, facilidade de cultivo em laboratoério, e se possivel ser nativa para a melhor
representatividade dos ecossistemas.

Os peixes sdo consumidores secundarios € nas avaliagdes ecotoxicoldgicas
representam os vertebrados nos ecossistemas aquaticos, sendo muitos os tipos de
ensaios utilizando peixes. Em geral, recomendam espécies pequenas e de facil
manutencdo em laboratério, sendo o Danio rerio uma das espécies em destaque
(OLIVEIRA-FILHO, E.C.; SISINO, C.L.S., 2013).

2.4.1. Danio Rerio (zebrafish)

A utilizacdo do peixe Danio Rerio — zebrafish, ou como é conhecido no Brasil
pelo nome de paulistinha, é utilizado por diversos pesquisadores em diferentes linhas
de pesquisa. O motivo para isso € que esta espécie € um vertebrado diploide que
possui um bom equilibrio entre a complexidade e a simplicidade (STREISINGER et al.
1981). E talvez a mais importante justificativa para o uso do zebrafish € de possuir um
elevado grau de homologia, aproximadamente 70%, com os genes humanos.

Na natureza, acasalam-se em grupos durante o periodo da manha, geralmente

em areas rasas de 4gua parada e com a presenca de vegetacdo densa. Seus ovos,


http://lattes.cnpq.br/2187459563552846
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gue sdo demersais e nao adesivos, desenvolvem-se e eclodem em 48-72 horas a
28,5°C. Apos eclodirem as larvas continuam nessas areas rasas durante o seu
desenvolvimento e migram para aguas mais profundas e abertas ao longo da sua
maturacdo (DAMMSKI, A, P., 2011).

Adaptam-se a uma ampla gama de temperaturas, de 6 °C no inverno a 38 °C
no verao, de acordo com Dammski et al. (2011). Na natureza o zebrafish suporta
alteracdes de pH que variam de 5.9 - 8.5. Possuem comprimento médio de 3cmab
cm e atuam como consumidores secundarios na cadeia alimentar aquatica (ABNT
NBR 15088:2011).

Com relacdo ao seu tamanho, € de grande vantagem sua utilizacdo, pois
minimiza o0s custos através de pequenas quantidades de solucbes de dosagem
(substancias quimicas experimentais, poluentes) e, assim, cria pequenas quantidades
de residuos destinados a eliminagcéao, e minimiza o material de laboratorio e produtos
guimicos, tanto para tratar e manter os peixes vivos (DAMMSKI, A, P., 2011).

O zebrafish é classificado como um peixe teledsteo. Seu esqueleto axial inclui
a coluna vertebral e as nadadeiras impares. Ha aparelho Weberiano, um trato que
compartilha com outros peixes ostariofisos. O aparelho Weberiano € composto por
uma seérie de pequenos 0ssos localizados cranialmente as vértebras pré-caudais, que
transmitem sons e vibracdes da bexiga natatéria para o ouvido interno, aumentando
a sensibilidade auditiva dos peixes (DAMMSKI, A, P., 2011).

Outra caracteristica importante do zebrafish é sua grande fertilidade. O seu
periodo de atividade sexual ocorre rapidamente e a reproducdo acontece em uma
ampla gama de condicdes, garantindo a producdo de milhares de larvas durante o seu
curto periodo de vida (DAMMSKI, A, P., 2011).

Referente aos parametros do ambiente em que o zebrafish (Tabela 6) é de
extrema importancia a qualidade da agua para sua saude e produtividade. Estes

parametros devem ser acompanhados regularmente no laboratério.
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Tabela 6 — Parametros e niveis adequados que séo recomendados.

PARAMETROS NIVEIS ADEQUADOS
pH 6,8 -85
Temperatura 24 -28 °C
Amonia Total Zero
Nitrito Zero
Nitrato Até 200 mg/L
Alcalinidade 50 — 100 mg/L
Dureza 75 — 200 mg/L
Salinidade 0,5-2,09g/L
oD Acima de 4 mg/L

Fonte: Adaptado de: DAMMSKI, A, P. et al. 2011.

2.4.2. Avaliagédo dos parametros metabdlicos: Glicogénio, Glicose e Lactato

A glicose € imprescindivel para o funcionamento do organismo e sua obtencéo é
basicamente através da alimentacdo. Entretanto, para suprir a queda em sua quantidade
em periodos de privacdo, o organismo desenvolveu mecanismos para armazenar essa
substancia e mobiliza-la o mais rapido possivel na forma de glicogénio (CHAMPE et al.,
2009). O glicogénio é armazenado no figado e nos musculos, originado pela glicose, a
qgual é o principal combustivel metabdlico animal (LEHNINGER, A.L.; NELSON, D. L.;
COX, M. M., 2002).

Outro local que podemos encontrar estoques de glicogénio € nos musculos
esqueléticos, que servem como reserva de combustivel para a sintese de trifosfato de
adenosina (ATP) durante a contracdo muscular. No figado, h4 a ocorréncia de
variacdes nos niveis de glicogénio hepatico, onde apds a alimentacao eleva-se e com
0 passar do tempo diminuem lentamente a medida que é utilizado para ajudar a
manter os niveis de glicose sanguinea entre a alimentacdo e durante o jejum
(LEHNINGER, A.L.; NELSON, D. L.; COX, M. M., 2002).

Com relacéo a glicose, esta € oriunda do intestino a qual nao foi metabolizada
pelo figado, vai através do sangue, para os outros tecidos. O musculo pode utilizar
glicose do sangue ou de suas préprias reservas de glicogénio que sao relativamente
altas. A glicdlise € um dos principais meios para a producao de energia, convertendo
a glicose em lactato através da oxidacdo anaerObia ou oxidando a glicose

completamente através da oxidacdo aerobia a CO2 e H.O (SMITH, 2007). Para
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analisar o parametro metabdlico do estresse, por exemplo, pode-se verificar o lactato,
j& que o organismo tenta compensar o suprimento de energia.

De acordo com SCHRECK (2010), o estresse € uma incitacdo onde o estado
fisiolégico e bioquimico do animal sera alterado para além dos intervalos normais de
flutuacdo, em que, comumente, na tentativa de compensar um agente estressor, o
sistema oscila antes de se estabilizar. Moreira et al. (2011), relata que o aumento da
glicose sanguinea adverte que ocorreu maior consumo de energia, o que demonstra
uma resposta metabolica elevada em animais. Com isso, geralmente seu aumento
esta relacionado a situacdes de estresse, sejam estas de origem quimica ou fisica.

Segundo ORUC; Uner (1999), os niveis de lactato tém sido muito utilizados
como medida de metabolismo anaerdbio, pois 0 aumento desta atividade metabdlica
parece ser uma resposta rapida para o esgotamento de energia causado pela falta de

0Xxigénio que ocorre apOs exposicao a componentes toxicos.

2.5. TOXICIDADE DO CORANTE TEXTIL

Os corantes que apresentam maior toxicidade sdo os corantes do grupo
azoicos, pois o meio redutor € favoravel para a clivagem redutiva nos anéis aromaticos
e assim ha formacao de aminas aromaticas com potencial carcinogénico e mutagénico
(PINHEIRO et al., 2004).

A toxicidade dos corantes em seres humanos esta diretamente relacionada
com o tempo e o modo de exposicdo, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele,
sensibilizacdo das vias respiratérias (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Existem estudos que evidenciam que corantes Azoicos sollveis em agua, se
oralmente ingeridos, sdo metabolizados na microflora intestinal e excretados com
maior rapidez do que compostos menos soliveis (CLARKE E. A. e ANLIKER R.,
1995). E a analise do grau de toxicidade oral de corantes, medido através de 50% da
dose letal (LD50), tem demonstrado que apenas um namero reduzido de corantes
pode apresentar toxicidade aguda (LD50).

J& os corantes insolUveis em agua poderiam ser biodegradados no figado,
sendo transportados para o intestino e sujeitos a reducdes por bactérias da flora
normal. Assim, existe grande possibilidade de que nem o corante ou seus metabdlitos

mostre potencial bioacumulacdo. Entretanto, os riscos cronicos destes tipos de
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corantes e intermediarios levam em consideracao suas propriedades carcinogénicas
e mutagénicas (JUNG R. STEINLE D. ANLIKER R., 1992).

Dantas, (2005), em seu estudo submeteu um efluente téxtil da industria
catarinense sem nenhum tratamento prévio ao Reagente Fenton e ndo foi constatada,
apos essa submissao, toxicidade aguda no bioensaio com Artemia salina.

Outra fonte de toxidade dos corantes € devido a presenca, em sua composicao,
de metais pesados (cromo, cobalto, cobre, cadmio, niquel e outros) os quais séo
toxicos a flora e a fauna aquatica. Efluentes que contenham esses metais pesados e
que sejam submetidos a um tratamento com lodo ativado, por exemplo, serdo
adsorvidos pelo tratamento, trazendo assim problemas posteriores na deposi¢ao
(BAPTISTA, L.E., 2001).

Vale salientar que em muitos estudos de tratamentos de efluentes que
envolvam corantes que podem vir a formar intermediarios com maior toxicidade do
que o efluente bruto como pode ser observado na Figura 5 a seguir do estudo de DIAS
F F., etal., (2016) que demostra a Curva de inibicdo do RB5 (corante utilizado) antes
e depois da degradagao em diferentes tempos de reag¢des, na condi¢ao ideal de pH 3
e concentragao de H>02= 11 mM.

Figura 5 - Curva de inibicdo do RB5.
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Fonte: DIAS F. F., et al. 2016.

DIAS F F. et al. (2016) relatou que o aumento da toxicidade nos primeiros 20
minutos de reagao pode ser explicado pela producao de produtos intermediarios, que
sao mais toxicos que o original Corante RB5.



27

2.6.LEGISLACAO AMBIENTAL

Em 1934, o Cdédigo das Aguas foi criando, sendo esse o primeiro a abordar o
assunto relacionado com o tema, sendo ele o Decreto 24.643 e a Lei das Aguas, Lei
9.433/97, atualizou o tema para os dias atuais, definindo os padrdes de qualidade das
aguas que receberéo os efluentes tratados.

Em 1997 a Lei 9.433/97 foi criada a Politica Nacional de Recursos Hidricos cujo
alguns objetivos descritos sdo: assegurar a atual e as futuras geracfes a necessaria
disponibilidade de agua, em padrdes de qualidade adequados aos respectivos usos e
incentivar e promover a captacdo, a preservacdo e o aproveitamento de aguas
pluviais. Também apresenta a classificagdo dos corpos de agua e apresenta diretrizes
ambientais para o0 seu enquadramento. ISSo servira como base para as concentracdes
de poluente que serao permitidos pelas legislacbes ambientais pertinentes.

Em 13 de maio de 2011 passou a ser vigente a Resolucdo Conama n° 430, de
13 de maio de 2011, que dispde sobre as condicdes e padrdes de lancamento de
efluentes, complementa e altera a Resolucdo n° 357/2005, definindo em seu artigo 4°
a capacidade de suporte do corpo receptor como o valor maximo de determinado
poluente que o corpo hidrico pode receber, sem comprometer a qualidade da agua e
seus usos determinados pela classe de enquadramento. Essa resolucdo também vai
tratar do assunto toxicidade onde apresenta que devera ser realizado ensaios
ecotoxicolégico cronico ou agudo; pelo menos dois niveis troficos; em funcédo da

13

classe do corpo receptor. Também estabelece que: “...na auséncia de critérios de
ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental para avaliar o efeito toxico do
efluente no corpo receptor...”. Desta forma mantém a diretriz de que os estados podem
estabelecer critérios para avaliar a toxicidade de efluentes, os quais podem ser mais
restritivos que os das legislacdes estaduais.

O Rio Grande do Sul apresentava uma legislacdo especifica relacionada a
ecotoxicidade, que dispunha sobre a definicdo de Critérios e Padrdes de Emissao para
Toxicidade de Efluentes Liquidos lancados em aguas superficiais do Estado do Rio
Grande do Sul, essa era a RESOLUCAO CONSEMA N° 129/ 2006 que em 20186,
infelizmente sofreu Revogacgéo, através da CONSEMA 334/2016 e o estado do Rio
Grande do Sul passou a adotar como critério para controle de toxicidade a Resolugéo

CONAMA N° 430/2011.


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/decreto/d24643.htm
http://www.ana.gov.br/Institucional/Legislacao/leis/lei9433.pdf
http://www.ana.gov.br/Institucional/Legislacao/leis/lei9433.pdf
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Também a nivel estadual, em 2017 entrou em vigor a RESOLUCAO
CONSEMA n° 355/2017, (substituindo a CONSEMA 128/2006). A RESOLUCAO
CONSEMA n° 355 dispbe sobre os critérios e padrdes de emissdo de efluentes
liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes em aguas superficiais
no Estado do Rio Grande do Sul.

2.7.TRATAMENTO CONVENCIONAL DO EFLUENTE TEXTIL

Umas das caracteristicas basicas do efluente téxtil sdo de apresentar alta
toxicidade, elevada carga organica, condutividade (devida aos sais e aditivos do
tingimento), cor elevada, pH alcalino, e contaminantes na forma soluvel
(VANDEVIVERE, et al., 1998; RAMOS, 2002). E devido a estas caracteristicas que o
tratamento convencional (fisico-quimico e biologico) tem alto custo e elevado tempo
no processo de tratamento.

As trocas rotineiras de corantes da producdo na etapa do tingimento faz com
gue o efluente téxtil varie suas caracteristicas e principalmente o seu pH, causando
problemas no tratamentos biologicos e quimicos, pois tem consideravel sensibilidade
ao pH do meio (HASSEMER, 2006).

Devido a esta variabilidade relacionada a rotina de producéo, cada industria
deveréa adotar a sequencia/processo de tratamentos existentes que melhor se adapte
ao seu efluente, levando em conta sua rotina, custos e infraestrutura. A Tabela 7 estéo
sendo apresentados 0S processos (sequéncia) disponiveis para o tratamento

convencional de efluéntes téxteis.



Tabela 7 - Processos convencionais de tratamento de efluentes.
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TRATAMENTO

TIPO DE PROCESSO

OPERAGAO UNITARIA

Primario

Fisico

Equalizacéo
Gradeamento
Clarificacdo
Sedimentacgéo
Flotacdo

Quimico

Neutralizacdo
Coagulacéo
Precipitacéo

Secundario

Biolégico

Lodos Ativados
Lagoas de Estabilizagdo
Filtros Biolégicos

Terciario

Fisico

Carvao Ativado
Ultrafiltracdo

Quimico

Ozonizacgéo
Oxidag&o Avancada

Fonte: Adaptado, PERES e ABRAHAO, 1998.

2.7.1. Tratamento Primario

O tratamento primario tem por finalidade remocéao de solidos grosseiros, solidos

em suspencdo e/ou flutuantes.

E fundamental que o tratamento preliminar seja

eficiente, pois o0 sucesso dos tratamentos posteriores, na maioria das vezes depende

do bom tratamento preliminar.

Nesta etapa englobam os processos fisicos e quimicos, 0s quais sao:

e Fisicos: Gradeamento, peneiramento, caixa de areia e decantadores.

e Quimicos: Floculacao, precipitacao e neutralizacao.

2.7.2. Tratamento Secundario

O tratamento secundario engloba a utilizagcdo de microorganismos a fim de

degradar a matéria organica contida no efluente e € um dos mais utilizados nas

industrias.

Os microrganismos por suas ag(”)es conseguem transformar ou remover

nutrientes, como nitrogénio e fésforo em seu tratamento. Também decompde

carboidratos, 6leos e graxas, proteinas e outros compostos organicos complexos
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transformando-os em CO2, H20, NHs, CH4, H2S, entre outros compostos (DEZOTTI
M., et al. 2008). Os processos bhiolégicos podem ser divididos em aerdbicos (utiliza-se
bactérias e fungos que requerem oxigénio molecular) e anaerébicos (ndo requer

0oXigénio).

2.7.3. Tratamento Terciario

Os tratamentos descritos anteriormente (primario e secundario) sao ineficientes
no quesito de remogao da cor do efluente téxtil e removem cerca de 90% da DQO, o
gue geralmente nédo € suficiente para o descarte.

De acordo com (MACHADO L, L. 2007), o maior problema encontrado no
tratamento de efluentes téxteis € a remocdo da cor que o tratamento biolégico
dificilmente ird remover. Com isso, as técnicas que compde 0s tratamentos terciarios,
gue sao mais utilizadas para atingir o tratamento esperado e exigido por Lei sédo a
adsorcdo em carvao ativado, filtracdo com membranas, coagulacdo floculacdo e
processos avancados de oxidacdo. Neste trabalho nosso enfoque sera os Processos

Oxidativos Avancados descritos a seguir.

2.8.PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo definidos como processos
formadores de radicais livres (HO"), o qual é altamente oxidante. O radical hidroxila é
de extrema relevancia, pois tem alto poder de oxidar diversos compostos organicos
em CO3, H20 e ions inorganicos provenientes de heteroatomos (VOGELPOHL, et al.
2004).

Os POAs sao 6timos na aplicacdo de remocao de cor e na degradacao de
corantes, de acordo com Cisneros et al. (2002), pois este processo quebra as
moléculas organicas poluentes transformando-as em espécies inertes (02, H20 e ions
inorganicos) (LIV et al., 2007).

A formacdo de radical hidroxila pode ser oriunda de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, tais como ozénio (O3) e perdxido de hidrogénio (H20,). Também séo
classificados como oxidantes fortes o diéxido de titanio (TiO2), o 6xido de zinco (ZnO)
e a irradiacao ultravioleta (UV) (SCHRANK S.G., et al., 2004). A geracao dos radicais
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hidroxilas pode ocorrer por diversas formas e combinagdes dos processos, 0s quais

podemos visualizar na Figura 6 abaixo.

Figura 6 — Processos Oxidativos Avangados — formas de se obter radicais hidroxila.

0,/UV

Feixe de

Elétrons H,O, / Oy

Fenton e
Foto -
Fenton

H,0, / UV

Proc.
Fotocataliticos

Fonte: DANTAS, 2003.

A Tabela 8 a seguir apresenta alguns oxidantes e seu potencial redox (V).

Podemos observar que o radical hidroxila € apenas inferior ao Flior com 3,03 V.

Tabela 8 — Potencial Redox de oxidantes fortes.

ESPECIE POTENCIAL REDOX (V)
Fldor 3,03
Rad. hidroxila 2,8
Oxigénio Atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
H20:2 (Peroxido de hidrogénio) 1,78
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TEIXEIRA E JARDIM, 2004.
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2.8.1. Tipos de Processos Oxidativos Avangados

Os POAs descritos abaixo foram selecionados para pesquisa em questao.
Estes sao: H.0./UV, Fenton homogéneo e o Fenton heterogéneo.

2.8.1.1. H202/UV

Este € o processo que combina perdxido de hidrogénio (H20) e radiacdo UV.
Neste mecanismo o0 que ocorre é a quebra da molécula (através da radiacao)
transformando-a em radical hidroxila onde se obtém o rendimento de dois ‘OH para
cada molécula de H20O2 (1). Também pode ocorrer a recombinacédo desses radicais,
transformando-os em H202 (2) (HUANG et al 1993 e LEGRINI et al 1993).

H20. > 2 "OH (1)
2 *OH = H.0- (2)

Um dos beneficios da utilizacdo do processo de fotdlise, € que além da
formacdo de dois radicais hidroxilas, o resultado da degradacdo dos poluentes
contidos no efluente é a transformacédo dos mesmos em compostos simples, como:
(CO2, H20, NOg, CI). Este € um dos beneficios que mais chamam a atencdo para

esta combinac&o dos Processos Oxidativos Avancados (SCHRANK et al, 2005).

H20z + uv — 2 "OH (3)
R - H + "OH — produtos finais (CO2, H20, NOgz', CI) (4)

Com relacdo a radiacdo UV ela esta contida no espectro eletromagnético e
situada na faixa de 40 a 400 nm de comprimento de onda onde é localizada entre a
luz visivel e o raio x. Seus comprimentos de onda sédo divididos em:

e UV vacuo: 40 — 200 nm;
e UV-C: 200 - 280 nm;
e UV-B: 280 - 315 nm;
e UV-A: 315 -400 nm.
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De acordo com Dantas (2005), a radiacdo UV ataca e decomp&e as moléculas
organicas pela quebra de suas ligacbes, gerando assim os radicais hidroxilas.
Contudo, a decomposicdo desta reacdo ocorre muito lentamente, por isso a
combinacgédo da radiacdo UV com o H202, ou outro agente oxidante, & sempre mais
eficiente.

A utilizacdo da combinacéo do perdxido de hidrogénio junto com a radiagdo UV

implica em vantagens e desvantagens conforme descrito a seguir:

Vantagens
e Tecnologia livre de formacao de lodos;
e Reduz COT e DQO em tempos adequados;
e Os produtos geralmente sdo compostos oxidantes de baixo peso
molecular, faceis de degradar;
e Em alguns casos os produtos sao diéxido de carbono e agua.
Lembrando que a concentracdo do oxidante e o pH sdo parametros criticos
para a eficiéncia da degradacao otimizada.

Desvantagens

e Energia e quantidade de H202 o que implica em custos;

e Inconveniente presenca de carbonatos e de bicarbonatos, devido a
reacao quimica;

e O radical formado ndo tem poder oxidante e a reatividade que

caracteriza o radical hidroxila.

As lampadas mais convenientes para a utilizacao neste processo devem emitir
radiacdo entre 210-240 nm, ou seja, na faixa do UV-C. Pois € nessa regido que o H202
mais absorve energia. Ainda com relacdo as reacdes pode-se verificar que nas
equacdes 4 e 6 foram consumidos os (HO") diminuindo assim a oxidacdo. Portando,
deve-se determinar uma quantidade 6tima de H-O» disposto no meio para evitar o

excesso que retarda a degradacéo.

HO +S>S (5)
H>02 + HO® - H,O + HOy' (6)
H202+ HO2' = HO' + Oz + H20O (7)
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2HO® > H202+ 02 (8)

2.8.1.2. Reagente Fenton

O Reagente Fenton é um POA homogéneo o qual advém da decomposicao do
peréxido de hidrogénio (H202) catalisado por ferro (Fe?*) em meio acido, gerando

assim os radicais hidroxilas (Equagéo 9).

Fe?*+ H02 > Fe® +"OH + OH- 9)

Os ions de Fe®* formando na equacdo acima podem vir a reagir com H202 em
uma reacdo tipo Fenton (Equacéo 10 a 11), regenerando os ions de Fe?* suportando

assim a reacéo Fenton (PEREZ et al, 2002).

Fe3 + H,02 > Fe - OOH?* + H* (10)
Fe - OOH?* & HO,' + Fe?* (11)
Fed + HOz > Fe?* + Oy + H* (12)

O peréxido de hidrogénio pode vir a reagir com radicais hidroxila, operando

como iniciador ou/também como sequestrador. (13).
*HO + H202 2 H20 + HOY' (13)

Neste processo pode ocorrer a formacdo de radicais hidroperoxil HO2® que

reagem com ions ferro, conforme ilustrado nas equacdes 12 e 13.

Fe?*+ HOz" > Fe®* + HOz- (14)
Fe3* + HOz > Fe?" + 0, + H (15)

A indicacdo do pH ser acido para se obter a melhor eficiéncia nas reacfes
Fenton, pode ser observada na equacao simplificada do reativo Fenton (DANTAS,
2005). Observa-se que € necessario a presenca de ions H*, exigindo que se tenha um
pH &cido para maxima produgdo dos radicais hidroxila. De acordo com KUO (1992),
o tratamento de efluentes téxteis sdo mais efetivos em pH’s menores que 3,5 onde

todos seus corantes analisados nesta situagédo foram degradados com eficiéncia.
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Fe?* + H202+ 2H* 2 2 Fe®* + 2H,0 (16)

Uma maneira de otimizar o processo Fenton é a implantacdo de radiagdo UV.
Este processo € conhecido como Foto-Fenton onde é possivel aumentar a eficiéncia
de degradacé&o dos compostos presentes do efluente devido a constante regeneracéo
do Fe?*, por meio da foto-reducéo do Fe3* (CHEN et al, 1999).

O reagente Fenton ja vem sendo estudado e aplicado com sucesso na
degradacdo de diversos tipos de efluentes até mesmo &aguas residuais contendo
pesticidas (BADAWY M.I, GHALYB M.Y, GAD-ALLAH T.A. 2006), efluentes oriundos
da induastria farmacéutica (TEKIN H. et al, 2006) entre outros.

Alguns estudos estédo trabalhando com a modificacdo para otimizacdo do
processo Fenton convencional. CETINKAYA, G. S., (2018), restudou o0 processo
Reagente Fenton classico e Fenton modificado via ultra-som, Obteve a melhor
porcentagem de descoloragdo (95% para Pt-Co) utilizando 0,10 g.L* de Fe (ll) e 2,20
g.Lt de H20 2, por 90 min em pH 3 para o processo classico de Fenton.

Experiéncias semelhantes foram realizadas usando 35 kHz de ultra-sons de
irradiacdo, e a melhor percentagem de descoloracao (99% de Pt-Co) foi obtido por
meio de 0,05 g.L* de Fe (ll) e 1,65 g.L"* H.O2 por 60 min em pH 3 para o processo de
ultra-som Fenton.

Outro processo de tratamento descrito na literatura é o Eletro-Fenton. No
processo ndo é necessario a adicdo de sais de ferro. A fonte de Fe?* provem de placas
introduzidas diretamente no efluente junto com o peréxido de hidrogénio e submetidas
a uma corrente elétrica. Durante o tratamento, uma certa quantidade de ferro é
continuamente dissolvida no efluente a partir da placa anddica (TAMBOSI, 2005).

Kushwaha P K., Sangal J P. (2018), através de seu estudo obteve a eliminagao
total de poluentes sendo totalmente eliminados/transformados em compostos
de menor peso molecular ap6s o tratamento com Eletro-Fenton do efluente téxtil
demonstrando que esse € um processo evidentemente eficiente.

Sabe-se que este processo tem maior eficiéncia em pH 3 e que este tipo de
tratamento é precedido nos processos industriais de coagulacdo/floculacdo com
adicdo de Sulfato de Aluminio fazendo com que esse efluente chegue para a etapa
Fenton com o pH 3 sendo benéfico pois ndo ha necessidade de reduzir o pH para o

processo (Khouni et al., 2011; Kwang-Ho et al., 2007).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/ultrasonics
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/low-molecular-weights
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/effluent
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2.8.1.3. Processo Fenton Heterogéneo

Este processo de Fenton Heterogéneo visa suprir necessidades que o0 processo
de Fenton Homogéneo apresenta e também pela utilizacdo de um rejeito que € o
cavaco, usado como catalizador neste processo. De acordo com MACHADO L, L.
(2007, o processo Fenton Heterogéneo promete suprir a vantagem de ndo haver um
controle rigido do pH, pois o ferro esta impregnado no catalizador e assim néo sofreria
o problema de coagulagéo e complexagcao em pH elevado.

Foi sugerido por Kwan (2003) que a formac¢ao dos radicais hidroxilas deve

acontecer através das reacdes representadas pelas Equacdes 17, 18 e 19.

= Fe3* + H,02 > = Fe®* H202 a7)
= Fe3* H,02 > = Fe?" + HO," + H* (18)
= Fe?* H,02 > = Fe3* + HO" + OH- (19)

Para oxidacdo dos compostos organicos é dependente a fase de oxidos de
ferro que sdo presentes no composito (OLIVEIRA et al., 2003) que pode ocorrer
através dos radicais HO® ou HO;". (EQUACOES 20 e 21).

HO® + H202 > H20 + HOY (20)
HO, = Fe3* > =Fe?*+ H"+ O (21)
HO>" ou HO® + Compostos Organicos - OXIDAGAO (22)

O processo Fenton Heterogéneo € extremamente relevante pela capacidade
de se utilizar rejeitos e residuos que estariam sendo dispostos em aterros sanitarios
ou que teriam um custo elevado para sua recomposicéo ou reutilizacéo.

DIAS F. F., et al. 2016, em seu trabalho reutilizou lama vermelha proveniente
de uma industria de aluminio onde este residuo € rico em 6xido de ferro. Esse estudo
apresentou a melhor condicdo operacional em pH 3 e concentracéo inicial de H2O2de

11 mM, ap6s 60 min de reacao.
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e Cavaco metalicos

De acordo com o centro de Informagdo Metal Mecanico (CIMM),

cavaco metélico € o material removido do tarugo durante o processo de usinagem,

cujo objetivo € obter uma peca com forma e dimensdes definidas. Existem diversas

formas e tipos de cavacos, dependente da forma de usinagem ocorrida nos tarugos e

do material usinado.

Tipos de cavacos

Cavacos continuos: sdo de grande comprimento, independente da
forma, devido a ductilidade do material e a alta velocidade de corte;
Cavaco cisalhado: ocorre a ruptura parcial ou total do cavaco. A
soldagem dos diversos pedacos (de cavaco) € devida a alta presséo e
temperatura desenvolvida na regidao. Ocorre nas partes mais frageis e
com fissuras do material usinado. O que difere um cavaco cisalhado de
um continuo (aparentemente), € que somente o primeiro apresenta um
serilhado nas bordas;

Cavaco Arrancado: este cavaco é produzido na usinagem de materiais
frageis como o ferro fundido. O cavaco rompe em pequenos segmentos
devido a presenca de grafita, produzindo uma descontinuidade na

microestrutura.

Forma de cavacos

Além dos tipos de cavacos podemos classifica-los quanto a sua forma. As

classificacdes usuais dadas as formas sdo: cavaco em fita, cavaco helicoidal, cavaco

espiral, cavaco em lasca ou pedacos. A norma ISO 3685 classifica de maneira mais

detalhada de acordo com a Figura 7.



38

Figura 7 — Classificag&o da forma dos cavacos, de acordo com a norma ISO 3685.
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Fonte: Norma ISO 3685.

e Cavaco utilizado no processo Fenton Heterogéneo

Os cavacos utilizados no processo no Processo Fenton Heterogéneo sao
oriundos de uma empresa de usinagem localizada na cidade de Gravatai no estado

do Rio Grande do Sul. Estes cavacos sao de origem de ferro fundido nodular 45012.
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3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho de pesquisa e seus experimentos foram realizados no Laboratoério
de Pesquisa da Universidade La Salle sediado no municipio de Nova Santa Rita/RS e
no laboratério de Ecogenotoxicologia localizado na sala 712B-1 na Universidade La

Salle no municipio de Canoas/RS.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Reagentes e Catalisadores

O Peroéxido de Hidrogénio - H.O2, 50% (Breentag Quimica Brasil) - foi utilizado
em todos os Processos Oxidativos Avancados e CaOH e H2SOas, ambos, em
concentracdo 1 N serdo utilizados para a obtencdo do pH inicial do meio reacional.
Sulfato Ferroso (FeS04.7H20) - (Synth), utilizado no Reagente Fenton e o Sulfito de
Saodio anidro (Na>S03) (Dinamica) para interromper a reagcdo das amostras coletas.
Todos o0s reagentes utilizados nas analises possuem grau analitico (P.A.) e as

solucdes foram preparadas com agua deionizada (Milli-Q).

3.1.2. Efluente Sintético

Geralmente, efluentes oriundos da industria téxtil sdo compostos por materiais
organicos, como corantes, alcool polivinilico (PVA) e acido poliacrilico (PAA), e
materiais inorganicos tais como cloreto de sodio, sulfato de sodio e sulfato de
magnésio. (MO J. et al, (2007). Assim, o efluente sintético que foi utilizado nos ensaios
foi elaborado conforme metodologia apresentada por MO J. et al, (2007), e sua

composicdo na Tabela 9.

Tabela 9 — Composicao do efluente sintético.

COMPOSICAO CONCENTRACAO (g.LY)
Corante 0,10
Alcool polivinilico 0,50
NacCl 0,25
NaxSO4 0,75

Fonte: MO J. et al, (2007).
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O corante utilizado na sintetizagédo foi o Preto de Amido 10B fabricado pela
empresa Neon Comercial Ltda., a Tabela 10 apresenta os dados relacionados com
este corante.

Tabela 10 - Caracteristicas do corante Preto de Amido 10B.

FORMULA MOLECULAR C22H14NsNaz20¢S2
Peso molecular 616,5
Cor Castanho escuro
Densidade bruta ~ 670 kg/m3
Solubilidade em agua: 10 g/L(25°C)
Solubilidade 0,1% em Agua Liquido limpido azul escuro

Fonte: Prépria do autor. 2017.
3.1.3. Equipamentos
Os equipamentos foram descritos de acordo com o POA utilizado.
3.1.3.1. UV/H20:2

Durante os ensaios a leitura do pH e temperatura foram feitas com um pHmetro
(HANNA - modelo HI 8424). Também foi utilizado um reator encamisado com
capacidade de 1.250 ml, o controle de temperatura foi feito utilizando um banho
termostatizado (Quimis — modelo 0214M2) e a agitacao foi realizada por um agitador
magnético (Fisatom — Modelo 752). Esse sistema dispde de uma fonte de radiacéo
UVC (254nm), oriundo de uma lampada da marcar Osram de 9 W. Para analise de
degradacéo do efluente foi utilizado um espectrofotdbmetro modelo Gehaka VIS-340G.
Todo o sistema foi revestido de papel aluminio para evitar a perda de radiacdo. A
Figura 9 a seguir, demostra o sistema montado sendo realizados testes experimentais

e o espectrofotdbmetro utilizado para analise das amostras.
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Figura 8 — (A) Reator fotoquimico e outros equipamentos e (B) espectrofotdmetro.

£

Fonte: prpria do autor. 2017.
3.1.3.2. Reagente Fenton

Durante os ensaios a leitura do pH e temperatura foram feitas com um pHmetro
(HANNA - modelo HI 8424). Também foi utilizado um reator encamisado com
capacidade de 1.250 ml, o controle de temperatura foi feito utilizando um banho
termostatizado (Quimis — modelo 0214M2) e a agitacao foi realizada por um agitador
magnético (Fisatom — Modelo 752). O espectrofotbmetro que foi utilizado para as
leituras de absorbancia das amostras foi da marca Bel Photonics SP1105. Para o
sistema de filtracdo das amostras apo6s a floculacdo do material em suspencéo foi
utilizado uma bomba a vacuo e filtro de membranas de acetato de celulose da marca
Sartorius Stedim (0,45 um de porosidade). A Figura 9 ilustra alguns equipamentos

utilizados no processo.

Figura 9 — Equipamento de filtrac@o e Espectrofotdbmetro Bel Photonics SP1105
|« |
) N

0009

St 4 =

Fnte: propria do autor. 2018.
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3.1.3.3. Fenton heterogéneo

Durante os ensaios a leitura do pH foram feitas com um pHmetro (HANNA -
modelo HI 9811 5). Foi utilizado uma coluna de vidro com capacidade para 1 litro
preenchida com os cavacos metélicos. Utilizou-se uma bomba com ajuste de pulsos
para transportar o efluente sintético pelo sistema de acordo com o tempo de detencéo
desejado. Foi preparado 20 L de efluente sintético e junto com o mesmo foi
acrescentado 52,6 ml de H202, na proporgédo de 1:1. O pH foi ajustado para 3 no
recipiente em que se encontrava o efluente sintético antes de entrar na coluna de

oxidagdo. O sistema esta sendo ilustrado na Figura 10 abaixo.

Figura 10 — (A) bancada de execuc¢é&o do processo Fenton Heterogéneo. (B) detalhe dos cavacos

na coluna.

)

Fonte: Prépria do autor. 2018.

Os cavacos utilizados no processo no Processo Fenton Heterogéneo, (Figura
11) séo oriundos de uma empresa de usinagem localizada na cidade de Gravatai no
estado do Rio Grande do Sul. Estes cavacos séao de origem de ferro fundido nodular
45012.

A Tabela 12 apresenta a composi¢cdo quimica do Ferro Fundido FE 45012.
Entre os elementos que o compde, exceto o ferro, no maximo temos 7,53%, ou seja,

este material tem disponiveis 92,47% de ferro em sua composicgéao.
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Tabela 11 — Composicao quimica do FE 45012.

Elementos (%) C* Si Mn max. S max. P max. Mg

FE 45012 3,30-4,00 2,20-3,10 0,25 0,020 0,10 0,03-0,06

Fonte: http://www.favorit.com.br

Figura 11 - Cavacos utilizados no processo Fenton Heterogéneo.

Fonte: Prépria do autor. 2018.

3.2.PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Os métodos utilizados em todos os POAS estdo sendo descritos nos itens a

sequir.

3.2.1. Procedimento Analitico

Os procedimentos analiticos dos POAS estdo sendo descritos nos itens a
seguir de acordo com seu processo.

3.2.1.1. UV/H202

As concentracbes de corante nas solucbes foram determinadas em um
espectrofotdmetro de absor¢cdo molecular modelo UV340G-Visivel, marca GEHAKA.
Para determinacdo das concentracfes foi montada uma curva de calibracdo a partir
de padrées com concentracdes conhecidas. A curva de calibracdo relaciona a
concentracdo do corante com a area (integrada) obtida abaixo do espectro de
absorcéo. As determinacdes das areas dos espectros de absor¢cédo foram realizadas

com o auxilio do software Origin 6.0.
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3.2.1.2. Reagente Fenton

A degradacéo foi analisada através de espectrofotdmetro de feixe simples, no
comprimento de onda de 600 nm apds a preparacdo de cada amostra coletada. A
preparacdo ocorreu apds periodo de submissédo ao processo, elevando-se o pH do
meio reacional para 8, acrescentando-se CaOH. Apds o ajuste do pH o sistema era
mantido em repouso por 1 hora para que ocorresse a etapa de coagulacéo/floculagéo.
No final desta etapa aliquotas eram retiradas, filtradas e analisadas.

3.2.1.3. Fenton Heterogéneo

A analise da degradacéao do Fenton Heterogéneo foi analisada da mesma forma

gue o processo descrito no item anterior — Reagente Fenton.

3.2.2. Planejamento Experimental

O Planejamento Experimental é uma técnica utilizada para se projetar e
planejar experimentos. Permiti estimar uma resposta que é influenciada por uma ou
mais variaveis, chamadas de fatores, e se esses fatores, por sua vez, se afetam.
Inicialmente, os niveis de cada fator selecionados devem ser especificados, onde as
variacfes dos mesmos ocasionam mudancas na resposta.

Esta técnica é de extrema relevancia, pois além de ser mais confiaveis,
economiza recursos financeiros e tempo. O método que sera aplicado nos processos
descritos abaixo € o chamado de Método da Superficie de Resposta, pois permiti

saber a otimizac&o dos processos e a influéncia dos fatores definidos.


http://www.portalaction.com.br/planejamento-de-experimento/superficie-de-resposta
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3.2.2.1. Tipo Box-Behnken

O Planejamento Box-Behnken é um planejamento que trabalha com trés fatores
e trés niveis (BOX e BEHNKEN, 1960; BOX et al, 1978). Este planejamento permite a
construgcdo de um modelo polinomial de segunda ordem para caracterizar e/ou
otimizar um processo com um menor numero de experimentos. Este modelo inclui
pelo menos um nivel intermediario (0), estabelecido para cada combinacao de fatores.

O modelo apresenta a seguinte forma:

Yi=a0 + alX1l + a2X2 + a3X3 + a4X1:X2 + abX2:X3 + a6X1:X3 + a7X12 + a8X2? + a9X32 + E

Onde, a0 - a9 sao os coeficientes de regressdo, X1 a X3 denotam os fatores,
Y é a resposta medida associada com as combina¢des dos fatores e E representa o
erro experimental. A Tabela 12 mostra os fatores e seus niveis para o
desenvolvimento de Box-Behnken e a Tabela 13 o planejamento experimental tipo

Box-Behnken.

Tabela 12 - Fatores e seus niveis para o desenvolvimento de Box-Behnken.

FATORES NIVEIS
Fator A X1 -1 0 1
Fator B X2 -1 0 1
Fator C X3 -1 0 1

Fonte: (BOX e BEHNKEN, 1960).
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Tabela 13 - Planejamento experimental tipo Box-Behnken.

EXPERIMENTO N.° VARIAVEIS CODIFICADAS

X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 1
6 1 0 1
7 -1 0 -1
8 1 0 -1
9 0 -1 1
10 0 1 1
11 0 -1 -1
12 0 1 -1
13 0 0
14 0 0
15 0 0

Fonte: (BOX e BEHNKEN, 1960).

3.2.3. Experimentos de degradacao

Os experimentos propostos neste trabalho serdo realizados nos sistemas e

procedimentos descritos a seguir.

3.2.3.1. Procedimento de degradacéo pelo processo Fotoquimico
UV/H20:2

Em um reator encamisado com temperatura controlada (20°C) por banho
termostatizado, sob agitacdo magnética foi colocado 1 Litro de efluente sintetizado e
seu pH ajustado de acordo com o planejamento experimental. Em seguida, foi
adicionado o peroxido de hidrogénio nas concentracfes estabelecidas para cada
ensaio, instante no qual a fonte da radiagédo UVC foi acionada e o tempo comecgou a
ser cronometrado. As amostras foram coletadas apenas apos o final do experimento.
As amostras coletadas foram de 30 ml utilizando uma seringa e adicionadas em um

frasco contendo 0,15 g de sulfito de sédio, para neutralizacdo de residuais de peréxido
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(as amostras serdao coletadas apenas no final do tempo do experimento). Na
sequéncia foram realizadas andlises de absorbancia no espectrofotbmetro. A Tabela
14 e Tabela 15 mostram os fatores e seus niveis para o desenvolvimento de Box-

Behnken.
Tabela 14 - Fatores e seus niveis para 0 processo thoquimico UV/H20:2
FATORES NIVEIS
Tempo (min) X1 60 90 120
pH X2 3 7 11
H202 (mg LY) X3 500 1000 1500

Fonte: (BOX e BEHNKEN, 1960).

Tabela 15 - Planejamento Box Benhnken com matriz das variaveis

Ensaios Tempo (min) pH H202 (mg LY)
1 60 3 1000
2 120 3 1000
3 60 11 1000
4 120 11 1000
5 60 11 1500
6 120 7 1500
7 60 7 500
8 120 7 500
9 90 3 1500
10 90 11 1500
11 90 3 500
12 90 11 500
13 90 7 1000
14 90 7 1000
15 90 7 1000

Fonte: (BOX e BEHNKEN, 1960).

3.2.3.2. Procedimento de degradacéao pelo processo Reagente Fenton

Em um reator encamisado com temperatura controlada a 20°C por banho
termostatizado e sob agitagdo magnética foi colocado 500 ml de efluentes sintético e
seu pH ajustado (H2SO4 e/ou CaOH) de acordo com o planejamento do experimento.
Em seguida, adicionou-se o peréxido de hidrogénio e o sulfato ferroso nas

concentragdes estabelecidas, instante no qual, o tempo comegou a ser cronometrado.
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No final de cada ensaio (30 minutos) foram coletadas amostras de 30 ml e tiveram
seu pH ajustado para 8 para que a reagdo fosse interrompida. Manteve-se as
amostras em repouso por 1 hora para que 0 material em suspensao
floculasse/coagulasse. No final desta etapa aliquotas serdo retiradas, filtradas e
analisadas. A Tabela 16 e Tabela 17 mostram os fatores e seus niveis.

Tabela 16 - Fatores e seus niveis para o Reagente Fenton

FATORES NIVEIS
Raz&0 H20::Fe?* X1 45:1 30:1 15:1
C. Hz0. X2 0,9862 1,3149 1,6436
pH X3 2 3 4

Fonte: (BOX e BEHNKEN, 1960).

Tabela 17 - Planejamento Box Benhnken com matriz das variaveis.

Ensaios Razéo H202:Fe? C. H202(mg L) pH
1 45:1 0,9862 3
2 15:1 0,9862 3
3 45:1 1,6436 3
4 15:1 1,6436 3
5 45:1 1,3149 2
6 151 1,3149 2
7 45:1 1,3149 4
8 151 1,3149 4
9 30:1 0,9862 2
10 30:1 1,6436 2
11 30:1 0,9862 4
12 30:1 1,6436 4
13 30:1 1,3149 3
14 30:1 1,3149 3
15 30:1 1,3149 3

Fonte: (BOX e BEHNKEN, 1960).

A guantificacdo da massa de sulfato ferroso utilizado e a concentracdo de H20>
foi baseada na relacdo de eficiéncia H202:DQO demonstrada em ANEXO.

A preparagédo das amostras para submisséo aos ensaios de ecotoxicidade do
efluente tratado do Reagente Fenton, apds todas as etapas descritas acima, ainda foi
submetido ao processo de coagulacao, utilizando PAC (Policloreto de Aluminio) e pelo

processo de floculagéo através do floculante FXCS7.
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3.2.3.3. Procedimento de degradacéo pelo processo Fenton

Heterogéneo — Cavacos

Os procedimentos relacionados com o Processo Fenton Heterogéneo, que
utilizou o rejeito de usinagem — cavacos metalicos, ndo foi aplicado a técnica de
planejamento de experimentos, pois realizou-se apenas ensaios preliminares, afim de
investigar o potencial e a capacidade de degradacédo para que em estudos futuros
possamos aplicar a técnica de modo eficiente. Esse processo foi realizado afim de
verificar o potencial de degradacdo do material utilizado para fornecimento de ferro
para o processo. Na Tabela 18 abaixo demonstra-se os tempos de detencéo
calculados e utilizados de acordo com a capacidade da coluna. Utilizou-se uma coluna
com o volume de 785,4, cm3® e foi preenchida com cerca de 650 g de cavacos
formando um leito com porosidade de 33%. Todos os ensaios foram realizados em

fluxo ascendente, sendo evitada a expansao do leito

Tabela 18 — Tempos de detencéo utilizados no processo de degradacédo Fenton Heterogéneo.

Tempo de detencdo (minutos) Q (mL/min) Pulso/min

3 178,80 208
10 53,64 63
20 26,82 32
30 17,88 22
40 13,41 17
50 10,73 14
60 8,94 11
90 5,96 8

Fonte: prépria do autor. 2018.

O efluente foi preparado da mesma forma que os demais processos, contudo,
a quantidade de H20: utilizada foi colocada diretamente de recipiente em que estava
disponivel o efluente a ser tratado, ou seja, antes de entrar na coluna. O pH também
foi ajustado neste recipiente para pH 3. O processo foi realizado a temperatura
ambiente, aproximadamente 20° C. A seguir esta sendo apresentado na Tabela 19

guantidade de H>O» testadas e utilizadas no processo Fenton Heterogéneo.
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Tabela 19 - Concentragfes de H20: testadas do processo Fenton Heterogéneo.

[H202]:[DQO] Volume de H202 (mL/L)
0,5 1,3149
1 2,6298
1,5 3,9446

Fonte: Prépria do autor. 2018.

A cada etapa do experimento, ap6s os 90 minutos, todo o sistema foi lavado
com solucao &cida para remover o ferro oxidado para que uma nova concentracao de

H.O, fosse testada.

3.2.4. Determinacao da concentracao residual de H20>

O residual de Peroxido de Hidrogénio (H202) foi determinado na amostra em
gue se obteve o melhor resultado de degradacdo nos processos de tratamentos
utilizados. Para determinacdo utilizou-se um método espectrométrico, baseado na
formacdo do cation peroxovanadio apdés reacdo com metavanadato (NH4VO3) em
meio acido. Nesse método é realizado as leituras de absorbancia em comprimento de
onda de 450 nm. (NOGUEIRA, OLIVEIRA, PATERLINI, 2005). Uma curva de
calibracdo para o método metavanadato foi confeccionada para avaliar a
confiabilidade dos resultados apresentados pelo método de andlise de H2O: (Figura
13).

Figura 12 - Curva de Calibrag&o para verificagcdo do residual de H20:.
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£
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Fonte: Prépria do autor. 2018.
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3.2.5. Determinagéo da Concentracao Residual de Ferro

O residual de ferro total foi realizado através do método colorimétrico o-
fenantrolina (APHA, 1995).

3.2.6. DQO

As andlises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do Efluente Bruto
Sintético foram realizadas através do método colorimétrico de Refluxo Fechado,

segundo metodologia padréo (APHA, 1995).

3.2.7. Testes de Toxidade

Os experimentos e as analises laboratoriais relacionados aos ensaios
toxicolégicos foram realizados utilizando uma populacdo experimental de peixes da
espécie Danio rerio, conhecido como zebrafish, que foram adquiridos a partir de um

fornecedor comercial.

3.2.7.1. Aspectos Eticos

O projeto de pesquisa foi aprovado pela Comisséo de Etica do Uso Animal da
Universidade La Salle Canoas/RS (CEUA) em reunido no dia 03/08/2017 registrado

com n° 002/2017 sob responsabilidade da Doutora Alessandra Marqueze.

3.2.7.2. Tempo de Exposicao

Os animais foram submetidos a uma exposi¢cao aguda ao contaminante. O tempo
considerado como exposi¢do aguda € de 48 horas conforme recomenda a norma de
Ecotoxicologia aquética da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), NBR

15088:2011, para método estatico com peixes.
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3.2.7.3. Procedimentos com Danio rerio

Os peixes foram acondicionados em um aquério com as medidas (50x50x50cm)
— (Figura 13), com 120 litros de agua de abastecimento sem cloro por um periodo de
7 dias, para aclimatacao e a fim de eliminar possiveis agentes contaminantes que
possam interferir em sua sobrevivéncia. A partir deste estoque 0s peixes séo
transferidos e distribuidos nas unidades experimentais, 24 horas antes do

experimento para aclimatagéo.

Figura 13 - Aquario (50x50x50cm) de aclimacéo.

Fonte: Prépria do autor. 2018.

No presente projeto, o foco com relacédo aos ensaios de toxicidade foi a pesquisa
em exposicao aguda do efluente téxtil sintético contendo o azo corante Preto de Amido
10B bruto e dos efluentes que receberam os tratamentos pelos métodos propostos.

Os peixes Zebrafish (Danio rerio) foram divididos em grupos e colocados em
aquarios de abastecimento e bomba de oxigenacdo sem o carvao ativado, 24 horas
antes da contaminacgao para minimizar o estresse.

Um aquério foi do grupo controle, este, sem a presenca de efluente téxtil
utilizado. Nos demais aquarios, total de 3, foram divididos em: 1 com o Efluente Bruto
e nos outros 2 os efluentes oriundos das amostras que obtiveram os melhores
resultados dos tratamentos propostos (oriundo do planejamento de experimentos): o
Efluente UV/H20: e o Efluente Fenton. A ilustragdo dos aquarios pode ser visualizada

na Figura 14 abaixo.
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Figura 14 — llustracao dos aquarios.

Fonte: prépria do autor. 2017.

Durante o periodo da exposicdo aguda, as 48 horas, foi analisado o pH, que
deve ser de 6,5 a 7,5, 0 oxigénio dissolvido, que deve permanecer acima de 5 mg/L,
e a temperatura que deve estar entre 23°C a 27°C, estas analises foram feitas nos 4
aquarios. Apos o periodo de exposi¢cao aguda de 48 horas os peixes foram capturados
com rede e serdo crio anestesiados (WILSON et al., 2009), consequentemente
eutanasiados. Até o dia da andalise o material foi preservado sob congelamento em

equipamento refrigerado.

3.2.7.4. Andlises bioguimicas dos peixes

Nas analises bioquimicas dos peixes, foram separados o0s peixes de cada
tratamento. Posteriormente foram pesados e retiraram-se as nadadeiras caudais e a
cabeca e usou-se o0 restante como amostra, e logo apos foi feito o processamento do
tecido para ser utilizado nas analises bioquimicas.

Para o processamento foi usado uma solucdo agquosa de KOH 30%, a 100 °C
em banho-maria por 1 hora. Apos a digestdo das amostras, os tubos foram resfriados
e adicionados 5 gotas de solucédo saturada de sulfato de sédio (Na,SO,) e agitados
em Vortex até a eliminacdo das bolhas de gas carbdnico (CO2). Em seguida foram
adicionados 4 ml de alcool etilico, sendo as amostras novamente agitadas e levadas
para centrifugacdo durante 10 minutos a 3.000 rpm. Imediatamente, o sobrenadante
foi descartado e o pelet lavado com 2 ml de agua quente, sendo adicionado
novamente 4 ml de alcool etilico e agitado, retornando para a centrifugacdo nas
mesmas condi¢cdes anteriores, repetindo este procedimento 2 vezes seguidas.

No préximo passo, o pelet foi ressuspenso com 2 ml de agua quente, e desta
solucéo retira-se para outros tubos, uma amostra de 500 pl e é adicionado a ela 500

pl de acido cloridrico (HCI) 4M e novamente levados para o banho-maria por 1 hora a
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100 °C em tubos tampados. Apoés resfriados, sdo novamente retiradas as bolhas com
Na,CO; 3M (VAN HANDEL, 1965). ApoOs este procedimento as amostras foram
usadas para as determinacdes de glicogénio, glicose e lactato conforme descrito
abaixo.

e Glicogénio

Para a determinacéo do glicogénio foi utilizado o método de Van Handel (1965)
conforme descrito acima e quantificado como glicose, ap6s hidrélise acida e

neutralizagao.

e Glicose

Dando continuidade as analises a glicose foi determinada por meio do kit de
glicose, referéncia 133 da marca Labtest Diagnodstica S.A. para as quantidades
amostrais, sendo utilizados 80 pl de amostra e 100 ul de reagente em cada tubo. A
Glicose Liquiform tem a finalidade de ser um sistema enzimatico para a determinagao
da glicose no sangue. Deve-se misturar vigorosamente e incubar em banho-maria a
37°C durante 15 minutos, sendo que o nivel de agua deve ser superior ao nivel dos
reagentes nos tubos de ensaio. Determinar as absorbancias do teste e padrdo em 505

nm, acertando o zero com o branco e a cor é estavel por 30 minutos.

e Lactato

Apoés a digestdo das amostras, como foi citado no item 4.2.2, o lactato foi
determinado através do Kit da Katal Biotecnoldgica Ind. Com. Ltda, sendo utilizados
80 pl de amostra e 100 ul de reagente em cada tubo de ensaio. Este kit tem um
sistema que se destina a determinacao do lactato no plasma. Para dar continuidade
ao procedimento deve-se homogeneizar bem e incubar durante 5 minutos a 37°C, e
determinar as absorbancias do teste e do padrdo em 540 nm acertando o zero com 0

branco, a cor formada é estavel por 30 minutos.
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4. RESULTADO E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZAQAO DO EFLUENTE
Com o objetivo de identificar o comprimento de onda de maxima absorcdo do

efluente téxtil sintético utilizado nos experimentos foi obtido o espectro de absor¢éo
UV/Vis de 250 nm a 750 nm, conforme ilustrado na Figura 15 abaixo.

Figura 15 - Espectro de absor¢éo molar UV/Vis do efluente téxtil sintético.
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Fonte: Prépria do autor, 2017.

Com esta informacédo foi possivel determinar uma curva de calibracdo para

padronizacdo e andlise da concentracdo de corante apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Curva de calibracdo do efluente sintético.
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Fonte: Prépria do autor, 2017.
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O espectro de absor¢do molar UV/Vis do efluente téxtil sintético apresentou dois
picos de absorcdo maximos, 321 nm e 600 nm. O pico localizado em 600 nm
corresponde ao grupo cromoforo (responsavel por sua cor) do corante enquanto que
0 pico presentes em 321 nm é atribuido aos anéis aromaticos do corante. Com relagéo
a DQO o Efluente Bruto Sintético apresentou 737,2 mg/L que foi utilizado para célculos
das proporcdes de H20z2:Fe?*.

4.2. PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO H,0,/UV

Este item dos resultados e discussdes se dedica aos dados obtidos nos ensaios

relacionados com o estudo do Processo Oxidativo Avangado H-O2/UV.

4.2.1. Resultados do Estudo Preliminar

A Figura 17 demostra o grafico dos resultados dos espectros de absorcdo do
corante para os tempos de degradacéo para a concentracdo de 1500 mg. L. Pode-
se observar que na medida em que o tempo de degradacdo aumenta as areas dos
espectros diminui. A taxa de remocao de cor é de 13,03% para 0s 5 min iniciais,
26,78% para 15 min, 41,48% para 30 min, 53,30% para 45 min, 62,7% para 60 min e

77,1% para 90 min de reacdao.

Figura 17 - Gréfico do resultado da absorbancia com a aplicacdo de 1500 mg L H202 no processo.
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Fonte: Prépria do autor. 2017.
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A Figura 18 ilustra o percentual de degradacao em funcao das concentracdes de

H20,, utilizados nos experimentos.

Figura 18 - % de Remocé&o em cada concentracdo de H202 utilizados nos ensaios.
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Fonte: Prépria do autor. 2017.

Observa-se pelos resultados apresentados no grafico acima que o percentual de
remocao variou entre 68,52% a 77,3% nao apresentando uma considerada diferenca,
inclusive entre as concentracdes de 750 mg Lt e 1200 mg L. O maior % de remocéo
foi apresentado na concentracdo de 1500 mg L de H202 mas ndo sendo um valor

expressivo variando apenas 8,78 com relagdo a aplicagédo de 500 mg L.

4.2.2. Analise dos ensaios de eficacia do processo de tratamento de H>O2/UV

através do planejamento experimental

A analise dos resultados obtidos para o tempo de reacao, pH do meio reacional
e concentracdo de peréxido, tendo como resposta o percentual de remocao de cor, foi
realizada através de métodos estatisticos, utilizando-se o programa “Action” versao
3.5 de acordo com o planejamento fatorial Box Behnken com trés repeticbes no ponto

central, cuja a matriz do planejamento € apresentada na Figura 19.
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Figura 19 - Planejamento Box Benhnken com matriz das variaveis independentes reais e a variavel

resposta para os ensaios de degradagéo.

Ensaios Tempo (min) pH H.0, (mg L) % Remocdo de cor
1 60 3 1000 34,05
2 120 3 1000 49,08
3 60 11 1000 23,01
4 120 11 1000 55,66
5 60 11 1500 35,32
6 120 7 1500 33,21
7 60 7 500 20,68
8 120 7 500 38,08
9 90 3 1500 43,22
10 90 11 1500 52,31
11 90 3 500 23,52
12 90 11 500 45,97
13 90 7 1000 32,56
14 90 7 1000 30,63
15 90 7 1000 33,16

Fonte: prépria do autor. 2018.

4.2.3. Analise dos Resultados do Planejamento Experimental

A Tabela 20 apresenta o resultado do teste de variancia realizado para o
experimento.

Tabela 20 - Efeitos estimados do planejamento Box-Behnken.

Tabela da ANOVA
Fatores G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio Estat. F P-valor
Tempo 1 495,653 495,653 7,516 0,041
pH 1 91,666 91,666 1,390 0,291
C__H0:2 1 160,295 160,295 2,431 0,180
I(Tempo”2) 1 5,397 5,397 0,082 0,786
I(pH"2) 1 291,785 291,785 4,425 0,089
I(C__H202"2) 1 0,241 0,241 0,004 0,954
Tempo:pH 1 77,616 77,616 1,177 0,327
Tempo:C__H20:2 1 95,160 95,160 1,443 0,283
pH:C__ _H202 1 44,622 44,622 0,677 0,448
Residuos 5 329,723 65,945

Fonte: prépria do autor.
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Pode-se observar pela analise da ANOVA que a variavel tempo apresentou um
efeito significativo (p-valor <0,05). Embora as variaveis pH e concentragdo de peroxido
nao terem apresentado um efeito significativo pode-se observar em termos
comparativos que a variavel concentracdo de peréxido exerce maior influéncia,

seguido pela variavel pH e tempo.

4.2.4. Modelagem (Analise dos Coeficientes do Modelo)

A Tabela 21 apresenta os coeficientes principais e de interacdo das variaveis
independentes, tendo como resposta a remocdo de Cor (%), para um modelo
guadratico, considerando as interacfes entre as variaveis com um limite de confianca
de 95%. Conforme mostra a Tabela 21 que envolve as variaveis estudadas e a
interacdo entre elas, os coeficientes dados pelo intercepto e Tempo foram

estatisticamente significativos sobre a variavel resposta, remocéo de Cor (%).

Tabela 21 - Coeficientes estimados pelo planejamento Box-Behnken.

Coeficientes

Preditor Estimativa Desvio Padréo Estat.t P-valor
Intercepto 32,117 4,688 6,850 0,001
Tempo 7,871 2,871 2,742 0,041
pH 3,385 2,871 1,179 0,291
C__H0:2 -4,476 2,871 -1,559 0,180
I(Tempo”2) -0,550 4,226 -0,130 0,902
I(pH"2) 8,883 4,226 2,102 0,090
I(C__H202"2) 0,255 4,226 0,060 0,954
Tempo:pH 4,405 4,060 1,085 0,327
Tempo:C__H>02 4,878 4,060 1,201 0,283
pH:C__H202 3,340 4,060 0,823 0,448

Fonte: prépria do autor. 2018.

De acordo com a Tabela 6 e partindo-se dos efeitos significativos propde-se o
modelo:

Y =32,117 + 7,871*X1

e Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste
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Para avaliar os ajustes realizados pelo modelo e sua qualidade utilizamos os
resultados encontrados para o coeficiente de determinacdo R? e o R? Ajustado,
permitido ter ideia da qualidade do ajuste do modelo de regressdo. Como obtemos
um R? de 0,793, indicando que um modelo quadrético representa bem a relacéo entre

os efeitos e a resposta.

Tabela 22 - Tabela de Coeficientes de Determinacéo para o modelo proposto pelo Planejamento Box-

Behnken.
Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste
Desvio Padréo dos Residuos Graus de Liberdade R"2 RA2 Ajustado
8,121 5 0,793 0,420

Fonte: prépria do autor. 2018.

Entretanto, para conhecer o modelo quadratico proposto possui significancia
estatistica e se é util para fazer previsdo deve-se fazer uma andlise de variancia
(ANOVA), para o modelo proposto.

Para avaliar a falta de ajuste no modelo de regresséo aplica-se o teste de falta
de ajuste. O teste assume gque a normalidade, independéncia e homocedasticidade
da variancia dos residuos sejam validos. Assim, apds o ajuste, é importante verificar
se 0 modelo proposto é adequado. A sintese dos resultados da analise de regressao

para todas as variaveis respostas analisadas é mostrada na Tabela 23.

Tabela 23 - Resultados da andlise de regresséo para tempo, pH e concentracéo de perdxido.

Teste de Falta de Ajuste

GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F. célc. F. tab.
Regressao 9 1262,434 140,27 2,12 4,77
Residuos 5 329,723 65,945
Falta de Ajuste 3 326,228 108,743 62,21 19,16
Erro Puro 2 3,495 1,748

Fonte: prépria do autor. 2018.

A analise da ANOVA mostra que o modelo proposto ndo possui significancia
estatistica, ao nivel de 95% de confianga, uma vez que o valor de Fcacuado (MQr/MQr
= 2,12) é menor Frabelado (Fo,5 = 4,77). Ou seja, o fator resultado da andlise (Fcaculado) €
maior que 0 Franelado, CONSiderando os graus de liberdade referentes aos parametros

significativos (regresséo) e aos residuos. A avaliacdo do modelo também pode ser
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feita através da observacdo do gréfico dos valores preditos versus os valores

observados que sdo mostrados na Figura 20 abaixo.

Figura 20 — Grafico dos valores observados versus valores preditos para remocéao de Cor.
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Fonte: prépria do autor. 2018.

Os valores preditos pelo modelo sé&o representados pela reta, enquanto que 0s
valores observados se representam pelos pontos. Salienta-se que, como o modelo
ndo é preditivo pois existe muitos valores preditos pouco proximo dos valores

observados.

4.2.5. Analise dos Ajustes Obtidos (Analise dos Residuos)

e Teste de Normalidade dos Residuos

Para testar as suposi¢cdes do modelo proposto pelo planejamento Box-Behnken,
foi realizada a analise de residuos. Sendo assim, a primeira analise de residuos € o
teste de normalidade. A Tabela 24 apresenta os resultados dos testes estatisticos de
Anderson-Darling, Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov e Ryan-Joiner obtidos a partir

do software Action 3.5.
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Tabela 24 - Teste de normalidade dos residuos para o modelo do planejamento Box-Behnken.

Teste de Normalidade

Estatistica P-valor
Anderson-Darling 0,219 0,802
Shapiro-Wilk 0,971 0,872
Kolmogorov-Smirnov 0,105 0,923
Ryan-Joiner 0,988 0,868

Fonte: prépria do autor. 2018.

Como pode ser observado os p-valores obtidos para ambos os testes foram
maiores que 5%. Sendo assim, pelos resultados obtidos temos que para qualquer
estatistica escolhida temos que os residuos sdo normais. A Figura 21 abaixo
demostrada pelo Grafico QQplot da analise de Ryan-Joiner apresenta os Residuos

versus Quantis da Normal.

Figura 21 - Grafico dos Residuos versus Quantis da Normal.
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Fonte: prépria do autor.

Verifica-se que existem dois pontos fora da area da Normal, o ponto 6 (-0,97) e
o ponto 7 (0,97). Contudo, temos que o p-valor > 0,05%, n&o rejeitamos a Ho (p-valor
= 0,88) e assim podemos afirmar que com nivel de confianca de 95% os residuos

tendem a uma distribuicdo normal.
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e Teste de Independéncia

Para verificar se os residuos sdo independentes, podemos utilizar técnicas
gréficas e testes estatisticos. A seguir, se tem o diagndstico de independéncia
avaliado pelo teste de Durbin-Watson. O teste de Durbin-Watson é utilizado para
detectar a presenca de autocorrelacdo (dependéncia), nos residuos de uma analise
de regressao. Teste como esse sao fundamentais para investigar a adequabilidade
de um modelo com base nos residuos. A Tabela 25 mostra os resultados do teste de

independéncia dos residuos.

Tabela 25 - Teste de independéncia dos residuos.

Teste de Independéncia - Durbin-Watson

Estatistica P-valor
3,202 0,98

Fonte: prépria do autor.

Como podemos observar pela estatistica de Durbin-Watson, para nivel de
significancia a = 0,05 néo se rejeita a hipdtese de independéncia dos residuos (p-valor
0,98). Portanto, podemos afirmar que com um nivel de confianca de 95%, que 0s
residuos sao independentes.

Uma analise grafica para verificar a hipotese de independéncia dos residuos
pode ser feita por meio do grafico dos residuos versus a ordem da coleta dos dados.
Se ao avaliar o gréfico, percebemos uma tendéncia dos pontos, ou seja, se 0S pontos
tiverem um comportamento que se repete em determinado ponto do grafico, temos
indicios de dependéncia dos residuos. Verifica-se na Figura 22 que 0s pontos nao

parecem ter uma tendéncia e por isso temos indicios de independéncia dos erros.
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Figura 22 - Gréfico dos residuos versus a ordem da coleta
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Fonte: prépria do autor.

e Testes de Homocedasticidade

Homoscedasticidade € o termo para designar variancia constante dos erros ¢i
para observacoes diferentes. O teste de Breusch-Pagan estd baseado no teste
multiplicador de Lagrange, o teste de Breusch-Pagan € bastante utilizado para testar
a hipotese nula de que as variancias dos erros sao iguais (homoscedasticidade),
versus a hipotese alternativa de que as variancias dos erros sdao uma funcao
multiplicativa de uma ou mais variaveis, sendo que esta(s),variavel(eis), pode(m),
pertencer ou ndo ao modelo em quest&o. E indicado para grandes amostras e quando
a suposicdo de normalidade nos erros é assumida. A Tabela 26 mostra os resultados
do teste de homocedasticidade obtidos através do software Action 3.5 Figura 23

grafico que ilustra os resultados.

Tabela 26 - Teste de homoscedasticidade pela estatistica de Breusch-Pagan.
Teste de Homocedasticidade - Breusch Pagan

Estatistica GL P-valor
0,325 1 0,57

Fonte: prépria do autor.
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Figura 23 - Gréfico de homoscedasticidade — Residuos Padronizados vs Valores Ajustados.
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Fonte: prépria do autor.

Através dos resultados pode-se observar que para nivel de significancia a = 0,05,
conclui-se que, com 95% de confianca, que ndo se rejeita a hipotese de variancia
constante, ou seja, os residuos sdo homoscedasticos para o teste de Breusch-Pagan,
portanto, podemos concluir que existe homoscedasticidade dos residuos (variancia
constante). Desta forma pelos testes apresentados anteriormente, temos que 0sS
ajustes obtidos para o modelo quadratico de regressédo, atendem as suposi¢cdes com

um nivel de confianca de 95%.

4.2.6. Analise via Método de Superficie de Resposta (MSR)

Observando as figuras de contorno de area e as superficies de respostas obtém-
se também indicios que um modelo polinomial de segunda ordem parece representar
bem a relacdo entre a resposta (porcentagem de Remocdo de cor) e os fatores
estudados. A Figura 24 e Figura 25 mostram a superficie de resposta para
porcentagem de remocao de cor em funcao do tempo (X1) e pH (X2). Observa-se que
a degradacéao é mais efetiva nos extremos da variavel pH e possui um rendimento em
destaque no meio basico (pH 11). A degradacdo aumenta com o decorrer do tempo
chegando ao seu grau maximo nos 120 minutos, onde o percentual de remocgéao

aproxima-se de 60%.
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Figura 24 — Contorno de tempo (X1) versus pH  Figura 25 — Superficie de tempo (X1) versus pH
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Fonte: Propria do autor, 2018. Fonte: Prépria do autor, 2018.

A Figura 25 e Figura 27 mostram a porcentagem de remocéo de cor em funcéo
do tempo (X1) e C.H20- (X3). Podemos observar que neste caso a variavel tempo tem
maior relevancia, pois em ambas as concentracdes de H20 apresentaram valores
parecidos no final do processo de degradacdo, onde o percentual de remocao

aproxima-se de 40%.

Figura 26 - Contorno de H20: (X3) versus tempo Figura 27 - Superficie de H202 (X3) versus

(X1). tempo (X1).
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Fonte: Propria do autor, 2018. Fonte: Propria do autor, 2018.
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A Figura 28 e Figura 29 mostram a porcentagem de remocao de cor em funcéo
do pH (X2) e C.H20> (X3). Assim podemos observar que neste caso o pH de reacéo
sempre devera ser aplicado nos extremos onde a degradacao € mais efetiva. A melhor
situacao de trabalho que pode ser visualizada nos gréficos foi a aplicacdo do pH em
meio basico, e em concentracfes de H202 mais elevada apresentou uma degradacéo

mais eficiente, onde o percentual de remocao aproxima-se de 45%.

Figura 28 - Contorno de pH (X2) versus H20:2 Figura 29 - Superficie de pH (X2) versus H202
(X3). (X3).
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Fonte: Prépria do autor, 2018. Fonte: Prépria do autor, 2018.

e Processo de Otimizacéo

Segundo Hassamer (2006), a velocidade de oxida¢éo do poluente é limitada pela
velocidade da formacdo do radical hidroxila, portanto, a chave para promover a
eficiéncia do processo é otimizar as condi¢cdes no sentido da aceleracdo do processo.
Assim, a concentracdo do H>O2, pH e o tempo séo parametros criticos que interferem
na cinética e na eficiéncia da degradacado. A Figura 30 apresenta os resultados do
processo de otimizacdo realizado a partir dos experimentos realizados. O processo

de otimizacéo foi realizado por meio do Método de Superficie de Resposta (MSR).
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Figura 30 — Otimizacdo no Planejamento Experimental proposto.
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

De acordo a figura acima em todos os parametros foi indicado a utilizacdo das
condicdes em altos niveis (tempo de 120 mim, pH =11 e C.H202 de 1500 mg L) onde
provavelmente obteriamos um percentual de remocéo de 60,1%. MARTINS LM et al.
(2011) ja havia indicado em seus estudos que ha proporcionalidade direta entre o
aumento da concentracdo de H>O2 e a remogéo de cor, ou seja, quanto maior a
concentracdo do H2O2, maior eficiéncia. Contudo, ARAUJO et al. (2006) observaram
gue, aumentando-se abusivamente a quantidade de H2O2, 0 processo terd uma menor
eficiéncia. Isso acontece, provavelmente, pela captura do ‘OH pelo H202, formando

um radical menos reativo HO».

4.3.PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO REAGENTE FENTON

Este item se dedica aos dados obtidos nos ensaios relacionados com o estudo

do Processo Oxidativo Avancado proposto tipo Reagente Fenton.
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4.3.1. Andlise dos ensaios de eficacia do processo de tratamento de

Reagente Fenton através do planejamento experimental

A andlise dos resultados obtidos para a Razédo H20.:Fe?*, C. H20; e pH do meio
reacional, tendo como resposta o percentual de remocdo de Cor, ou seja, a
degradacao do corante, foi realizada através de métodos estatisticos, utilizando-se o
programa “Action” versao 3.5. de acordo com o planejamento fatorial Box Behnken
com trés repeticdes no ponto central (Tabela 27). O ensaio que apresentou maior %
de remocdo foi o de nimero 1, 99,55 % de degradacao, onde se trabalhou com nivel
baixo de H202:Fe?*, a concentragédo de H202 em nivel baixo e o pH do meio em nivel

intermediario.

Tabela 27 - Planejamento Box Benhnken com matriz das variaveis independentes reais e a variavel

resposta para 0s ensaios de degradacéo.

Ensaios Razéo H202:Fe? C. H202(mg L?) pH % Remocéo de cor
1 45:1 0,9862 3 99,55
2 15:1 0,9862 3 98,51
3 45:1 1,6436 3 99,41
4 15:1 1,6436 3 99,38
5 45:1 1,3149 2 99,06
6 15:1 1,3149 2 99,32
7 45:1 1,3149 4 94,76
8 15:1 1,3149 4 97,38
9 30:1 0,9862 2 97,98
10 30:1 1,6436 2 98,11
11 30:1 0,9862 4 95,16
12 30:1 1,6436 4 92,74
13 30:1 1,3149 3 96,85
14 30:1 1,3149 3 97,96
15 30:1 1,3149 3 98,57

Fonte: Prépria do autor, 2018.

4.3.2. Analise dos Resultados do Planejamento Experimental

A Tabela 28 apresenta o resultado do teste de variancia realizado para o

experimento.
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Tabela 28 - Efeitos estimados do planejamento Box-Behnken.

Tabela da ANOVA

Fatores G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio  Estat. F P-valor

Razdo H202:Fe?" 1 0,415 0,415 0,408 0,551
C. H202 1 0,297 0,297 0,292 0,612

pH 1 25,999 25,999 25,528 0,004

|(Razdo H202:Fe?*"2) 1 10,233 10,233 10,047 0,025
I(C. H2022) 1 0,002 0,002 0,002 0,967
I(pH"2) 1 10,534 10,534 10,343 0,024

Razéo H202:Fe?":C. H:0, 1 0,254 0,254 0,249 0,639
Raz&o H202:Fe?*:pH 1 1,389 1,389 1,363 0,296
C. H202:pH 1 1,625 1,625 1,595 0,262

Residuos 5 5,092 1,018

Fonte: Prépria do autor, 2018.

Pode-se observar pela andlise da ANOVA que as variaveis pH, pH? e a Razéao

H.02:Fe?*"2 apresentaram um efeito significativo (p-valor <0,05).

4.3.3. Modelagem (Analise dos Coeficientes do Modelo)

A Tabela 29 apresenta os coeficientes principais e de interacdo das variaveis
independentes, tendo como resposta a remocdo de Cor (%), para um modelo
guadratico, considerando as interacfes entre as variaveis com um limite de confianca
de 95%. As variaveis estudadas e a interacdo entre elas, os coeficientes dados pelo
intercepto, pH e Razdo H.0.:Fe?*"2 foram estatisticamente significativos sobre a

variavel resposta, remocao de Cor (%).
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Tabela 29 - Coeficientes estimados pelo planejamento Box-Behnken.

Coeficientes
Preditor Estimativa Desvio Padréo Estat.t P-valor
Intercepto 97,793 0,583 167,841 0,000
Raz&o H20:Fe?* 0,228 0,357 0,639 0,551
C. H202 -0,193 0,357 -0,540 0,612
pH -1,803 0,357 -5,052 0,004
|(Raz&o Hz02:Fe**"2) 1,527 0,525 2,908 0,033
I(C. H202"2) -0,107 0,525 -0,203 0,847
I(pH"2) -1,689 0,525 -3,216 0,024
Razao H.02:Fe?*:C. H:02 0,252 0,505 0,499 0,639
Razéo H»0z:Fe?*:pH 0,589 0,505 1,168 0,296
C. H202:pH -0,637 0,505 -1,263 0,262

Fonte: Prépria do autor, 2018.

De acordo com a tabela acima partindo-se dos efeitos significativos propde-se o
modelo:

Y = 97,793 + -1,803*X3 + 1,527*X1? -1,689*x3?
e Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste

Para avaliar os ajustes realizados pelo modelo e sua qualidade utilizamos os
resultados encontrados para o coeficiente de determinacdo R? e o R? Ajustado (Tabela
30) permitido ter ideia da qualidade do ajuste do modelo de regressdo. Como obtemos
um R? de 0,91, indicando que um modelo quadratico representa bem a relacédo entre

os efeitos e a resposta.

Tabela 30 - Tabela de Coeficientes de Determinagéo para o0 modelo proposto pelo Planejamento Box-

Behnken.

Medida Descritiva da Qualidade do Ajuste

Desvio Padrédo dos Residuos Graus de Liberdade R"2 R”2 Ajustado
1,01 5 0,91 0,74
Fonte: Prépria do autor, 2018.

Entretanto, para conhecer o modelo quadratico proposto possui significancia

7

estatistica e se é Util para fazer previsdo deve-se fazer uma andlise de variancia

(ANOVA), para o modelo proposto. Para avaliar a falta de ajuste no modelo de
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regressdo aplica-se o teste de falta de ajuste. O teste assume que a normalidade,
independéncia e homocedasticidade da variancia dos residuos sejam validos. Assim,
apos o ajuste, é importante verificar se 0 modelo proposto é adequado. A sintese dos
resultados da analise de regresséo para todas as variaveis respostas analisadas é
mostrada na Tabela 31.

Tabela 31 - Resultados da analise de regressédo para tempo, pH e concentracédo de peréxido.

Teste de Falta de Ajuste

GL Soma de Quadrados Quadrado Médio F célc.. F tab.

Regressao 9 50,747 5,638 5,53 4,77
Residuos 5 5,092 1,018

Falta de Ajuste 3 3,572 1,191 1,56 19,16
Erro Puro 2 1,520 0,760

Fonte: Prépria do autor, 2018.

A analise da ANOVA mostra que o modelo proposto possui significancia
estatistica, ao nivel de 95% de confianca, uma vez que o valor de Fcalculado
(MQR/MQr = 5,53) € maior que o Ftabelado (F9,5 = 4,77) considerando os graus de
liberdade referentes aos parametros significativos (regressao) e aos residuos. Outra
analise importante e calculada através do Fcalculado (MQfda/MQep = 1,56) e do
Ftabelado (F3,2 = 19,16), assim temos que a razdo € 12,28 menor que o F3,2. Por
essas razdes podemos dizer que o modelo é valido. A avaliacdo do modelo também
pode ser feita através da observacéao do gréafico dos valores preditos versus os valores

observados que sdo mostrados na Figura 31.
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Figura 31 - Valores observados versus valores preditos para remocédo de Cor
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

Os valores preditos pelo modelo sé&o representados pela reta, enquanto que os
valores observados se representam pelos pontos. Salienta-se que, como o modelo é
preditivo pois existem muitos valores preditos proximo dos valores observados. O
coeficiente de determinagéo R2foi de aproximadamente 91%, indicando que o modelo

consegue explicar 91% da variagéo total em torno da média.

4.3.4. Analise dos Ajustes Obtidos (Analise dos Residuos)

e Teste de Normalidade dos Residuos

Para testar as suposi¢cdes do modelo proposto pelo planejamento Box-Behnken,
foi realizada a analise de residuos. Sendo assim, a primeira analise de residuos € o
teste de normalidade. A Tabela 32 apresenta os resultados dos testes estatisticos de
Anderson-Darling, Shapiro-Wilk, Kolmogorov-Smirnov e Ryan-Joiner obtidos a partir

do software Action 3.5.

Tabela 32 - Teste de normalidade dos residuos para o modelo do planejamento Box-Behnken.

Teste de Normalidade

Estatistica P-valor
Anderson-Darling 0,306 0,524
Shapiro-Wilk 0,939 0,375
Kolmogorov-Smirnov 0,115 0,857
Ryan-Joiner 0,979 0,586

Fonte: Prépria do autor, 2018.
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Como pode ser observado os p-valores obtidos para ambos os testes foram
maiores que 5%. Sendo assim, pelos resultados obtidos temos que para qualquer
estatistica escolhida temos que os residuos sdo normais. A Figura 32 abaixo
demostrada pelo Grafico QQplot da andlise de Ryan-Joiner apresenta Residuos

versus Quantis da Normal.

Figura 32 - Gréfico dos Residuos versus Quantis da Normal.
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

Temos que o p-valor > 0,05%, nao rejeitamos a Ho (p-valor = 0,58) assim
podemos afirmar que com nivel de confianca de 95% os residuos tendem a uma

distribuicdo normal.

e Teste de Independéncia

Para verificar se os residuos sao independentes, podemos utilizar técnicas
graficas e testes estatisticos. A seguir (Tabela 33), se tem o diagndstico de
independéncia avaliado pelo teste de Durbin-Watson. O teste de Durbin-Watson é
utilizado para detectar a presenca de autocorrelacdo (dependéncia), nos residuos de
uma analise de regressao. Teste como esse sdo fundamentais para investigar a

adequabilidade de um modelo com base nos residuos. Como podemos observar pela
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Tabela 10, pela estatistica de Durbin-Watson, para nivel de significancia a = 0,05 nao
se rejeita a hipotese de independéncia dos residuos (p-valor 0,352). Portanto,
podemos afirmar que com um nivel de confianca de 95%, que os residuos sao

independentes.

Tabela 33 - Teste de independéncia dos residuos.
Teste de Independéncia - Durbin-Watson

Estatistica P-valor
2,070 0,352
Fonte: Prépria do autor, 2018.

Uma analise grafica para verificar a hipotese de independéncia dos residuos
pode ser feita por meio do grafico dos residuos versus a ordem da coleta dos dados.
Se ao avaliar o gréfico, percebemos uma tendéncia dos pontos, ou seja, se 0S pontos
tiverem um comportamento que se repete em determinado ponto do grafico, temos
indicios de dependéncia dos residuos. Verifica-se na Figura 33 abaixo que 0s pontos

nao parecem ter uma tendéncia e por isso temos indicios de independéncia dos erros.

Figura 33 - Grafico dos residuos versus a ordem da coleta

Residues X Ordem de Coleta

0254

4 ]
Ordem de Coleta

Fonte: Prépria do autor, 2018.

e Testes de Homocedasticidade

A Tabela 34 mostra os resultados do teste de homocedasticidade obtidos através

do software Action 3.5 e a Figura 34 o grafico que ilustra os resultados.
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Tabela 34 - Teste de homocedasticidade

Teste de Homoscedasticidade - Breusch Pagan

Estatistica GL P-valor
0,087 1 0,768

Fonte: Prépria do autor, 2018.

Figura 34 - Grafico de homosedasticidade — Rcesiduos Padronizados vs Valores Ajustados.

Res. Padronizado vs Valores Ajustados

Residuos Padronizados
=

Walor Ajustado

Fonte: Prépria do autor, 2018.

Através da Tabela 34 e da Figura 34 pode-se observar que para nivel de
significancia a = 0,05, conclui-se que, com 95% de confianca, ndo se rejeita a hipétese
de variancia constante, ou seja, os residuos sdo homoscedasticos para o teste de
Breusch-Pagan, portanto, podemos concluir que existe homoscedasticidade dos
residuos (variancia constante). Dessa forma pelos testes apresentados anteriormente,
temos que os ajustes obtidos para o0 modelo quadratico de regressao, atendem as

suposicées com um nivel de confianca de 95%.

4.3.5. Analise via Método de Superficie de Resposta (MSR)

Observando as superficies de respostas obtém-se também indicios que um
modelo quadratico parece representar bem a relacdo entre a resposta (% de remocéo
de cor), e os fatores estudados. A Figura 35 e a Figura 36 demostram o contorno de
area e a superficie de resposta para a remocédo de cor (%), em funcdo da Razéo
H.0.:Fe?* e a C.H.O-, para o pH do meio racional, no ponto central, ou seja, pH 3.

Quando se compara a relacéo entre os fatores Razdo H.O::Fe?* e a C.H:0-, pode-se
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observar que o percentual de remocédo da cor é mais efetivo nas extremidades (-1 e
1) para a Razédo H.O::Fe?* enquanto para C. H.O: seu potencial de trabalho esta em
nivel baixo (-1). O potencial de relevancia dados aos graficos de superficie é permitir
a visualizacdo que se pode obter mais de 99% de remocéao de Cor aplicando os fatores

em niveis baixos, economizando nos custos do processo.

Figura 35 - Contorno de C. H202 versus Razdo  Figura 36 — Superficie de C. H202 versus Razao

H202:Fe?". H202:Fe? .
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

A Figura 37 e Figura 38 demostram o contorno de area e a superficie de resposta
para a remocéao de cor (%), em fungéo da Razdo H.O.:Fe** e do pH para a C. H.0: no
ponto central. Observa-se que o comportamento ilustrado demostra maior remocéao
da Cor em pHs baixos (-1) e intermediérios (0) ao ponto de que préximo ao nivel alto,
ou seja, pH 4, 0 % remocao decresce consideravelmente apresentando a pior area de
trabalho. O motivo pela baixa remocdo em pH 4 pode ser pelo fato da rapida
decomposicdo do H:O: produzindo oxigénio molecular sem formacao apreciavel de
HO’, resultando numa insignificante remocéo de cor do efluente (RAMIZEZ et al.,
2006). Também é demostrado pelos graficos de superficie que a Razdo de H.0.:Fe?*

apresenta maior eficiéncia em seus extremos (1 e -1).
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Figura 37 — Contorno de pH versus Razéo Figura 38 — Superficie pH versus Razao
H202:Fe?*. H202:Fe?*.
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

Por fim, com relacéo a analise de superficies, a Figura 5 e Figura 6 demostram
0 contorno de area e a superficie de resposta para a remocao de cor (%), em funcéo
da C. H:0: e o pH, quando a Razédo de H:O::Fe?* estiver em seu nivel intermediario
(0). Observa-se que o pH € novamente fundamental para a eficiéncia do processo ao
modo que se o0 pH estiver em nivel baixo ou proximo ao intermediario e a concentracao

de H:0: variar 0 % de remocao de cor nao tera grandes variagdes.

Figura 39 — Contorno (area) de pH versus Figura 40 - Superficie pH versus Razéo C. Hz20:.
Razéo C. HxOo.
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Fonte: Prépria do autor, 2018.
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A Figura 41 abaixo ilustram o efluente bruto (A), apds a aplicacdo do POA

Reagente Fenton (B) e por fim ap6s a coagulacao/floculacéo e filtragédo (C).

Figura 41 - Amostras coletadas do POA Reagente Fenton.
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Fonte: prépria do autor, 2018.

Apesar do Fenton ser muito visado para o uso da degradacéo de contaminantes,
deve-se ressaltar que apos seu uso, os sais de ferro formados devem ser retirados,
visto que a legislacdo ambiental permite que haja de 0,3 a 5 mg/L de ferro,
dependendo da classificacdo do recurso hidrico que sera disposto e efluente tratado.
(RESOLUCAO CONAMA 357). Contundo, o processo aplicado também demonstra
eficiéncia nesse quesito, pois apresentou 0,03 mg/L de residuais pOs processo

Reagente Fenton.

e Processo de Otimizacéo

A Figura 42 apresenta os resultados do processo de otimizagao realizado a partir
dos experimentos realizados. Para o fato de Razdo H.0.:Fe?* seu ponto de maior
potencial para o modelo é trabalhar em nivel baixo, ou seja, na propor¢ao de 1:45.
Para o fator de concentracédo de H:O: pouco € sua variacao, contudo o grafico aponta
para que seja utilizado nivel baixo, ou seja, 0,9862. Por fim o pH demonstra a extrema
relevancia de trabalhar em nivel baixo ou intermediario variando de 2 a 3
respectivamente, justificando assim a queda na eficiéncia do processo em pH acima
desses valores os quais ja foram relatados por (PEREZ et al, 2002 e TEIXEIRA &
JARDIM, 2004). Outro motivo do decréscimo da eficiéncia a partir do momento em
gue o pH se torna neutro e alcalino pode estar relacionado com a precipitacdo dos

fons ferrosos.



Figura 42 — Otimiza¢do no Planejamento Experimental proposto para o POA Reagente Fenton.
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

4.4. ANALISE DOS ENSAIOS DE EFICACIA DO PROCESSO DE

TRATAMENTO DO FENTON HETEROGENEO

80

A influéncia da dosagem de peréxido de hidrogénio na degradacéao do Efluente

Téxtil Sintético utilizando o corante Preto de Amido 10B foi investigada variando o

tempo de residéncia do efluente dentro da coluna de vidro nas concentra¢cdes de H>O2
na faixa de 1,3149, 2,6298 e 3,9446 mg.L* (quantidades relacionadas com a DQO do

efluente) usando dosagem de cavacos fixa dentro da coluna de vidro, a temperatura

de aproximadamente 20°C e pH de entrada 3,0.

A mostra que a velocidade inicial de degradac¢éo do corante é aproximadamente

dependente da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio e do tempo de

residéncia do efluente dentro da coluna.
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Figura 43 - Efeito da concentracéo de H202 na remocéo de cor do ETS.
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Fonte: Prépria do autor. 2018.

E de extrema importancia avaliarmos a concentragéo de peréxido de hidrogénio
durante a degradacdo do poluente em questdo. Dependendo da concentracdo da
matéria organica e de H>O> o processo pode se tornar mais eficiente ou ndo. Pode
ocorrer que o peroxido de hidrogénio ndo consumido pode agir como sequestrador de
HO® quando altas concentracbes estdo presentes, dificultando a reacdo da
degradacédo devido a menor oxidacdo formando assim o radical HO2' que possui
menor poder de oxidacdo. Vemos isso nitidamente no grafico acima onde em
concentragbes maiores de H>O2 aplicado no processo ocorrem menores taxas de
degradacao. No caso de menor valor de concentracdo de peroxido, 0,5, o processo
de degradacéo foi mais rapido que os demais, mas se estabilizou em 30 minutos de
tempo de residéncia dentro da coluna e seguiu assim até o final dos demais tempos.

Esse tipo de ocorréncia ja € bem conhecido na literatura no que diz respeito ao
processo Fenton e evidenciado por RAMIRES et al., 2006. Ao elevar as concentraces

de H202 promovem a decomposicéo dos radicais hidroxil, de acordo com as Equacfes

abaixo.
H.O2; + HO® 2 HO2" + H.0 (23)
HO2"+ HO® 2 H20 + O2 (24)

Esse radical hidroperoxil (HO2") gerado (Equacao 23) € muito menos reativo que

o radical hidroxil (HO®) e nado contribui significativamente para a oxidagdo dos
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compostos organicos (RAMIREZ et al., 2006; WU et al., 2000). A Tabela 35 abaixo

demostra os percentuais de degradacdo nas concentragfes estudadas em seus

tempos de residéncia.

Tabela 35 - % de remocgao no experimento Fenton Heterogéneo.

0,5 [H20,]:[DQO] 1 [H20,]:[DQO] 1,5 [H202]:[DQO]
Tempo de % de Tempo de % de Tempo de % de
residéncia remocao residéncia remocao residéncia remocao

3 98,45 3 96,62 3

10 98,70 10 96,68 10

20 99,53 20 97,98 20 96,94

30 99,65 30 99,08 30 98,28

40 99,65 40 99,51 40 98,65

50 99,65 50 99,67 50 98,70

60 99,65 60 99,95 60 99,19

Fonte: Prépria do autor. 2018.

Pode-se visualizar que o experimento que utilizou a razdo de 1:1 atingiu no

tempo de residéncia de 60 minutos a maior remocao da matéria organica, 99,95%,

contudo, o experimento na proporcédo 0,5 degradou a matéria organica em tempo de

residéncias menores, mas ap0s 30 minutos de reacdo manteve-se constante nos

demais tempos, mas sdo % de degradacdo altos, 99,65 % sendo assim o

experimentos que mais satisfatério em comparacao aos demais. As Figura 44 e Figura

45 ilustram o processo de limpeza da coluna de vidro apés cada processo aplicado.

Foi utilizado uma solugéo acida composta por agua destilada e acido sulfurico.

Figura 44 — Cavacos oxidados apés processo.

Figura 45 — Cavacos reconstituidos.
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4.5.ESTUDO DA ECOTOXICIDADE

Este item se dedica aos dados obtidos nos ensaios relacionados com estudo da
ecotoxicidade do efluente bruto e dos efluentes tratados nas melhores condi¢cbes
obtidas. Os estudos de ecotoxicidade foram realizados de acordo com os
procedimentos recomendados pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas NBR
15088 (ABNT, 2011), para estudos de ecotoxicologia aquatica pelo método de ensaio
com peixes, desta forma o Danio rerio foi submetido a uma exposicdo aguda (48
horas).

45.1. Analise Geral

Nos testes de ecotoxicidade ocorreram a mortalidade de todos os animais
submetidos ao Efluente Tratado pelo POA H202/UV (pH 11, tempo 90 min., H202 1500
mg. L1). Isso ocorreu pela formacgédo de intermediarios com maior toxicidade para o
Danio rerio do que o proprio Efluente Bruto, pelo fato das reacbes ndo terem sido
completas, esta ocorréncia também foi detectada por DE LA CRUZ et al., (2013). Fato
ocorrido também no estudo realizado por DIAS F.F., et al. (2016), onde apresentou
aumento na toxicidade nos primeiros 20 min de reacdo explicado pela producéo de
produtos intermediarios, que sado mais toxicos que o efluente original contendo o
Corante RB5.

A mortalidade também esta vinculada pela presenca de residual de H20>, a qual
verificou-se a concentracdo de 35 mg/L. Essa mortalidade também foi apresentada
ZHANG W, et al., (2012) quando submeteu o Danio rerio ao estudo de ecotoxicidade
em diversas etapas do processo produtivo téxtil e apresentou assim a mortalidade de
100 % dos animais ap0s o processo de branqueamento devido a utilizacdo de H20>
na etapa deixando residual no meio.

Ja no Efluente Bruto ndo ocorrerem morte em nenhum animal. No estudo
realizado por (ANDRADE R. M., 2004) também n&o ocorrem mortalidade na espécie
Danio rerio no efluente téxtil bruto, mesmo assim é importante salientar a dificuldade
comparar resultados que envolvam este tipo de efluente, pois ocorre uma variabilidade
relevante em sua composicao e também a complexidade dos efluentes téxteis.

Para o efluente que recebeu o tratamento via Reagente Fenton ndo ocorrem a

mortalidade de nenhum animal, sendo assim, foram submetidas as andlises
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metabdlicas descritas a seguir. A Figura 46 e Figura 47 ilustram os ensaios

ecotoxicoldgicos. Salienta-se que os ensaios foram realizados em dias diferentes.

Figura 46 - Aquarios do ensaio Efluente Bruto x Grupo UV/H202 x Grupo Controle.

Fonte: Prépria do autor, 2018.

Figura 47 — Aquarios do ensaio Grupo Controle x Grupo Efluente Fenton.

e — |
Fonte: Prépria do autor, 2018.

4.5.2. Parametros metabdlicos — Grupo Controle x Efluente Bruto

De acordo com a Figura 48 pelos dados estatisticos analisados em todos as
analises ocorreram diferenca significativas entre o Grupo Controle e os parametros
analisados relacionado com o Efluente Bruto.

Como ja relatamos acima, Moreira et al. (2011), relata que o aumento do
consumo de glicose demonstra uma resposta metabdlica relacionada a situacdes de
estresse, sejam estas de origem quimica ou fisica, no caso do experimento de origem
guimica. Podemos analisar que tanto no parametro Glicose e Glicogénio ocorreram
consumos maiores dos mesmos no Grupo do Efluente Bruto do que com relagédo aos
animais dispostos no Grupo Controle, enfatizando o ambiente de stress proporcionado
pelo efluente téxtil sintético. Esse consumo elevado e significativo de glicose e
glicogénio faz com haja uma elevagdo na producdo de lactato, afim de satisfazer a

caréncia que esta sofrendo este organismo.
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Conforme apresentado no gréfico abaixo, o nivel de Lactato apresentou
diferenca significativa entre o Grupo Controle e o Grupo do Efluente Bruto, um
aumento de aproximadamente 15%. Esta elevagao de Lactato observada (acumulo)
pode refletir uma rapida mobilizacdo do metabolismo anaerdbico para manter o
suporte energético, esta estratégia pode induzir uma acidose metabdlica (HAMMER,
1995). Justificado pelo estresse quimico submetido ao organismo do animal. Nessa
situacdo, o metabolismo anaerdbico vai estar ativado, favorecendo a producdo de
energia, como uma via mais rapida e o metabolismo aerdbico vai estar reduzido como
observado no estudo realizado em Clarias batrachus e Cyprinus carpio (BEGUM, G.;
VIJAYARAGHAVAN, S. 1999; ORUC; UNER, 1999).

Figura 48 — Niveis de parametros metabdlicos para Danio rerio exposto ao efluente bruto. (* p < 0,05).
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

Esse acumulo possivelmente ocorrem nos musculos durante 0s movimentos
natatorios de explosdo durante o experimento conforme descrito por Thomas et al.
(2013). O aumento da producao de lactato pode sugerir que outras rotas metabdlicas
estdo sendo requisitadas para manter o suporte energético e corresponde a reducao
do nivel de glicose plasmatica encontrada, uma vez que a glicose estaria sendo
utilizada na via anaerdbica. Em condi¢des de hipoxia, o produto final da glicélise € o
lactato e o aumento do lactato pode indicar que o organismo se encontra em uma
situacdo de estresse respiratério, observado em Clarias batrachus. (BEGUM, G.;
VIJAYARAGHAVAN, S. 1999; CRESTANI et al., 2006).

4.5.3. Parametros metabdlicos — Grupo Controle x Efluente Fenton

De acordo com a Figura 49 pelos dados estatisticos analisados em todos as

analises ndo ocorreram diferencas significativas entre o Grupo Controle e os
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parametros analisados. Verifica-se também que as médias se mantiveram proximas
demonstrando assim que o tratamento realizado no Efluente Sintético via Reagente

Fenton e todo o seu processo que compde o tratamento j& descrito foi satisfatorio no
ambito da ecotoxicidade.

Figura 49 — Niveis de parametros metabdlicos para Danio rerio exposto ao Efluente submetido ao

tratamento Reagente Fenton.
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Fonte: Prépria do autor, 2018.

Durante os ensaios de toxicidade aguda ndo foram observadas altera¢cées no
comportamento dos peixes, apesar de ndo ser um dos objetivos do presente estudo,
€ de extrema importancia deixar registrado todas as observacdes que foram
realizadas durante a exposicdo do Danio rerio ao efluente em questdo. Segundo
Svobodova et al. (1993), os sinais de intoxicacdo causados por quimicos
compreendem em desordens respiratorias, 0 aumento da taxa respiratoria e busca

por oxigénio na superficie e em seguida a inatividade.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados gerais pode-se concluir que, entre os POA investigados
(H202/UV e Reagente Fenton), o que apresenta maior poder de degradacao foi o
processo Reagente Fenton com 99,55% de remocédo de Cor do Efluente Téxtil
Sintético testado.

Os fatores que atingiram o maior percentual de remogcado nOS processos
oxidativos avancados obtidos pelo planejamento de experimentos sdao: H2O./UV —
Tempo = 120 minutos, pH = 11, concentracdo de H.O2 = 1000 mg L — Reagente
Fenton - Razdo H,02:Fe?* = 45:1, concentracdo de H,0, = 0,9862 mg L e pH 3.

Na otimizacao dos processos oxidativos avancados obtemos: no H202/UV - em
todos os parametros foi indicado a utilizacdo das condicbes em altos niveis (tempo de
120 mim, pH = 11 e C.H20, de 1500 mg L) atingindo um percentual de remocéo de
60,1%. Para o processo Reagente Fenton obtemos: Razédo H.O:Fe?* em nivel baixo,
na proporc¢ao de 1:45, para o fator de concentracdo de H-O: indicou-se nivel baixo, ou
seja, 0,9862, por fim o pH apresentou nivel préximo ao baixo, cerca de 2,3.

Com relacéo aos testes de ecotoxicidade, 0 Reagente Fenton foi destaque onde
0 mesmo nao apresentou toxicidade ao Zebrafish (Danio rerio). Ja o efluente oriundo
do processo H20-/UV apresentou a mortalidade de todos os animais testados pelo
fato da formacdo de intermediario mais toxicos do que o efluente bruto e pela
concentracdo de H20: residual (35 ml).

Com relacao ao processo Fenton Heterogéneo que utilizou rejeitos da industria
metalomecanico (cavacos) podemos concluir que esse € um processo promissor
devido aos resultados apresentados, onde com a menor concentracdo de H:O:

testado atingiu 99,58 % de degradacao do Efluente Téxtil Sintético.
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. Perspectivas de trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

e Analisar os custos envolvidos nos Processo Oxidativos realizados no efluente
téxtil sintético;

e Investigar outras condi¢Oes para o processo H>0,/UV para atingir melhores
percentuais de remocéao/degradacéo;

e Estudar e submeter os tratamentos e o efluente bruto ao estudo da
genotoxicidade;

e Utilizado o Fenton Heterogéneo com 0s rejeitos — cavacos em uma planta piloto

em processo continuo.
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